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Resumen

En este trabajo, se presenta un estudio sistematico de las propiedades estructurales y electronicas de cimulos bimetalicos de Pte-nlrn
donde n = [0 — 6] usando la metodologia B3LYP/LanL2DZ en el contexto de la teoria de los funcionales de la densidad (TFD). Las
estructuras de los camulos puros Pts e Irs muestran arreglos tridimensionales altamente estables con multiplicidades electronicas (u)
entre 7 y 13. El cimulo puro de Pts mds estable adopta una geometria de prisma triangular. Para la evaluacion de los ciimulos dopados
Pte-nlra (n = [0 — 6]) se determind la longitud de enlace promedio, las cargas de Mulliken, los orbitales moleculares frontera y el mapeo
del potencial electrostatico. La evaluacion de las propiedades electronicas y estructurales demuestra que la incorporacion de atomos de
iridio en cimulos de platino modifica su reactividad.
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Abstract

At this work, a systematic study of structural and electronic properties for bimetallic clusters of Pts-ulra [Where n = 0 — 6] was
presented by applying B3LYP/LanL.2DZ as a computational methodology through density functional theory (DFT). The Pts and Irs
pure clusters showed 3D configurations highly stable with electronic multiplicity (1) between 7 and 13. The most stable Pts cluster
adopted a triangular prism geometry. To evaluate the doped clusters, the main bond distance, Mulliken charges, frontier molecular
orbitals analysis, and electrostatic potential map were determinate. The evaluation of electronic and structural properties showed that

the incorporation of iridium in platinum clusters modify substantially its reactivity.

Keywords:
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1. Introducciéon

Los metales de transicion son ampliamente utilizados en diversas
areas de la industria quimica como catalizadores (Vasquez-
Céspedes, et al, 2021), en la fabricacion de celdas solares
(Tedstone, et al., 2016), en la sintesis de farmacos (Hayler, et al.,
2019) y en electrocatalisis (Zhao, et al., 2021). Una de las
principales caracteristicas de los metales de transicion, es la
disponibilidad de sus electrones en los orbitales d. Esta
particularidad le confiere ciertas propiedades magnéticas, asi
como la habilidad de generar aleaciones con un tamaifio especifico,
composicion y forma bien definida. (Zhou, Li, & Fang, 2021).
Basandose en lo anterior, en nuestro grupo de investigacion
se cuenta con un amplio estudio de ciimulos metalicos homo- y
heteronucleares. Particularmente en el presente trabajo se
consideran cumulos mono- y dinucleares empleando Iridio y

* Autor para la correspondencia: jeruz@uaeh.edu.mx

Platino, los cuales previamente han sido estudiados desde un
punto de vista tedrico y experimental. Los resultados obtenidos
sugieren que los cumulos metalicos pueden ser aplicables en
procesos de corrosion, catalisis, medicina, usos ornamentales,
entre otros. (Sellmyer & Skomski, 2006).

En la naturaleza el Iridio y Platino se encuentran formando
una aleacion estable, partiendo de esta premisa, previamente se ha
desarrollado el modelado molecular desde un enfoque de la teoria
de los funcionales de la densidad (TFD), (Hohenberg & Kohn,
1964), (Kohn & Sham, 1965), de cimulos bimetalicos pequefios
de Ir-Pt (2 a 7 atomos y 8 a 10 atomos) (Gao, et al., 2018) (Gao,
et al., 2020), el cual sugiere que la adicion de pequefias cantidades
de iridio mejora la estabilidad de los camulos de platino.

Basandose en los avances mostrados en el ambito de la quimica
tebrica y computacional, se han generado nuevos retos e
interrogantes, tales como; (El comportamiento de ciimulos de
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mayor tamafio es similar al de los camulos pequefios?, ;Interfiere
la seleccién del programa de modelado en los resultados
obtenidos?, (Existe alguna modificacion de las propiedades en
funcién de la metodologia empleada? y ;Cudl es la influencia de
la multiplicidad al elucidar estructuras estables en el minimo
global de energia?.

En este trabajo se presenta un estudio de cimulos bimetalicos
del tipo Pte-nlrn [n = 0 — 6] generados por el dopaje de la estructura
de Pts con geometria de prisma triangular para determinar sus
propiedades estructurales y electronicas empleando la Teoria de
los Funcionales de la Densidad (TFD).

2. Cumulos Aislados: Platino e Iridio

2.1. Platino

El platino ha sido objeto de interés, debido a que es un metal
ampliamente utilizado en la industria e investigaciéon. Desde
inicios del siglo XXI, se tienen aportaciones sobresalientes en el
estudio teodrico y computacional de caimulos de platino que en su
estructura presentan desde 2 hasta 55 atomos. La mayoria de las
investigaciones son consistentes en cuanto a las estructuras y
propiedades reportadas, sin embargo, se encuentran algunas
discrepancias, las cuales se atribuyen a factores como; el
programa de computo, la combinacion funcional/base y la
multiplicidad, por ejemplo, se pueden citar algunas relacionadas
con cumulos de tamafio pequefio:

En 2007, Nie afirm6 que para estructuras en sub-nano escala
los cimulos adoptan un patrén de crecimiento triangular y a partir
de 19 atomos se prefieren estructuras icosaédricas como las mas
estables (Nie, et al., 2007).

Heredia, (Heredia, et al., 2012), Hamad (Hamad, et al., 2014)
y Li, (Li, Odunlami & Carbonni¢re, 2017), propusieron diferentes
combinaciones de funcional/base, programas de cOmputo y
analizaron el efecto de la multiplicidad, concluyendo que en la
mayoria de los cimulos de Pt, donde n<12 las conformaciones
obtenidas prevalecen, mientras que para los de mayor tamafio
(n>12) existen discrepancias.

2.2. Iridio

El Iridio al igual que platino es un metal de transiciéon que ha
sido estudiado por diversos autores Du, (Du, et al., 2010), Chen,
M., (Chen & Dixon, 2013) y Chen, Y., (Chen, Y., ef al., 2015) a
fin de elucidar las discrepancias en la estructura de cumulos y
propiedades electronicas, las diferencias encontradas son
atribuidas a factores tales como: el programa, funcional/base y
multiplicidad empleada.

3. Bimetalicos (Pt-Ir)

Los ctimulos de Platino e Iridio aislados son adecuados en
diversos campos de aplicacion, y esta funcionalidad dio pauta
desde hace algunos aflos a nuevas investigaciones enfocadas en
determinar si con el efecto de dopaje se logra mejorar las
propiedades estructurales y electronicas de los ctimulos.

Particularmente, basandose en estudios de cumulos
bimetalicos de Pt—Ir, (Guo, et al., 2012) (Gao, et al., 2018) (Gao,
et al., 2020) se ha concluido que:

e La adicion de Iridio al Platino puro incrementa la
eficiencia catalitica.

e La proporcion en los atomos incide en la eficiencia
catalitica.

e Las propiedades electronicas y magnéticas se modifican
en funcion del arreglo estructural del ctimulo.

e La estabilidad energética estd en funcion del arreglo

estructural y del nimero de atomos del camulo.

Los estudios realizados representan un avance importante;
Guo (Guo, et al, 2012) evidencidé la necesidad de estudiar
sistematicamente en el contexto de la TFD la conformacion
estructural y el efecto en las propiedades de cumulos bimetalicos
que contienen entre 2 y 6 atomos.

En 2018, Gao (Gao, et al., 2018) retomo estas aportaciones y
propuso un estudio sistematico de ciimulos bimetalicos en una
primera etapa de 2 a 7 &tomos donde selecciono una estructura 2D
para el cimulo Pts. Los estudios sobre el cimulo de Pts sugieren
la existencia de 4 estructuras en el estado basal (Bhattacharyya &
Majumder, 2007) con geometria triangular en 2D, bipiramide
trigonal con un atomo apical, prisma triangular y octaedro en 3D,
los cuales son reportados con una diferencia energética entre 0.00
y 85.87 kJ/mol.

4. Metodologia computacional.

Inicialmente se realizd una buasqueda conformacional
estocastica de los cimulos puros hexanucleares de Pt e Ir mediante
dinamicas moleculares de Born Oppenheimer con simulaciones
de 20000 pasos de 2fs, controlando la temperatura con el
termostato de Nosé-Hoover a 2500 K mediante el software de
Mon2k (Koster, et. al., 2018). Posteriormente se realizd la
optimizacion de sus estructuras utilizando el funcional B3LYP
(Hertwig & Koch, 1997) y el pseudopotencial del tipo Wadt-Hay
(Hay & Wadt, 1985) relativista de core efectivo para sustituir a los
electrones del core interno y representar de forma explicita a los
electrones del core externo con un conjunto de base LanL.2DZ
(Hay & Wadt, 1985).

Se aplicé un criterio de convergencia para la energia total,
minimizada hasta 107° u.a. (unidades atémicas), mientras que las
geometrias se optimizaron con un umbral de 107 u.a. para la
fuerza promedio empleando el programa Gaussian 09 (Frisch, et
al., 2008), adicionalmente para todas las estructuras obtenidas se
realizo el analisis de frecuencias.

La seleccion del funcional base es evaluada mediante el calculo
de las propiedades estructurales y electronicas para los dimeros.
Por ejemplo, la longitud de enlace con la metodologia
B3LYP/LanL2DZ para el dimero de iridio puro, Irz, es 2.27 A,
estando en concordancia con resultados experimentales previos
(2.28 A) (Gao, et al., 2018). Asi mismo, la frecuencia vibracional
calculada (o) es de 276.17 cm ™.

Por otra parte, el platino puro, Pt2, presenta una distancia de
enlace de 2.38 A, congruente con la experimental de 2.34 A
(Gupta, et.al., 1981) y 2.45 A (Miiller, et.al., 1991). La frecuencia
vibracional calculada (o) es de 224.39 cm™, y la experimental
reportada es de 259.4 cm™! (Morse, 1986).

Mientras que la distancia de enlace Ir-Pt fue de 2.36 A, la
frecuencia vibracional (w) de 233.40 cm™. Estos valores ain no
han sido reportados experimentalmente, sin embargo, sugieren
que los camulos Ir-Pt presentan un valor de distancia intermedio
con respecto a la distancia de los cimulos homogéneos
corroborando la formacion de un enlace de tipo metalico.

Para todos los sistemas, se analizo la multiplicidad de spin (p
= 2S+1, donde S es el espin total del momento angular) que nos
permite obtener con precision las geometrias mas estables de los
cumulos de Ptenlrn [n = 0 — 6] considerando el nimero de
electrones desapareados (2S). Por ejemplo, para los dimeros
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estudiados, la grafica de energia vs multiplicidad (Figura 1) indica
que Pt es un triplete (2 electrones desapareados), Ptlr un
cuadruplete (3 electrones desapareados) e Ir> un quintuplete (4
electrones desapareados).
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100 3
20 _ Pt-Ir

60 El Ir-Ir

Energia relativa (kJ/mol)

20 1

20 1

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Multiplicidad ( u)
Figura 1. Energia relativa vs multiplicidad de spin para los
dimeros calculados con B3LYP/LanL2DZ.

5. Resultados

5.1. Cumulos puros de Pts e Irs

En la Figura 2 se muestran los conférmeros de menor energia
para el cumulo de Pts, en la cual se puede apreciar que la estructura
mas estable, Pts(a), corresponde a una geometria de prisma
triangular distorsionada con simetria C2y y una multiplicidad p =
7. Este resultado es similar al reportado por Xiao (Xiao, L. &
Wang, L. 2004) mientras que la estructura Pts(c) es planar con una
diferencia de energia de 46.0 kJ/mol.
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Figura 2. Energia relativa y multiplicidad de los cimulos de
Pts mas estables optimizados con B3LYP/LanL2DZ.

El cumulo de Irs muestra que las geometrias; octaédrica y
prisma triangular con multiplicidad de g=15 y x=9, son las mas
estables con una diferencia energética de 4.89 kJ/mol (Figura 3).
Esta diferencia de energia obtenida sugiere la coexistencia de
ambas conformaciones, este resultado es consistente con los
calculos realizados con el método TFD empleando el funcional
B3LYP y la base aumentada doble-{ aug-ccpVDZ-pp que indican
que el octaedro es mas estable por 9.2 kJ/mol (Chen & Dixon,
2013). Ademas, los calculos realizados con el método PAW con

el funcional PW91 indican que la estructura de prisma triangular
es mas estable que el octaedro por 68 kJ/mol (Chen, et al., 2015).
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Figura 3. Energia relativa y multiplicidad de los ctimulos de
Irs mas estables optimizados con B3LYP/LanL2DZ.

5.2. Cumulos bimetdlicos

Para generar los caimulos dopados del tipo Pts-ulr, se partio de
la estructura de Pts con geometria prisma triangular y se realizo la
sustitucion de los atomos de Pt por Ir incorporandolos en los

diversos vértices prisma triangular, como se muestra en la Figura
4.

P, Ptlr PLir, i':\lr, P |rJ Pl

® f ° ) &' K4 0' ®
f I\Huco ABCAS6 ﬂi( 45F
'a o . O

-.e, »f°'” e e

+sf
s fo e J' 0 K/ J"
) ASCDS6 ABC4EG ABCDES ABCDEF
123456 A23456 ‘ CAS6
—_—

92 90

e n
K J‘g - i @
A234E6 A234EF '\I:)LD'\!
Figura 4. Estructuras y nomenclatura utilizadas para la
bilisqueda de los cimulos de menor energia.

Los cumulos bimetalicos de menor energia para el sistema Pts-
alty [n=0— 6] se muestran en la Figura 5. Las distancias de enlace
Pt-Ir tienen valores entre 2.53 y 2.63 A y una multiplicidad de
entre 7 y 13, siendo los de mayor multiplicidad PtsIr y Ptalrs, lo
cual podria incrementar su reactividad. En los cimulos de Ptalrz y
PtoIrs se favorecen las uniones de Pt-Pt e Ir-Ir lo que confiere
estabilidad a sus estructuras.
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Figura 5. Geometrias optimizadas y multiplicidad de los
cumulos bimetalicos de Pte-nlrn [n =0 — 6].
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La reactividad quimica de los camulos metalicos fue analizada
mediante el mapeo de potencial electrostatico, las cargas de
Mulliken y los orbitales moleculares de frontera. En la Figura 6 se
ilustran la distribucion de carga y los sitios reactivos del cimulo;
estos predicen los sitios especificos en el cual se puede llevar a
cabo un ataque electrofilico y/o nucleofilico. El color rojo indica
una alta densidad de electrones mientras que el color azul indica
una concentracion minima de electrones, en todos los cimulos se
observa que los atomos de iridio en las estructuras bimetalicas son
los que presentan el menor potencial electrostatico, determinado
por la region de color azul oscuro e indica la extrema deficiencia
electronica, sugiriendo los posibles sitios para el ataque
electrofilico y esto se puede confirmar con las cargas de Mulliken
con valores positivos. Por otra parte, los a&tomos de platino en los
cimulos bimetalicos presentan un color rojo lo cual indica una
mayor distribucion de electrones y son los que presentan una carga
negativa. De este analisis se puede apreciar que la inclusion del
atomo de iridio al cumulo de platino aumenta la reactividad
quimica y este podria generar un aumento en la eficiencia
catalitica.

Figura 6. Mapeo del potencial electrostatico, con una
isosuperficie de +0.96 kJ/mol.

El analisis de los orbitales moleculares (Figura 7) muestra que
la contribucion del orbital LUMO es significativa en el atomo de
iridio en el cumulo PtsIr indicando su capacidad de aceptacion de
electrones tal como lo sugiere el diagrama de contorno.
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Figura 7. Mapeo de los orbitales moleculares y valores de
energia de la dureza quimica (ELumo-Enomo) en kJ/mol.

Los valores de la dureza quimica (ELumo—Enomo) (Baerends, et.al.,
2013), (Figura 7) disminuyen su valor cuando el camulo de platino
es dopado por los atomos de iridio. Estos resultados sugieren que
los cumulos dopados podrian mejorar sus propiedades cataliticas,

lo cual esta de acuerdo con el principio de maxima dureza, como
se menciona en la literatura (Guzman, et al., 2015). La dureza
puede ser considerada como una medida de la resistencia a la
transferencia de carga por lo que es de esperarse que valores
pequenos de dureza implican mayor reactividad (Bort, 2001).

6. Conclusiones

Se realiz6 un estudio sistematico de los cimulos de Pt e Ir
empleando diferentes multiplicidades encontrando las estructuras
mas estables en este tipo de sistemas.

Para el cumulo Irs las geometria octaédrica y prisma triangular
son las mas estables con una diferencia energética de 4.89 kJ/mol,
este resultado indica que ambas estructuras pueden coexistir.

Los cumulos de Pts e Irs que presentan una geometria de prisma
triangular se obtuvieron con multiplicidades (x) de 7 y 9
respectivamente.

El dopaje generado con un atomo de iridio modifica la dureza
quimica y por lo tanto la reactividad. El cimulo de PtsIr se obtuvo
con mayor reactividad frente al cimulo de Pts.
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