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RESUMEN

La problematica central se relaciond con las emisiones de gases de efecto invernadero derivadas
del empleo de combustibles fosiles en la vida diaria y el transporte. Para avanzar hacia una
economia verde basada en el amoniaco como fuente renovable de hidrégeno y almacenamiento
de energia, se busco la reduccion directa del nitrégeno a amoniaco mediante catalizadores,
centrandose en el cluster bimetalico CusPts. El estudio se enfocd en la descomposicion del
amoniaco en nitrogeno, analizando la actividad catalitica del clster Cu-Pt, sitios de adsorcion y
barrera de energia. Comprendiendo los mecanismos de adsorcion y la energia necesaria, se
emplearon célculos ab-initio como la teoria del funcional de densidad para entender la estructura
y energia de atomos en la descomposicion del amoniaco. Se busco determinar la actividad en el
cluster Cu-Pt, con aplicaciones en energia y ambiente, contribuyendo al amoniaco verde y
reduciendo los combustibles fésiles. La investigacion confirmo la relevante actividad catalitica
del cluster, abriendo posibilidades como vector energético. Se profundizd en la estructura
molecular del amoniaco y nitrégeno, identificando sitios de adsorcion en el cluster CusPts. Los
célculos de barrera de energia guiaron el disefio de catalizadores eficaces. En resumen,
respaldaron el uso de clisters bimetélicos Cu-Pt en la produccién de amoniaco, promoviendo la

sostenibilidad ambiental y teniendo impactos positivos en la industria.

Palabras clave: <AMONIACO>, <NITROGENO>, <CLUSTER>, <COBRE>, <PLATINO>,
<HIDROGENO>, <PUNTOS CRITICOS>, <CATALITICO>.
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ABSTRACT

The central problem was related to greenhouse gas emissions derived from the use of fossil fuels
in daily life and transportation. To move towards a green economy based on ammonia as a
renewable source of hydrogen and energy storage was sought the direct reduction of nitrogen to
ammonia through catalysts, focusing on the CuePts bimetallic cluster. The study focused on the
decomposition of ammonia into nitrogen, analyzing the catalytic activity of the Cu-Pt cluster,
adsorption sites and energy barrier. Understanding the adsorption mechanisms and the energy
required, ab-initio calculations such as density functional theory were used to understand the
structure and energy of atoms in the decomposition of ammonia. It sought to determine the
activity in the Cu-Pt cluster with applications in energy and the environment, contributing to green
ammonia and reducing fossil fuels. The research confirmed the relevant catalytic activity of the
cluster, opening possibilities as an energy vector. The molecular structure of ammonia and
nitrogen was delved into, identifying adsorption sites in the CuePts cluster. Energy barrier
calculations guided the design of effective catalysts. In summary, they supported the use of Cu-
Pt bimetallic clusters in ammonia production, promoting environmental sustainability and having

positive impacts on the industry.

Keywords: <AMMONIA>, <NITROGEN>, <CLUSTER>, <COPPER>, <PLATINUM>,
<HYDROGEN>, <CRITICAL POINTS>, <CATALYTIC>.

21-12-2023
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INTRODUCCION

¢Puede el amoniaco ser la clave en la transicidn hacia una economia mas sostenible y conbajas
emisiones de carbono, siendo un vector energético eficiente y seguro para el almacena-miento y

transporte de hidrogeno?

El amoniaco es una de las moléculas méas usadas como fertilizante quimico desde hace méas de un
siglo aproximadamente, a través del cual se lleva nitrogeno a las plantas. Actual-mente, nos
encontramos con una sociedad de creciente conciencia sobre el cambio climéticoy précticas mas

sostenibles, la produccion de amoniaco ha adoptado una gran importancia.

La basqueda de métodos mas limpios y eficientes para la fabricacion de amoniaco se haconvertido
en un objetivo fundamental para la industria y la investigacion. Esto es porque laproduccion
sostenible de amoniaco no solo contribuiria a la reduccion de emisiones de gasesde efecto
invernadero, sino que también tendria un impacto positivo en el suelo y el agua, asicomo en la

seguridad alimentaria a escala global.

Sin embargo, la fabricacion de amoniaco hoy en dia se la realiza por medio del proceso de Haber-
Boch, el cual es un proceso que conlleva altas temperaturas, gasta mucha energia,y contamina el
medio ambiente, es por eso que se busca generar procesos limpios en la Fabricacion del amoniaco.
Un método para alcanzar esta meta es por medio de la electroquimica,en donde se busca reducir
nitrégeno aamoniaco sin usar mucha energia 'y en medios acuososde forma que sea mas respetuosa

con el medio ambiente.

Por otro lado, el hidrégeno es un portador de energia versatil que, cuando se quema, no emite
gases de efecto invernadero ya que su Unico subproducto es el agua. No obstante, la manipulacién
y transporte del hidrégeno puro presenta desafios considerables debido a su alta inflamabilidad.
Esto ha impulsado la exploracion de vectores energéticos alternativos que sean mas seguros y
convenientes para el transporte y almacenamiento. EI amoniaco se haconvertido en una opcién
viable como vector de hidrégeno. EI amoniaco contiene hidrégenoen su estructura y, a diferencia
del hidrégeno puro, es mas seguro de manipular y transportar,ya que no es inflamable en las
mismas condiciones. Esto lo convierte en una opcion viable para el transporte de hidrégeno en

aplicaciones que van desde vehiculos hasta sistemas de energia a gran escala.

Ademas, se estan realizando investigaciones sobre la utilizacién del amoniaco como combustible.

Esta aplicacion tiene el potencial de reducir las emisiones contaminantes y facilitarla transicion

hacia una movilidad méas ecoldgica y sostenible. Ademas, se estan investigan- do baterias que
1



funcionan con amoniaco como alternativa a las baterias tradicionales. Dicha tecnologia podria
abrir paso a nuevas posibilidades en el almacenamiento de energia y la electrificacion de sistemas
energéticos. Por eso, es importante conocer a profundidad el comportamiento del amoniaco en

diversas situaciones.

Es esencial comprender la estructura molecular del amoniaco para identificar los cambiosque
experimenta durante la catalisis en superficies, como aquellas presentes en los electrodos de
celdas electroquimicas. Esto implica un anélisis detallado de la distribucion de electrones y la
geometria, con el fin de comprender mejor la interaccion del amoniaco con las superficies

utilizadas como electrodos en las celdas electroquimicas.

El amoniaco en presencia de catalizadores como los clUsters bimetalicos de cobre y platino es

esencial para optimizar los procesos de produccion y almacenamiento de amoniaco.

El objetivo principal de esta tesis es investigar y comprender la actividad catalitica de cldsters
bimetélicos de cobre y platino en la descomposicion del amoniaco en condiciones especificas.
Como objetivos secundarios, caracterizar la estructura del clister Cus-Pts. Estudiar la cinética de
la reaccion de descomposicion del amoniaco en presencia del cluster. Identificar los sitios de
adsorcién de amoniaco, nitrogeno e hidrégeno en el claster. Y, por Gltimo, determinar la barrera

de energia para la descomposicién del amoniaco.



CAPITULO |

1. PROBLEMA DE INVESTIGACION

1.1. Planteamiento del Problema

En la actualidad existe un problema sumamente importante en nuestro diario vivir, la cualtiene una
estrecha relacion con el medio ambiente, estas son las emisiones de gases de efecto invernadero
0 GEI (Gases de Efecto Invernadero), debido al uso combustibles fdsiles en el transporte terrestre
y en la actividad diaria humana. En los Gltimos afios se han llevadoa cabo aplicaciones tanto
en el transporte pesado como en la generacion y almacenamiento de energia, pero usando procesos
que consumen mucha energia. Para obtener una economiaverde basado en el amoniaco se requiere
encontrar una reduccion directa del di nitrdgeno a amoniaco apoyados por materiales que activen

cataliticamente esta transformacion.

De esta manera se busca el almacenamiento transportable de energia y una fuente renovable de
hidrégeno partiendo del amoniaco, ya que, es un portador y proveedor de energia de hidrégeno.
La produccién a escala de amoniaco puede reemplazar una fraccién primordial del consumoactual
del combustible liquido. Por lo tanto, lo que se propone en el presente trabajo de investigacién es
el estudio de la descomposicion del amoniaco en nitrégeno, utilizando como soporte catalitico el

cltster bimetalico CusPts.

1.1.1. Problema General de Investigacion

¢Como se desarrolla la actividad catalitica de clisters bimetélicos cobre Cu platino Pt en la

descomposicién del amoniaco NHs?

1.1.2. Problemas especificos de Investigacion

¢COmo es la transformacion de la estructura de la molécula de amoniaco, y de la moléculade
nitrégeno? ¢ Cuales son los sitios de adsorcion de amoniaco, nitrégeno y del hidrégeno dentro de
un cluster de CusPts? ¢Cual es la barrera de energia dentro de la descomposicién de amoniaco a

nitrégeno?



1.2. Objetivos

1.2.1. Obijetivo General

Analizar la actividad catalitica de clUsters bimetalicos cobre-platino en la descomposicién del

amoniaco.

1.2.2. Objetivos Especificos

Estudiar la estructura de la molécula del amoniaco y de la molécula de nitrégeno.
Hallar los sitios de adsorcion del amoniaco, del nitrogeno e hidrogeno en el clister deCuePts.

Calcular la barrera de energia para la descomposicién de amoniaco a nitrégeno.

1.3. Justificacién

1.3.1. Justificacion Teodrica

Para lograr la reduccion del di nitrégeno en amoniaco se debe entender los mecanismos de
adsorcion de las moléculas sobre la superficie catalitica, asi como también la energia necesaria
para sobrepasar la barrera de energia en la transformacion N2-NHs. Una manera de investigar
estos mecanismos fisicos es utilizando métodos de calculos ab-initio como los proporcionados por
la teoria del funcional de la densidad o DFT (Density Functional Theory) por sus siglas en inglés.
Dichos célculos nos proveen resultados de la estructura geométrica yelectronica de atomos que
permiten interpretar el comportamiento cuantico del sistema estudiado, y también obtener las
energias involucradas en las diferentes congelaciones atémicas que posibilitan aclarar el
mecanismo catalitico detallado en la descomposicion de cualquier molécula, como el amoniaco.
Se requiere conocer si las moléculas involucradas son activas en el clister Cu-Pt, ya que de esta
manera la reaccion quimica seria prometedora en aplicaciones energéticas y medioambientales.
A partir de los calculos en DFT se pueden conocer de manera mas especifica la deshidrogenacion
del amoniaco el cual puede ser almacenado para combustible, que se lo suele llamar amoniaco
verde. El propdsito del presente trabajo es conocer mas a fondo la actividad catalitica de clsters
bimetalicos Cu-Pt en la descomposicion del amoniaco para que en un futuro sea aplicado en la
disminucién de combustiblesfosiles y en la industria de las energias renovables como fin practico

a largo plazo.



1.3.2. Justificacion Técnica

VASP (Vienna Ab initio Simulation Package) (Kresse G., 1993) es un software de simulacién de
estructura electrénica y dindmica molecular, el cual se requiere para modelar sistemas quimicos
y materiales como lo son los clusters Cu-Pt, las moléculas de amoniaco,nitrégeno e hidrdgeno.
Dicho software se basa en el método de los funcionales de densidad (DFT), el cual es un
método tedrico que permite calcular la distribucién de electrones en un sistema a partir de la
solucion de la ecuacion de Schrodinger para el sistema (HAFNER, et al, 2007). Utiliza una variedad
de algoritmos para calcular propiedades de los materialescomo la estructura cristalina donde se
usa un algoritmo llamado relajacion estructural, que consiste en iterativamente ajustar la posicion
de los atomos hasta que las fuerzas entre los 4&tomos sean lo suficientemente pequenfas; las
propiedades térmicas utilizando el método de dinamica molecular, donde se integran las
ecuaciones del movimiento para los atomos en elsistema; y las propiedades electronicas se
encuentrana partir de ladensidad de carga obtenidapor calculos auto consistentes de las ecuaciones
de Khon-Sham. Por otro lado, es necesario realizar un estudio en Critic2 (Roza, et al, 2014),

el cual es un programa de analisis de estructura cristalina y estructuras de electrones que pueden
ser utilizados en conjunto con otras herramientas de simulacion como VASP anteriormente
descrito. Critic2 permite analizar la estructura cristalina de un material y calcular una variedad de
propiedades cristalograficas, como el grupo espacial, el nimero de electrones de valencias y los
vectores de red, de igual manera calcula propiedades electrénicas, como los niveles de energia de
los electrones y la densidad de estados. Al tener una interfaz amigable y una amplia variedad de

funciones, facilita la visualizacion y el anélisis de los datos generados por VASP.

La herramienta mas importante del presente trabajo de investigacion es la computadora utilizada
para realizar el estudio correspondiente, esta debe ser de alto rendimiento por las caracteristicas
del sistema y la gran cantidad de electrones involucrados. En esta investigacion se utilizaron los
servidores del Instituto de Fisica de la Pontificia Universidad Catélica de Chile (PUC) que se
accedieron remotamente gracias al convenio existente entra la PUCy la ESPOCH. Una de sus
caracteristicas principales de estos servidores son los 64 Cores disponibles para realizar calculos
simultaneamente, es decir, permite que varios procesos seejecuten al mismo tiempo, lo que

aumenta la velocidad de procesamiento y la eficiencia.



CAPITULOII

2. MARCO TEORICO

2.1. Amoniaco

Actualmente el amoniaco (NHs) es considerado un portador de energia conveniente parala
transicion a fuentes de energia mas limpias y sostenibles (MALLOUPPAS, vy otros, 2022). A
diferencia de los combustibles fosiles, la combustion del amoniaco no emite diéxido de carbono,
sino solo agua y nitrégeno. Igualmente, el amoniaco es una molécula abundante y de fécil alcance,
lo cual lo hace sugerente para la produccion de energia a gran escala (Kurien; Mittal, 2022). En el
area de la fisica y quimica computacional, eluso del amoniaco como combustible ha sido objeto
de investigacién durante varias décadas,pero la mayoria de los estudios se han centrado en su uso
en motores de combustion internao en células

de combustible (Wang; Ni, & Jiao, 2022). Recientemente, se ha prestado més atencidn a la produccién
sostenible de amoniaco utilizando fuentes de energia renovables enun proceso conocido como
“amoniaco verde” o “amoniaco renovable” (Rouwenhorst,et al. 2022).

Los antecedentes de este tema se remontan a la década de 1970, cuando se propuso por primera
vez el uso del amoniaco como combustible (Guo,&Chen, 2021).

Desde entonces, hahabido un interés creciente en la produccién y uso sostenible del amoniaco,
particularmenteen la Gltima década debido a la conciencia sobre la necesidad de reducir las
emisiones degases de efecto invernadero y la dependencia de los combustibles fosiles (YAOetal.,
2022).La descomposicion catalitica del amoniaco ha sido un éarea destacada de interés en la
busqueda de soluciones sostenibles. El proceso implica la descomposicion del amoniaco en
presencia de un catalizador, como platino o hierro, para formar compuestos de nitrégeno e
hidrégeno. Otra forma de descomposicion catalitica es la reaccion de reformado con vapor, en la
gue el amoniaco reacciona con el vapor de agua para producir diéxido de nitrégeno, vapor de
agua e hidroégeno, y es catalizada por un metal del Grupo V111 de la tabla periédica,como el niquel
0 el cobre (Gezerman, 2022). Ademas de su uso como combustible y descomposicion catalitica, el
amoniaco puede actuar como catalizador en diversas reaccionesde hidrogenacion, actuando como
aceptor de protones que facilita la adicion de hidrégeno alas moléculas reactivas. Por ejemplo, el
reformado catalitico de amoniaco se lleva a cabo a alta temperatura y presion en presencia de un
catalizador de platino (Pt), lo que resulta en ladescomposicion del amoniaco en nitrégeno e

hidrégeno (shi, 2023).



2.1.1. Cluster Bimetalicos

Los clusters bimetalicos son moléculas compuestas por dos o mas metales diferentes unidos
quimicamente. Dichos metales se encuentran en una estructura tridimensional y suelen tener
propiedades Unicas debido a la interaccion entre los diferentes elementos metalicos. Porlo general,
se utilizan en una variedad de aplicaciones, como la catélisis, la sensibilizacion dela deteccion de
gas, y la sintesis de materiales (ZHU et al., 2022). La actividad catalitica de los cldsters bimetalicos
se debe a la presencia de dos 0 mas metales diferentes en una sola molécula, lo que permite una
mayor flexibilidad en la seleccion de sitios activos para catalizar una reacciéon especifica
(IMBIHL,). Ademas, la interaccion entre los diferentes metales en elcluster puede mejorar la
estabilidad y la selectividad de la catlisis. Los clusters bimetalicoshan sido utilizados como
catalizadores en una variedad de reacciones quimicas, por ejemplo,los clisters bimetalicos de Au-
Pt son conocidos por ser excelentes catalizadores para la oxidacién de compuestos organicos,
mientras que los clusters bimetalicos de Cu-Au son eficientes para la sintesis de compuestos
0rganicos (ZHuU et al., 2022).

2.1.2. Cluster Cobre Cub6 - Platino Pt6

Es una molécula compuesta por los metales cobre (Cu) y platino (Pt) unidos. El tipo de enlace
entre los dos metales varia dependiendo de las condiciones de sintesis y el tipo de ligandos
utilizados para unirlos. Pueden tener propiedades Unicas, como el almacenamientode energia y
una alta actividad catalitica debido a la interaccion entre los metales y la estructura tridimensional,
de igual manera pueden ser estables a altas temperaturas y en medios corrosivos, lo cual los hace
utiles en aplicaciones de alta temperatura y medio ambientes corrosivos (Mejia Lépez, 2022). La
actividad cataliticade los clusters de Cu-Pt se debe a la presencia de dos metales diferentes (Cu y
Pt) en una solamolécula. El cobre actla como un sitio activo para la transferencia de electrones y
el platinoacttia como un sitio de adsorcién para los reactivos, lo que permite una mayor flexibilidad
enla seleccidn de sitios activos para catalizar una reaccion especifica. Ademas, la interaccion entre
los diferentes metales en el cllster puede mejorar la estabilidad y la selectividad de la catalisis
(CHE, etal., 2019).



CAPITULO Il

3. MARCO METODOLOGICO

3.1. Meétodos de Simulacién Ab-initio

En términos de la ciencia de los materiales, la fisica y la quimica computacional, el Método
Abinitio es un conjunto de simulaciones computacionales que utilizan la teoria de la mecénica-
cuéntica para describir las interacciones entre electrones y ntcleos atbmicos. Dichas simulaciones
han obtenido una gran importancia en la fisica del estado solido, la quimica y la ciencia de los
materiales, ya que proporcionan una comprension mas profunda de losmateriales y la capacidad
de disefiar nuevos materiales para tecnologias futuras (HAFNER, 2008).

El método Ab-initio utilizado para el presente trabajo utiliza una aproximacion conocidacomo
"Teoria del Funcional de Densidad" o por sus siglas en inglés DFT (se usa sus siglas para
referirnos al mismo en todo el documento). Dentro del DFT se resuelven las ecuacionesde
Schrdédinger de manera numérica (Mouri, et al. 2014). El objetivo del DFT es utilizar la densidad
electronica del sistema como variable fundamental en lugar de lafuncion de onda completa, por lo
cual se simplifica considerablemente los célculos y hace queel método Abinitio sea mucho mas
eficaz y eficiente, es decir, reduce el calculo del sistemade muchos electrones a un sistema de un
solo electrén, con la finalidad de que los calculos sean mas factibles computacionalmente (Hafner;
Hafner, 2007).

Dicho método ab initio proporciona resultados precisos y detallados sobre la estructura y las
propiedades de los materiales. Sin embargo, también tiene sus limitaciones debido a la dificultad

computacional de los célculos para sistemas grandes y complejos.

3.1.1. DFT

3.1.1.1 Teoria del Funcional de la Densidad

Lateoriade lafuncional de ladensidad (DFT) es una técnica teérica basada en la mecanica cuantica
que permite calcular las propiedades de los sistemas, como la estructura electronica, las
propiedades mecanicas, eléctricas y magnéticas, entre otras (Narasimhan, 2019). El DFT es una
técnica de célculo ab initio, es decir, no requiere informacion previa sobre el sistema, méas bien
parte de las ecuaciones fundamentales de la mecénica cuantica. EI DFT sebasa en la idea de que
cualquier sistema puede ser descrito mediante una funcidn de la densidad electronica (p), la cual
es la distribucién de los electrones en el espacio. EI DFT es unpoderoso método computacional
8



que se puede utilizar para analizar la actividad catalitica delamoniaco. Para analizar la actividad
catalitica del amoniaco mediante DFT, primero se debeconfigurar el sistema en un software de
simulacién de mecénica cuéntica adecuado. Esto implicaria definir la geometria de las moléculas
involucradas en la reaccion, asi como cualquierotro parametro relevante, como la temperatura y
la presion, etc. Una vez que el sistema estd configurado, puede realizar calculos de DFT para
determinar la superficie de energia potencial de la reaccion. Esto proporcionara informacién sobre
los diferentes estados de transicion e intermedios involucrados en la reaccion, asi como la energia

de activacion requerida para que la reaccion se lleve a cabo (Majumdar, & Roy, 2022).

3.2.  Principios del DFT
3.2.1. Teorema de Hohenberg-Khon

Este teorema establece que la energia del estado funda- mental de un sistema de electrones es un
funcional Unico de la densidad electrénica p del sistema E = E[p] = Wo|H"|¥o. Es decir, dada una
configuracion atomica, se puede calcular la densidad electronica de su estado fundamental
minimizando su respectiva energia con respecto a p (hohenberg; kohn, 1964). EI teorema implica que
p se puede considerar como la funcion que representa el estado cuantico del sistema, lo que
significa que todas las otras propiedades del sistema pueden ser calculadas a partir de ella. El
teorema se divide endos partes, el primer teorema de Hohenberg-Kohn establece que para cada

configuracion deelectrones existe una Unica funcion de densidad electronica asociada a ella.
Elp] = Flp] + [ Vext () p(P) 7 (31)

En la Eqg. 3.1, el funcional de Hohenberg-Khon F[p] es un funcional universal que depende
solamente de la distribucién electrénica del sistema; mientras que Vex:(f) es cualquier potencial
externo que sienten los electrones, por ejemplo, el potencial creado por los iones enun material. El
segundo teorema establece el minimo del funcional E[p] se obtiene cuando p es la densidad del

estado fundamental asociada al potencial externo Ve (r).

Flp'] = [ Vexe () p’(1)d 7 = Elp] 3.2)



Es importante detallar que el primer teorema de Hohenberg y Kohn prohibe que dos sistemas
diferentes tengan la misma densidad, pero no garantiza que, dada una densidad p, exista al menos
un sistema con esa densidad. En tal caso, tanto el funcional E[p] como el F[p] quedarian

indefinidos (Hohenberg, & Kohn, 1964).
3.2.2. Ecuaciones de Kohn-Sham

Las ecuaciones de Kohn-Sham son ecuaciones diferenciales que describen cdmo evoluciona la
densidad electrénica del sistema en el tiempo. Estas ecuaciones son similares a las ecuaciones de
Schrodinger y se utilizan para calcular la densidad electronica y la energiadel sistema.
Especificamente, las ecuaciones de Kohn-Sham son ecuaciones auto consisten-tes que se derivan
a partir de la minimizacion de la energia libre con respecto a la densidad electrdnica. La energia
libre es una medida de la estabilidad del sistema, y su minimizacién con respecto a la densidad
electrénica permite calcular la configuracion estable del sistema (Garza, 2018). En el esquema de
Kohn y Sham se usa como referencia un sistema de particulas independientes y la interaccion
electrén-electron clasica, conocida como potencial de Hartree (VH). De esta manera, el funcional

de Hohenberg-Kohn, se puede escribir como:
F[p] =T[p] +Vee[p] =TS+VH+(T_TS+Vee_VH) (3-3)

donde Ts es la energia cinética del sistema de electrones no interactuantes. A partir dela
ecuacion anterior se define al funcional de intercambio y correlacion como Exc = T —Ts + Vee
— VH, o sea como la energia que representa el efecto de la interaccion de electrones interactuantes
mas el efecto cuantico en el potencial Coulombiano. Por tanto, el funcional universal de

Hohenberg-Kohn dentro del contexto de Kohn-Sham, tiene la siguiente forma:
Flp] = Tslpl + Vulpl + Exclp] (3.4)
La energia total del sistema, Exs, tiene la expresion:

Exslp] = Tslpl + Viulp] + Exclp] + [ d = (0)Vexe () (3.5)

El funcional de intercambio y correlacion debe ser tal que la densidad electrénica que minimiza
a la energia de Kohn-Sham es igual a la densidad electrdnica del estado basal (Garza, 2018). Los

orbitales que minimizan la energia deben satisfacer las ecuaciones de Khon-Sham:
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(=22 + vfe) () =€, 1, () (3.6)

Aproximaciones
El célculo exacto del funcional de intercambio y correlacion, es por ello que se utilizan
aproximaciones en su lugar. Algunas de las aproximaciones mas comunes son la aproximacion

de la densidad local (LDA) y la aproximacion de gradiente generalizado (GGA) (Narasimhan, 2019).

Aproximacién de la densidad local En la aproximacién LDA se asume que la energia de
intercambio y correlacion es localmente igual a la energia de intercambio y correlacion de un gas
homogéneo de electrones no interactuantes, EI°™[p], que tiene el mismo valor de la densidad

electrénica:

Exc[p(D] = EXZ™[p(1)] 3.7)

Kohn y Sham analizan dos casos en esta aproximacion. Para el primer caso, consideraronque la
densidad de electrones varia lentamente. Esto da como resultado una densidad correctadel orden
de V2, inclusive, y se obtiene una respuesta exacta para el caso de variacion lenta. Sin embargo,
el LDA falla para sistemas muy densos, es decir, cuando se aplica el LDAa sistemas muy
densos se observa que cerca de la superficie de las moléculas, donde los orbitales KS se solapan,
conduce a resultados erréneos. Cabe destacar que el LDA es util para "bulk metal systems", mas
no para los calculos de superficie (Narasimhan, 2019). Por lo tanto, la aproximacion LDA es

computacionalmente eficiente y da resultados precisospara sistemas de baja densidad.

Aproximacion de gradiente generalizado

Algunos de los sistemas reales no son homogéneos y presentan un paisaje de densidad variable.
La aproximacion de gradiente generalizado o por sus siglas en inglés (GGA) capta la densidad de
electrones y su variacion en un punto determinado. Bajo la condicion del GGA, la energia de

intercambio-correlacion Ex[p] es el funcional no sélo de la densidad electronicap (¥) sino también

del gradiente de la densidad electrdnica %p(ﬁ, su expresion matematica:

ESSA = [ fee(Par Ppr VPa Vo )dF (3.8)

con a y B indices que discrimina el espin de los electrones. El GGA supera las desventajas del

LDA, como la sobre estimacion de las energias de enlace, que da lugar a un aumento de la
11



constante de red y a una disminucion de las energias de cohesion. Los funcionales GGAmas
utilizados son el PW91 (Perdew Wang 91) y el PBE (Perdew, Burke y Ernzerhof). EI PW91 se
ha aplicado popularmente en varios célculos. Sin embargo, el PW91 tiene algunasdesventajas;
muestra ondulaciones espurias en el funcional de intercambio-correlacion tantoa densidades de
electrones altas como bajas (zhang et al., 2022). El funcional PBE presentauna version GGA
simplificada y mejorada. Este funcional ha demostrado ser computacional-mente eficiente para el

calculo de superficies y es uno de los mas utilizados en la actualidad(Narasimhan, 2019).

Otra version de PBE, RPBE, es util para célculos de enlaces de hidrégeno o adsorcion. Se
considera uno de los mejores funcionales para calcular el EB de adsorbentes en superficies de
catalizadores.

3.2.3. VASP

VASP (Vienna Ab initio Simulation Package) (Kresse, 1993), €s un paquete de mecanica cuantica
para simulaciones de materiales a escala atomica, el cual usa una base de ondas planas para
representar las funciones de onda, y utiliza pseudopotenciales para representar las interacciones
electron nicleo. Ademas, tiene implementado el proyector PAW(Projector Augmented Wave)
para aproximarse a un calculo all-electron. El cddigo utiliza técnicas iterativas rapidas para la
diagonalizacién del Hamiltoniano DFT y permite realizar calculos de energia total y

optimizaciones estructurales para sistemas con miles de atomos (Kresse, 1993).

La metodologia principal usada por VASP es la teoria del funcional de la densidad (DFT),de igual
manera permite el uso de métodos que implementan correcciones a la teoria del funcional de la
densidad y una evaluacion exacta del estado fundamental en cada paso de la dinamica molecular
(KRESSE, 1993). VASP calcula una solucién aproximada a la ecuaciénde Schrodinger de muchos
cuerpos, ya sea dentro de la teoria funcional de la densidad (DFT),resolviendo las ecuaciones de
Kohn-Sham (KS), o dentro de la aproximacion de Hartree-Fock (HF), resolviendo las ecuaciones de
Roothaan (Hafner, 2008). También se implementan funcionales hibridos que mezclan la
aproximacién Hartree-Fock con la teoria funcional de ladensidad. Ademas, VASP dispone de
métodos de funciones de Green basados en la teoria deperturbaciones de muchos cuerpos; por

ejemplo, el método GW (Lee, 2011).

En VASP, las cantidades centrales, como los orbitales de un electron, la densidad de carga

electronica y el potencial local, se expresan en conjuntos de bases de onda plana. Las

interacciones entre los electrones y los iones se describen utilizando pseudopotenciales que

conservan la norma o ultrasuaves (Kresse, 1993). Para determinar el estado base electrénico,el
12



VASP utiliza técnicas eficaces de diagonalizacion de matrices iterativas, como el métodode
minimizacion de residuos con inversién directa del subespacio iterativo (RMM-DIIS) o los
algoritmos de Davidson blogueados (Kresse, 1993). Dichos algoritmos se combinan con las
densidades de Broyden y Pulay para acelerar el ciclo de auto consistencia. Una de lasherramientas
usadas para el presente trabajo es la Relajacion de la estructura "para el estudio de las estructuras
moleculares de NHs, N2, Hz y el cluster CusPts, usando esta herramienta obtenemos la relajacion
usando el gradiente conjugado, Quasi-Newton o dinamica molecularamortiguada (Samuel; Gandhi,

2011).

Para el caso de los calculos auto consistentes VASP implementa los funcionales de correlacion

de intercambio con la formulacion de Khon-Sham (KS) de DFT.

EKS-DFT — —%Zifll)f(F)Vzll)i(F)d3 Zaf| |p(r)d3r 41 ff p(r)p(r) d3rd3r

ZAZ
Exc += ZA:/:B |R 4 : | (319)

donde los términos de la derecha representan la energia cinética de electrones no interactuantes,
la energia de atraccion de electrones-ncleos, la energia de repulsion clasica de electrones de
Coulomb, la energia de correlacion de intercambio y la energia de repulsion de nlcleos. Los
orbitales ys; y la densidad electronica p = ¥;|1;|?, que se utilizan para evaluar EXS.- DFT, se

obtienen resolviendo las ecuaciones de KS de forma auto consistente:

(<372 — Za P+ [ 2@ + 0 () i) = i) (310
2 |Ra—Rp|

La precision de las propiedades calculadas depende de las aproximaciones utilizadas para Exc y
vxc, las cuales son los funcionales de energia de correlacion de intercambio y el potencial,
respectivamente. De igual manera VASP implementa algunas aproximaciones para el intercambio
y la correlacion como la aproximacién de densidad local (LDA), la aproximacion de gradiente

generalizada (GGA), la meta-GGA v la hibrida (zhang et al., 2022).

Los célculos de DFT para el presente trabajo se llevan a cabo utilizando el paquete de simulacién

Vienna Ab initio (VASP). Por lo tanto, los archivos de entrada en VASP realizados son:

POSCAR: contienen informacion sobre la posicion de los &tomos en el sistema considerado.

POTCAR: contiene los datos funcionales de PP y de correlacion de intercambio
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INCAR: contiene la informacion relativa a la fuerza de convergencia, momento magnético,
smearing, correcciones dipolares, etc.

KPOINTS: son los puntos de muestreo en la primera zona de Brillouin.

Las posiciones atémicas del estado fundamental, las distancias de enlace, la energia totaly los
momentos magnéticos se obtienen a partir de la salida generada por el calculo VASP através de

un script de desarrollo propio.
3.3. Teoria de puntos criticos
3.3.1. QTAIM (Quantum Theory of Atoms in Molecules)

La teoria cuantica de a&tomos en moléculas o por sus siglas en inglés (QTAIM) se enfocaen el
analisis de la funcién de densidad electronica para identificar y caracterizar los enlacesquimicos
y otros fendmenos relacionados con la estructura molecular, como son los puntos criticos de la
funcidn de densidad electrdnica (Matta; Boyd, 2007) El analisis topoldgicode la densidad electrénica
estd dominada por las fuerzas de atraccion de los ndcleos. Desde un punto de vista matematico,
un punto critico en la densidad electronica representa un puntoen el espacio en el que las primeras

derivadas de dicha densidad desaparecen.

s ap | 9p | 170p =0 (En los puntos criticos y en el o)
b= 151135, — > { (3.11)

Vo=1—+ +k
J Generalmente # 0 (En el resto de puntos)

donde el vector cero significa que cada derivada individual en el operador gradiente V", es igual
a cero y no s6lo su suma. Dicho gradiente en el contexto de este trabajo es un vector que apunta
en la direccion en la cual p experimenta mayor tasa de aumento y magnitud enesa direccion
(Matta; Boyd, 2007). Por lo tanto, el maximo en la posicion de un nucleo representa un tipo de punto
critico, un punto critico nuclear (NCP, por sus siglas en inglés). Debido al tamafio finito de los
nicleos atdmicos en calculos quimicos cuanticos, las propiedades de la funcién (potencial y
densidad electronica) tienen cambios abruptos y no puedendescribirse de manera suave 0
continua, por lo cual las derivadas en esos puntos hacen que no sean definidas. Por ende, desde
un punto matematico formal, un NCP no es un punto criticoverdadero, sin embargo, 10s méximos

nucleares se comportan topolégicamente como puntoscriticos.

Ahora para poder discriminar entre minimos, maximos y puntos de ensilladura vamos a considerar
las segundas derivadas. Existen nueve segundas derivadas de p(#) que se encuentran en la

“Matriz Hessiana”, la cual, cuando se evalua en un punto critico ubicado en 7, Se expresa de la
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siguiente manera:

52 8%p  &%p
/ﬁ 5x8y 5x5z\
u 1 8% 8% 8%

(TC)_ Syéx 6y%  b8ybz
8%p  8%p &%
8z6x 828y  6z%/ p_3

(3,12)

La matriz Hessiana puede ser diagonalizable debido a que es real y simétrica. La diagonalizacién
de H(77) es equivalente a la rotacion del sistema de coordenadas “r(x, y, z) — “r(X’, y’, z)
superponiendo los nuevos ejes X', y’, Z' con los ejes de curvatura principal del punto critico. La
rotacion del sistema de coordenadas se logra debido a una transformacion unitaria, r' = rU, donde
U es una matriz unitaria construida a partir de un set de tres ecuaciones de autovalores Aui = Aiu;(i
=1, 2, 3) en donde u; es el vector columna (autovector) i-ésimo en U (Matta; Boyd, 2007). Una

transformacion similar U™'HU = n puede transformar la Hessiana en una forma diagonal:

8%p

— 0 0

= 4 0 0
5 0 0 A

0 5 v

En donde A1, A2, A3 son las curvaturas de la densidad con respecto a los tres ejes principales x, y,
z. La traza de la matriz Hessiana es invariante a las rotaciones del sistema de coordenadas, dicha
traza de la matriz Hessiana de la densidad se conoce como el Laplacianode la densidad V2p () y,

cuando x = X',y = y',z = z', obtenemos:

NS T2 8%p(®) | 8%p(®) | 8%p(F
Vp(FIV.Vp(F) = TP + =0 + 2L (3.14)
Al AZ A3

Desde un punto de vista fisico representan una caracteristica topoldgica en el sistema, o en la

molécula de estudio, que se puede observar en tres puntos:

1. Densidad Electronica: denota la posicion de atomos al igual de la geometria de la
misma, la estructura electronica del sistema, enlaces del sistema (covalente o i6nico).

2. Gradiente de densidad: representa las trayectorias de la variacion de la densidad
electrénica como los denominados caminos de enlace de un 4&tomo a otro.

3. Laplaciano de la densidad: se mide la curvatura de las densidades electrénicas en donde existe
concentracion o defecto de carga, es decir, la diferencia de la densidad en dicho punto con

respecto a la media de la densidad en su entorno.
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Los puntos criticos de la densidad electronica se clasifican de acuerdo a su rango (w) y firma (o).
El rango es el nimero de curvaturas distintas de cero de p en el punto critico. Un punto critico
que tiene w < 3 es matematicamente inestable y desaparecera bajo pequefias perturbaciones de la
densidad causadas por el movimiento nuclear. La presencia de un puntocritico (w < 3) indica un
cambio en la topologia de la densidad y, por lo tanto, un cambio en la estructura molecular. Por
esta razon, los puntos criticos con w < 3 generalmente nose encuentran en distribuciones de
carga en equilibrio y casi siempre se encuentra w = 3. La firma es la suma algebraica de los
signos de las curvaturas, es decir, cada una de las tres curvaturas contribuye +1 dependiendo de
si es una curvatura positiva o negativa (Matta; Boyd, 2007). Existen cuatro tipos de puntos criticos
estables que tienen tres autovalores distintos de cero.
e (3,-3) Tres curvaturas negativas: p es un maximo local.
e (3,-1) Dos curvaturas negativas: p es un maximo en el plano definido por los autovectores
correspondientes, pero es un minimo a lo largo del tercer eje que es perpendiculara este plano.
e (3, +1) Dos curvaturas positivas: p es un minimo en el plano definido por los autovectores
correspondientes y un maximo a lo largo del tercer eje que es perpendicular a esteplano.

e (3,+3) Tres curvaturas positivas: p es un minimo local.

Los puntos criticos, citados arriba, se identifican de la siguiente manera: (3, —3) nuclear
critical point por sus siglas en inglés (NCP), (3, —1) bond critical point por sus siglas en
inglés (BCP), (3, +1) ring critical point por sus siglas en inglés (RCP), (3, +3) cage critical
point por sus siglas en inglés (CCP).

Se puede visualizar de mejor manera en la siguiente figura:

+ - etiqueta + - eftiqueta
nuclear: 0 3 (3,-3) enlace: 1 2 (3,-1)
anillo: 2 1 (3,1) jaula: 3 0 (3,3)

llustracion 3-1: Clasificacion de puntos criticos a partir de los autovalores de la

matriz Hessiana

Realizado por: Gonzélez, C, 2023.

El nimero y el tipo de punto critico que pueden coexistir en una molécula debe seguir

estrictamente la siguiente relacion topoldgica:
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1 (moleéculas aisladas)

0 (cristales infinitos) (3.15)

NMnce — Mecp t+ NMrep — Necp = {

Donde n denota el nimero del tipo de punto critico (CP). La primera igualdad se conocecomo la
relacion de Poincaré-Hopf (PH) y se aplica a sistemas finitos aislados, como una molécula; la
segunda igualdad se conoce como la ecuacion de Morse y se aplica en casos dereticulas periddicas

infinitas (Matta; Boyd, 2007).

Puntos Criticos de Enlace. Denominados puntos de ensilladura de primer orden, se encuentran
en el limite entre dos atomos enlazados. Representan la ubicacion de la mayor acumulacion de
densidad electronica en la region de los atomos enlazados. Conllevan informacion sobre la
estabilidad y la fuerza de enlace quimico. En la localizacion de puntos se busca el punto donde la
funcidn de la densidad electronica tiene una derivada de primer orden igual a cero y una matriz
Hessiana negativa definida. Fisicamente se pueden describir algunos aspectos como la energia de
enlace en la cual se puede estimar de la densidad de carga electronica en el BCP, el mismo refleja
la cantidad de carga compartida entre los atomos enlazados o se puede entender como la energia

necesaria para romper el enlace quimico.

Puntos Criticos Nucleares. Un NCP generalmente se encuentra cerca de la posicion
del ntcleo atémico el cual es un punto maximo en la densidad electrénica. Nos permite determinar

la geometria molecular y la estructura 3D de la molécula en estudio.

Puntos Criticos de Anillo. Estos puntos criticos RCP representan regiones nulas en la densidad
electronica y distribucion de carga electronica. Por lo general corresponden a sistemasaromaticos,
estructuras planares en moléculas, pueden indicar la presencia de interacciones electrénicas
particulares, como la deslocalizacion de electrones en sistemas aromaticos o la formacion de

enlaces Tr.

Puntos Criticos de Jaula. En el caso de los CCP estos se encuentran en presencia ya sea dentro
de una jaula formado por varios puntos criticos de anillo en la molécula o alrededor dela misma, es
decir, una distribucion semejante a una jaula tridimensional. Estan relacionadoscon la presencia
de estructuras moleculares en forma de jaula (compuestos organicos o materiales cristalinos), se
generan geométricamente por la disposicion de &tomos que generan espacios vacios dentro de la

estructura.
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Bader Charge Analysis

Richard Bader de la Universidad McMaster, desarrollo una forma intuitiva de dividir lasmoléculas
en atomos denominada Teoria Cuantica de Atomos en Moléculas 0 QTAIM por sus siglas en
inglés, lo cual describimos anteriormente en el capitulo. Bader emplea lo que se denominan
superficies de flujo cero para dividir los &tomos. Una superficie de flujo cero es una superficie

bidimensional en la cual la densidad de carga es minima perpendicular a la superficie.

Generalmente en sistemas moleculares, la densidad de carga alcanza un minimo entre atomos y
es ahi donde se puede dar lugar una separacion entre atomos (HENKELMANGROUP,), COMO se

puede visualizar de mejor manera en la siguiente figura:
3.3.2. CRITIC2

Critic2 es un programa para el andlisis de resultados de célculo mecéanico cuantico en moléculas
y sélidos periddicos, el cual se usé para el calculo de puntos criticos en las moléculas de NHs, N,
Hz, NH, NHz y el cltster CusPts. En (Roza; Johnson; Luafia, 2014) describen a los puntos de ensilladura
de primer orden de la densidad electrénica (BCP)como la definicion de un enlace quimico dentro
del contexto que se explica en el QTAIM, de igual manera expresan que el valor de la densidad
electronica en el BCP se puede utilizar para medir la fuerza relativa de un enlace, y el valor del

Laplaciano en el BCP permite distinguir una interaccién covalente de una interaccion de capa

.

Maximum on
charge density
surface

cerrada.

Surface of charge
density minimum

llustracion 3-2: Ejemplo de una molécula con dos atomos. Donde el area de color verde
representa la densidad de carga con dos picos con un maximo en la superficie de
la densidad de carga y un valle siendo este Gltimo un minimo en la superficie de

la densidad de carga.
Realizado por: Gonzalez, C, 2023.
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Para la localizacionde los puntos criticos (CP) el algoritmo de Critic2 sigue los siguientes pasos:
en primera instancia son necesarias las posiciones exactas de los CP de un campo. Cuando se
encuentrala celda de Wigner-Seitz (WS), se dividen en tetraedros y por simetria se reduce la
celda ala de "Wigner-Seitz irreducible” IWS); dichos tetraedros unicos en simetria se subdividen
recurrentemente un nimero de veces definido por el usuario (por lo general una o dos veces)y los
veértices, aristas, caras y el interior del conjunto final de tetraedros se usan como puntosiniciales
para la basqueda de Newton-Raphson (Roza; Johnson; Luafia, 2014), todo es-te procedimiento se
lo realiza usando la palabra clave AUTO, la cual trabaja con el método deNewton, partiendo de un
conjunto de puntos de inicio en el sistema, conocidos como semillas. Para aplicar el método de
Newton, es necesario conocer las derivadas primera y segundade la densidad electronica. Si la
densidad se proporciona de forma analitica y se pueden cal-cular con precision el gradiente y la
Hessiana, el método de Newton suele encontrar todos lospuntos criticos en el sistema y solo falla
en casos donde se requieren mas semillas o cuandoaparecen puntos criticos falsos en la region. El
método de Newton se basa en un algoritmo endonde se aproxima una raiz o solucién mediante una
serie de iteraciones, es decir, busca lospuntos criticos donde el gradiente de la funcién es igual a

cero (Roza, 2022).

El programa usa de manera predeterminada el método de interpolacion para la densidadde todos
los electrones all-electron. Este método se basa en la interpolacion spline poliarmonica
combinada con una funcién de suavizado y se puede acceder mediante la opcion SMOOTHRHO
de la palabra clave LOAD, la cual se usa para leer el campo de un archivo externo. La
interpolacion spline poliarménica trabaja modelando la energia potencial en un sistema
molecular, es decir, realiza una funcion suave que se ajusta a los puntos de datos y sus derivadas
hasta cierto orden. Para el caso del presente trabajo, se utilizd el método trictbico desde VASP.
Critic2 trabaja con distintos paquetes ab initio, para el caso de VASP se debe seguir la siguiente
metodologia: La densidad de todos los electrones en VASP se pue- de obtener usando la etiqueta
LAECHG en el archivo INCAR. VASP escribe dos archivos: AECCARO y AECCAR2, que
contienen la densidad del nucleo y la densidad de electrones devalencia reconstruida en la
cuadricula, respectivamente. La densidad de todos los electronesse obtiene como la suma de los

dos campos (Roza, 2022).
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CAPITULO IV

4. RESULTADOS Y DISCUSION

En el presente estudio se trabajo bajo tres aspectos importantes para el desarrollo de los célculos

gue se discutiran a lo largo de este capitulo.

Como primer aspecto, que se aborda en esta investigacion, es el analisis electrénico y topoldgico
de las moléculas que pueden intervenir durante la reduccion electroquimica del nitrégeno a
amoniaco. Para realizar este analisis es esencial el célculo de puntos criticos de la densidad de
carga, y que toda la teoria cuéntica de los &tomos en las moléculas (QTAIM) se basa en sus
propiedades. Esto para nosotros es importante para entender los cambios que existen cuando las

moléculas son adsorbidas en el clUster.

Como segundo aspecto tenemos el estudio y la identificacion de los sitios de adsorcion, para lo
cual es importante de igual manera los puntos criticos para analizar la densidad electrénica en la
molécula de amoniaco y nitrégeno en especifico, asi vamos a conocer su estructura electrénica y

su comportamiento quimico.

Del mismo modo calculamos los sitios de adsorcién para identificarlos en la superficie del clister,
de tal forma que entendamos como el amoniaco se une a la superficie y como seproduce la

descomposicion, ya que, esta directamente relacionado con la actividad catalitica.

El tercer aspecto se basa en la comparacion de las energias obtenidas de las diferentes moléculas
que podrian participar en la reduccion del nitrégeno, que nos dara indicaciones de como seria la
termodinamica de la reaccion catalitica, y el calculo de barreras de energia de la transformacion
mas probable encontrada. Estos céalculos serviran como indicadores dela eficiencia de la reaccion
catalitica.

A continuacion, se presentan los resultados de los puntos criticos para cada molécula y el
cluster CusPts. Luego se mostraran los calculos de los sitios de adsorcion de cada molécula sobre
la superficie del cluster; por Gltimo, discutiremos el resultado del cambio de los puntoscriticos de

las moléculas en sus sitios de adsorcion para culminar con las conclusiones y recomendaciones.

4.1. Calculo de puntos criticos

Para el célculo de los puntos criticos se uso el programa Critic2 y el paquete de VASP,
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anteriormente descritos.

El programa de Critic2 lo usamos en conjunto con VASP para realizar el analisis topo- 16gico de
la densidad electronica a partir del Laplaciano de la densidad electronica, dondela matriz

Hessiana nos proporciona informacién de puntos maximos, minimos y puntos de ensilladura.

Dentro del archivo “INCAR” personalizamos la etiqueta “ENCUT”, el cual especifica la energia
de corte para la expansion en ondas planas establecida en eV. Si se coloca una energia cut off de
cierto valor, obtenemos cuantos vectores k se estan utilizando, es decir, cuantos son los términos
que se usan en la expansion; por lo tanto, mientras mayor sea el valor de “ENCUT”, mayor sera
la precision de los célculos. Por otro lado, para las integralesse debe tener un mallado (NGX, NGY,
NG2Z), establece el nimero de puntos usados en el calculo de las transformadas rapidas de Fourier
(FFT Fast Fourier Transform) a lo largo decada vector de red. Mientras mas fina la malla
obtendremos mejores integrales, por ende, mayor sera la precision, sin embargo, aumentara el
costo computacional y principalmente mas memoria RAM. Asi se controla la precision del calculo
de los archivos “AECCARO0” y “AECCAR2”. Larelacion entre la etiqueta “ENCUT” y el mallado
se debe al hecho de que para escoger el valor de NGX, NGY o NGZ, estos se deben configurar
de acuerdo al modo de “precision” solicitado (PREC) y el corte de energia cinética de onda plana
“ENCUT”. Para el caso de este trabajo se optd por usar un PREC Accurate que es igual a

(2xGcut), usando la siguiente formula:

2
Eop = % G2cut (4.1)

donde Ecut indica la etiqueta “ENCUT” y G2 es el valor de NGX, NGY y NGZ.
VASP reescribe los archivos “AECCARO0” y “AECCAR2” con la etiqueta “LAECHG”, los cuales

contienen informacion sobre la densidad de carga.

Por ejemplo, dentro del archivo “AECCARO” se encuentra la distribucion de carga debidaa los
nlcleos atomicos en un sistema, es decir, la suma de distribuciones de carga en forma defunciones
Gaussianas 0 Pseudopotenciales centrados en cada nucleo. Asi mismo, el archivo‘AECCAR2”
contiene informacion sobre la densidad de carga electronica de valencia en laregion externa de un

atomo o sistema molecular.

Una vez obtenidos ambos archivos los ingresamos en el programa Critic2 usando el método de
interpolacion para la densidad all electron, que es la suma de los dos campos densidaddel ndcleo
(AECCARO0) mas la densidad de electrones de valencia (AECCAR?2), por medio de un script para

asi analizar la densidad electrénica y obtener los puntos criticos del sistema.
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molecule AECCARO

# Calculate the reconstructed all-electron density as the sum of core
# and valence densities

load AECCAR®

load AECCAR2

load as "$1+%2" id pcnh3 smoothrho

reference pcnh3

# Find the critical points
auto

llustracion 4-1: Script para el calculo de puntos criticos para la molécula de amoniaco NHs

Realizado por: Gonzalez, C, 2023.

4.2. Molécula de Amoniaco

Como se redacto en el capitulo 3.3, donde se describen brevemente los cuatro archivos de entrada
en VASP, una de las més importantes es el archivo INCAR donde se especific un ENMAX o energia
de corte de 620 eV y un mallado de NGX=204, NGY=224 y NGZ=238. Utilizando estos
parametros se hizo una relajacion del sistema en VASP, dando como resultado la siguiente figura
realizada en el programa VESTA, donde se encuentran los puntos criticos de la molécula de

amoniaco.

>

lustraci6n 4-2: Puntos criticos dentro de la molécula de amonfaco (NH5)

Realizado por: Gonzélez, C, 2023

Las esferas de color azul con la etiqueta (Xb) representan los puntos criticos de enlaceo BCP
(Bonding Critical Point) por sus siglas en inglés. En la figura se presentan tres BCP, cada uno en
un enlace de la molécula, que conecta el &tomo de nitrégeno con cada atomo dehidrégeno que
componen la molécula de amoniaco. Asi mismo, en los enlaces del nitrgeno(N:) al hidrégeno
(H3) las pequefias esferas de color celeste representan los puntos criticos de camino (Xz) o (Path
Critical Point) los mismos indican el camino de enlace entre un &tomo y BCP. De igual manera,
la figura presenta una esfera de color amarillo denominada punto de anillo o RCP (Ring Critical

Point) por sus siglas en inglés. En la Tab. 4.1 se encuentran los datos de las distancias entre &tomos
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- &tomos y atomos - puntos criticos y en la Tab. 4.2 los angulos entre los atomos de hidrégeno y
nitrégeno:
Tabla 4-1: Distancias entre atomos - &tomos y 4tomos - puntos criticos

de la molécula de amoniaco.

/Atomos y Puntos Criticos |Distancia (A)
N1-H1 1.02
N1-H2 1.02
N1-H3 1.02
N1 - BCP1 (H1) 0.75
N1 - BCP3 (H2) 0.78
N1 - BCP2 (H3) 0.75
N1 - RCP1 (H2) 0.69

Realizado por: Gonzélez, C, 2023.

Tabla 4-2: Angulos entre el 4&tomo de nitrégeno y los atomos de
hidrégeno de la molécula deamoniaco.

Atomos Angulo ()
H2 - N1-H3 [106.55
H3-N1-H1 [106.56
H1-N1-H2 [106.55
H3-H1-H2 [59.99
H3-H2-H1 60

H2 - H3-H1 [59.99

Realizado por: Gonzélez, C, 2023.

En la Fig. 4.2 podemos observar que desde el atomo N1 central al &tomo H1 existe una linea de
interaccién atdbmica o por sus siglas en inglés (AlL), la cual conecta el BCP (b1) con dos nlcleos
para este caso el N1 con el H1 y por lo tanto p es maxima, esto sucede parados de los enlaces de
la molécula de NH3 donde se encuentran BCPs. En el limite en el que las fuerzas sobre los ndcleos
se vuelven infinitesimalmente pequefias, una (AIL) se convierteen un camino de enlace, aungue

no necesariamente en un enlace quimico (Jenkins; et al. 2013).

Un caso especial es el enlace de Ni-Hz donde se encuentra el BCP (b3) que esta acompafiado de
un RCP, el cual impide que se estructure un AIL correctamente. Los caminos de enlace

usualmente son lineales pero en estructuras con deficiencia de electrones y/o enlaces facilmente
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rompibles, pueden tener un grado significativo de curvatura (Jenkins, et al . 2013), como es el caso
del enlace N1-H2 que tiene el BCP, donde el angulo entre N1- H2-b3 es de 6,06°, mientras que
los otros enlaces de N1-H1-b1 y N1-H3-b2 tienen angulo de 0,52°.

A continuacién, se presenta un resumen de los puntos criticos del calculo realizado en Critic2:

Critical point list, final report (non-equivalent cps)
Topological class (n|b|r|c): 4(4) 5(5) 3(3) 1(1)
Poincare-Hopf sum: 1
ncp typ CPname position (ang_) |grad| lap
S nucleus .18136000 -3.52782000 -3.61294400 .79869965E-01 .00000000E+00 -2.11404895E+01
nucleus .99999600 .94568000 -3.61329600 .78432519E-01 .00000000E+00 -1.94460910E+01
nucleus .81864600 .52782000 .61294400 .79866069E-01 .00000000E+00 -2.11389677E+01
nucleus .99999600 .00032000 .99976000 .08547770E+02 .00000000E+00 -1.30134901E+07
bond 39681260 .65222139 .71211251 .37073812E-01 .58693222E- -1.54005310E+00
bond .60318740 .65222139 71211251 .37073812E-01 .59459507E- -1.54005316E+00
bond .00000000 .71259123 .68090044 .35680168E-01 .14567992E- .76447063E+00
bond .63499766 .76011494 .17880814 .55088984E-07 .66045389E-1 -3.14076552E-05
bond .70052368 .07730079 .81263447 .06081995E-08 .82292547E- -1.73664963E-05
ring .00000000 .66320085 . 77981743 .35322469E-01 .04074711E- .39617258E+00
ring .00000000 .75415508 .91940942 .30579619E-02 .38681350E- .12972614E+02
ring .76871022 .41273697 .41771581 .17704386E-07 .77987264E- .73424885E-03
cage .36504903 . 77366240 .17006832 .11868630E-08 .43748404E- .38788093E-05

FWARANNADRWWAWW
PFNAANODWWDAWAW
COWWOOWWWWWWW
WRERERWONEWWWNDADD
NRERNRRPRUIWRNOO OO

llustracion 4-3: Resumen de Critic2 para la molécula de amoniaco
Realizado por: Gonzélez, C, 2023.

Endonde el nimero y tipo de puntos criticos se muestran al inicio del resumen del programa (4 NCP,
5BCP, 3RCP y 1 CCP), y la suma de Poincaré-Hopf es igual a uno satisfaciendo la Ec. (3.15). Se
dice que la topologia estd probablemente completa. Para el analisis que se dard méas adelante
ignoramos los puntos criticos espurios: b4, b5, r3 y cl1, debido a que se encuentran fuera de la

molécula como se puede ver en su posicion.

En el contexto de la densidad los enlaces b1 y b2 presentan mayor densidad (3,3707 x 10-°1) que
el enlace b3, esto quiere decir que los enlaces de b1y b2 son enlaces covalentes directos, el enlace
de b3 pertenece al espacio intersticial debido a su densidad 5 x 10-%8,La baja densidad en b3
es debido a la presencia de dos RCP muy cercanos al BCP #3.La presencia de tres BCP que
se encuentran en los limites entre dos atomos, en este casolos atomos de hidrégeno enlazados
al atomo de nitrégeno central, esto nos indica que en dichas regiones existe mayor acumulacion

de densidad electrdnica, o sea, representan enlacescovalentes (Otero, 2011).

Se realizé un calculo de analisis de Bader, pero antes de discutirlo se da algunas definiciones
importantes sobre el Laplaciano de la densidad electrénica, ya que, proporciona evidencia de la
localizacion de los pares solitarios:

e SiV? <0: ladensidad de carga es localmente concentrada.

e SiV?%p > 0: la densidad de carga es localmente empobrecida.

En el analisis de Bader se define un atomo de la molécula usando las superficies de flujocero de

la densidad de carga (i.e las superficies en el que la densidad de carga es minima perpendicular a
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la superficie). El cddigo de Bader nos da tres archivos, los cuales contienen informacion sobre la
carga electronica contenida dentro del volumen de Bader, la cual es unabuena aproximacion a la
carga electrénica total de un &tomo. El célculo de la valencia de unatomo se realiza restando el
numero de electrones de valencia (ZVAL que se encuentra en elPOTCAR), menos la carga
encerrada dentro del volumen de Bader, que se encuentra en el archivo ACF.dat que arroja el
mismo cddigo de Bader. EI nimero de electrones de valenciautilizando en nuestros célculos es
de 1 para el &omo de hidrégeno y de 5 para el &tomode nitrégeno. Para la escritura de la carga
encerrada dentro del volumen de Bader usaremos la etiqueta Cy, el volumen de Bader como Vy y
para la valencia del a&tomo, que también lo llamaremos carga atdmica neta de Bader Cbn:. La Tab.
4.3 muestra estas cantidades para elcaso de la molécula de amoniaco.

Tabla 4-3: Resultado del analisis de Bader para la molécula de amoniaco.
Atomo [ZVAL Cb Vb Cbpet
H1 1.00 [0.60 [863.83 +0.40
H2 1.00 [0.65 [1065.90 | +0.35
H3 1.00 [0.60 [875.30 +0.4
N1 5.00 6.08 [554.98 -1.08

Realizado por: Gonzélez, C, 2023.

A partir de los datos de la carga atdmica neta de Bader Cbye, Se observa una transferencia
fraccionaria de carga desde los volimenes atomicos de los &tomos de hidrégeno hacia el volumen
atomico del atomo de nitrdgeno. Esto significa que existe hibridizacion entre los orbitales de los
atomos H con los orbitales del a&tomo N, es decir, los enlaces son covalentes.Esto esta de acuerdo

con lo ya mencionado en el andlisis de los puntos criticos.

Se puede obtener una mayor informacion desde los puntos criticos considerando magnitudes
como el valor del Laplaciano (V2(p)), los autovalores de la matriz Hessiana (A1, A2, A3), la

elipticidad (¢) y la densidad (p), los cuales se muestra en la Tab. 4.4

En términos del Laplaciano para el BCP1, BCP2, BCP3, todos son menores a cero, por lo tanto,
la densidad en esos puntos criticos esta localmente concentrada. La elipticidad de BCP1, BCP2
y BCP3 es menor a 0.1, pero la elipticidad de BCP3 es un poco mas alto que el resto, lo que quiere
decir que no estan asociados con caracter de enlace =, sin embargo, aunque puede tener
aromaticidad no es suficiente para decir que es una molécula aromatizada. Ademas, eso explica
el hecho de que exista un RCP en ese sitio, debido a que los RCP estan generalmente asociados

con moléculas aromaticas.
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Tabla 4-4: Resultados del programa Critic2 para la molécula de amoniaco.

CP p Vz(p) A1, A2, A3 €
BCP1 0.34 -1.54 -1,28, -1,25, 0,99 0.02
BCP2 0.34 -1.54 -1,28, -1,25, 0,99 0.02

BCP3 5.06E-08 -1.74E-05 -1,06E - 05,-1,04E - 05,3,63E - 06 2.23E-02

RCP 0.34 5.40 -2,57,0,73,7,24 no aplica

Realizado por: Gonzélez, C, 2023.

El caso de la molécula de NHs es un objeto topolégico cuantico bidimensional (2-Dqt)
(JENKINS; LIU; KIRK, 2013), debido a la inexistencia de CCP pero con la presencia de RCP.
En la Fig. 4.4 se representa una isosuperficie de densidad de carga de la molécula de amoniaco
(Fig. 6a) y su Laplaciano (Fig. 6b):

a) b)

£
I Laplaciano

R
llustracion 4-4: (a) Isosuperficie 0.03 de la densidad de carga y (b) isosuperficie 0.83
del laplaciano de la densidad de carga, de la molécula de amoniaco. El
color amarillo representalos valores positivos y el color celeste valores

negativos. Graficada en VESTA
Realizado por: Gonzélez, C, 2023.

Se puede observar desde la Fig. 6a que existe mayor concentracion de carga electrénica tanto en
los enlaces H-N como en el nlcleo N, debido a la transferencia de carga mencionadaanteriormente.
Ademas, desde la Fig. 6b observamos que el Laplaciano es mas negativo en los sitios atomicos,
es decir, en estos sitios la carga negativa es concentrada debido a que la energia potencial es
dominante (con respecto a la energia cinética). Numéricamente observamos que es mas negativo
en el &omo de nitrégeno, lo que significa que esta regién serd mas reactiva a donar electrones
(nucleofilica) al interactuar con una superficie electrofilica (VZp > 0 localmente empobrecida).

La Fig. 4.5 representa una vista en un plano 2D, del Laplaciano de la Fig. 6b, haciendo un corte
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en los a&tomos de hidrégeno H1-N1-H3. Vemos un color azul muy concentrado en los atomos
nucleares y muy cerca se encuentran los puntos criticos de enlace (puntos de ensilladura). Las
densidades mas bajas son los caminos de enlace desde los &tomos de hidrogenohacia el &tomo de
nitrégeno central. El &tomo de nitrégeno central se ve con un color mas rojizo-anaranjado, esto se
debe a que su carga es mucho mayor a las cargas de los hidrogenos.Alrededor del nitrégeno central
podemos observar como se crea un “circulo” de color azul yceleste, esto es debido a los caminos
de enlace, donde hay més concentracion de azul al ladoizquierdo del nitrégeno central se ubica el
hidrogeno H2 el cual tiene caracteristicas un pocovariables a comparacion de los otros dos
hidrdgeno, al tener una presencia de un BCP y un RCP, ambos puntos de ensilladura, la densidad
tiene un espacio mucho mayor y se observa el “cascaron” de la densidad electrénica negativa

como en la Fig. 6b.

Z(max) : 0.45055

llustracion 4-5: Laplaciano de la molécula de amoniaco con una vista

en 2D por los vectoresde red. Graficado en VESTA
Realizado por: Gonzalez, C, 2023.

4.3.  Molécula de Hidrégeno

En el caso de la molécula de Hidrégeno el anélisis sera muy sencillo, pero no simple. Dentro del
archivo INCAR de la molécula de hidrdgeno se especificd un ENMAX o energiade corte de 450
eV y un mallado de NGX=200, NGY=200 y NGZ=200. A partir de los valores determinados se

realizé una relajacién del sistema en VASP, obteniendo la estructura mostrada en la Fig. 4.6.
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Y

L.

llustracion 4-6: Puntos criticos que se ubican en la molécula de hidrogeno (Hz).

Graficada enVESTA
Realizado por: Gonzalez, C, 2023.

Se observa que existe un solo punto critico y es el de enlace, representado con una esferade color
azul y con etiqueta (Xb). El Gnico BCP presente en la molécula conecta ambos atomos de
hidrogeno; asi mismo las esferas mas pequefias de color celeste representan alos puntos criticos
de camino. En la Tab. 4.5 se muestra las distancias y angulos de a&tomosy puntos criticos. A partir
de la Tab. 4.5y la Fig. 4.6 podemos deducir que el Gnico BCP presente se encuentra en el centro
entre ambos atomos de hidrégeno, por lo tanto, su densidades homogénea en la molécula.

Tabla 4-5: Distancias y angulos de la molécula de hidrégeno.

Atomos y Puntos Criticos [Distancia (A) |Angulo (®)
H1l-H2 0.75

H1 - BCP1 0.38

H2 - BCP1 0.38

H1-bl-H2 179.96

Realizado por: Gonzélez, C, 2023.

De igual manera existe una linea de interaccion atémica (AIL) que conecta el BCP con los dos
atomos de hidrégeno. Con respecto al angulo que se tomo en cuenta, esta confirma la ubicacién
del BCP en la molécula de hidrégeno, ya que el angulo entre el atomo de hidrégenol, el BCP 1y el
atomo de hidrégeno 2, forman un angulo de 179. 96, por lo tanto, el BCP enel enlace de la
molécula de hidrégeno se encuentra alineada con ambos dtomos. La Fig. 4.7muestra el resumen

de los puntos criticos del calculo realizado en el programa Critic2:

* Critical point list, final report (non-equivalent cps)
Topological class (n|b|r]c): 2(2) 1(1) 0(0) 0(0)
Poincare-Hopf sum: 1
# ncp type CPname position (ang_) f |grad| lap

1 (3,-3) nucleus -0.37504500 -2.50000500 -2.50000500 4.56103908E-01 0.00000000E+00 -1.42357021E+01
2 (3,-3) nucleus 0.37504500 -2.50000500 -2.50000500 4.56102693E-01 0.00000000E+00 -1.42302292E+01
(3,-1) bond -0.00018144 -2.50163433 -2.50163002 2.65229365E-01 4.98714823E-15 -5.98301139E-01

lustracion 4-7: Resumen del programa Critic2 para la molécula de hidrégeno
Realizado por: Gonzalez, C, 2023.
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La suma de Poincaré-Hopf igual a uno indica un resultado satisfactorio en el calculo de los puntos

criticos. La Tab. 4.6., muestra el anlisis de Bader para la molécula Ha.

Tabla 4-6: Resultado del anélisis de Bader para la molécula de hidrogeno.

Atomo ZVAL [Cb Vb Cbpet
H1 1.00 [1.03 [1744.24 | -0.03
H2 1.00 0.97 1630.76] +0.03

Realizado por: Gonzalez, C, 2023.

Se observa que practicamente no existe una transferencia de carga entre los dos atomos H, i.e,
este enlace es covalente, lo que esta de acuerdo con resultados experimentales. Los datos del
analisis topoldgico para el punto critico de enlace que se encuentra en la moléculade hidrégeno
son mostrados en la Tabla. 4.7.

Tabla 4-7: Resultados del programa Critic2 para el BCP del Hz

p VZ(p) 1,223 €
0.27, -1.25 -0,92,-0,91,0,59 0.01

Realizado por: Gonzalez, C, 2023.

El valor negativo del Laplaciano nos dice que la densidad estd localmente concentrada, yla
elipticidad menor a 0.1 indica que no se encuentra ni se asocia ningdn enlace m, 0 sea, notiene

alta aromaticidad; es por eso que no existe ningun punto critico de anillo.

La densidad de carga de la molécula de hidrdgeno se muestra en la Fig.4.8A, donde se ve una
densidad homogénea alrededor de los &tomos de hidrégeno, sin ninguna perturbaciono variacion

en la densidad por el punto critico antes presentado.

La Fig. 4.8B muestra el Laplaciano de la densidad. Se puede observar que una densidadpositiva
se sitda en los limites de ambos atomos de hidrégeno y en el centro de la molécula donde se
encuentra el BCP y, como el punto critico es un punto de ensilladura, se puede veruna densidad
maxima positiva (amarillo) y una densidad minima negativa (celeste), lo queconfirma que

nuestro calculo es correcto.
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A) B)

H1 H2

b

llustracion 4-8: (a) Isosuperficie 0.16 de la densidad de carga y (b) isosuperficie 0.35 del
Laplaciano de ladensidad de carga, de lamolécula de hidrégeno. El color
amarillo representavalores positivos y el color celeste valores negativos.

Graficada en VESTA
Realizado por: Gonzélez, C, 2023.

Asi mismo vemos una densidad negativa alrededorde ambos 4&tomos de hidrdgeno; esto se debe al
punto critico de enlace ubicado en el centro.En la Fig. 4.9 se observa una gréafica del Laplaciano
de la molécula de hidrégeno, en 2D, con los contornos respectivos que nos ofrece el programa
VESTA. Aqui las zonas decolor rojo representan una densidad méaxima que encierra todo el
sistema H-H, las zonasde color amarillo y verde son densidades méaximas que van
disminuyendo acorde se vanacercando a los atomos centrales que son ambos hidrégenos; como
podemos ver en el centroexiste una zona maxima pero al mismo tiempo minima, que se puede
interpretar mejor en laacumulacion de las lineas de contorno en la zona “recta” de la grafica,
donde se ven “curvascon punta” no tan puntiagudos, que muestra la variabilidad de la densidad
por la presencia del BCP.

Hemos realizado un gréfico (Fig. 4.10) donde se muestra el Laplaciano de la densidadde la
molécula de hidrdégeno para comprender mejor la Fig. 4.9. Aqui observamos los puntosminimos
de la densidad alrededor de los &tomos de hidrogeno pero estos estan encerrados en una densidad
méaxima como se muestra en la Fig. 4.8B, y se ve una zona del tipo de ensilladura justamente en

el centro (verde) que se debe a la presencia del BCP de la molécula.
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Miller indices: (0-1 1)

Distance from origin: -0.10776 Z(min) : -8.9199
Z(min) : -8.9199

Z(max) : 0.45055

Slice...

General  Contours
Background color: M
Bird's-eye view
Zscale: 1
Draw grid edges
width: 1

¥ Fill polygons
B-G-R
Absolute values
Assign colors recursively

Saturation levels
Max.: 0.444C ( 99.94¢ %)

Min.: |}8.870 | ( 22.59¢ %)

Z(max) : 0.45055
Cutoff levels

Min.: 0

lustracion 4-9: El Laplaciano de la molécula de hidrégeno (Hz2) con contornos.

Graficada enVESTA.
Realizado por: Gonzélez, C, 2023.

Molécula de Nitrégeno

Con respecto a la molécula de nitrégeno, al igual que la molécula de hidrgeno se escribiden el
archivo INCAR una energia de corte de 450 eV con un mallado de NGX = 200, NGY = 200,

NGZ = 200, asi tenemos como resultado la Fig. 4.11.

Se observa que existe un solo punto critico de enlace representado con una esfera de colorazul y

etiqueta (Xb). Dicho punto critico conecta ambos &tomos de nitrdgeno; de igual manera las esferas de

color celeste representan los puntos de camino. En la Tab. 4.8 se muestra las distancias, &ngulos

y puntos criticos.

Tabla 4-8: Distancias y angulos de la molécula de nitrégeno.

Atomos y Puntos Criticos |Distancia () |Angulo (®)
N1 - N2 1.11

N1 - BCP1 0.41

N2 - BCP1 0.70
N1-BCP1-N2 171.36

Realizado por: Gonzélez, C, 2023.
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De acuerdo a la Tab. 4.8, hay un ligero desplazamiento del BCP hacia el N1, alejado

Miller indices: (0-1 1)

Distance from origin: -0.10776 Z(min) : -8.9199
Z(min) : -8.9199

Z(max) : 0.45055

Slice...

General  Contours

Background color: M

¥ Bird's-eye view
Zscale: 1
Draw grid edges
Wwidth: 1

¥ Fill polygons

B-GR

Absolute values

Assign colors recursively
Saturation levels
Max.: 0.444( ( 99.94¢ %)
Min.: | -8.870 | ( 22.59¢ %)

Z(max) : 0.45055
Cutoff levels

Min.: 0 Max.: 0

llustracion 4-10: EIl Laplaciano de la molécula de hidrogeno (Hz2) desde un

punto de vista Birds-Eye. Graficada en VESTA

Realizado por: Gonzélez, C, 2023.

lustracion 4-11: Puntos criticos de la molécula de nitrogeno (N2). Graficado en
VESTA

Realizado por: Gonzélez, C, 2023.

por 0.15 A del centro del sistema, por lo tanto, su densidad va a variar un poco. De acuerdo al
angulo, observamos una variacion de aproximadamente 9°, es decir, el BCP en el enlace de la
molécula de nitrégeno no se encuentra alineado con ambos atomos, tiene una ligera desviacion
hacia el N1y un poco por debajo del enlace de ambos atomos de nitrégeno. La Fig. 4.12 muestra

un resumen del programa Critic2:

EnlaFig.4.12 se reporta, ademéas de 2 NCP’s y un BCP, un punto critico de anillo (RCP)y un punto
critico de jaula (CCP), con la la suma de Poincaré-Hopf igual a uno indicando que la topologia
esta probablemente completa.

La Tabla 4.9, muestra el andlisis de Bader para la molécula Na.
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Se observa que no existe una transferencia de carga entre ambos a&tomos N, por lo tanto,

Critical point list, final report (non-equivalent cps)

Topological class (n|b|r|c): 2(2) 1(1) 1(1) 1(1)

Poincare-Hopf sum: 1

ncp type CPname position (ang_) f |grad| lap

1 ,-3) nucleus 2.50000300 .50000300 .50000300 \ .78360141E+02 .00000000E+00 -1.09776109E+07
2 ,-3) nucleus 1.38661600 -2.50000300 -2.50000300 .06375485E+02 .00000000E+00 -1.28665068E+07
3 ol bond -2.08591564 -2.53882510 -2.50626119 .84214476E-01 .50115757E-13 -2.80456650E+01
4 > ring 1.25301695 -0.64826994 -0.81582078 .68303733E-05 .79874628E-13 .41142598E-02
5 1

.76055482 -2.50212784 -2.50162242 .87593989E-01 .95986020E-13 1.70460875E+03

lustracion 4-12: Resumen de los puntos criticos de la molécula de nitrégeno (Nz).

Realizado por: Gonzalez, C, 2023.

Tabla 4-9: Resultado del analisis de Bader para la molécula de nitrogeno.

Atomo [ZVAL |Cb Vb Cbpet
N1 5.000 5.02] 637.88 -0.02
N2 5.00 4.98 693.12 +0.02

Realizado por: Gonzélez, C, 2023.

este es un enlace covalente lo que estd de acuerdo con resultados previamente reportados. Los
datos del andlisis topoldgico para el punto critico de enlace que se encuentra en la moléculade
nitrogeno son mostrados en la Tab. 4.10.

Tabla 4-10: Resultados del programa Critic2 para el BCP del N2

p VZ(p) A1, 22,23 €
0.27 -28.05 -26,54,-5,29,3,79 4.02

Realizado por: Gonzalez, C, 2023.

El valor del Laplaciano es negativo entonces la densidad esta localmente concentrada enel BCP.
La elipticidad es mayor a 0.1, por lo tanto, se le puede asociar a un enlace. La densidad de carga
de la molécula de nitrégeno se muestra en la Fig. 4.13A, donde se ve una densidad homogénea
alrededor de los atomos de nitrégeno y una pequefia cuenca que se forma en el centro de ambos

atomos N, esto debido al punto critico antes presentado.

El Laplaciano de la densidad, graficado en la Fig. 4.13B, muestra una densidad positiva (amarilla)
en el centro de la molécula formando un anillo y una densidad negativa (celeste) en el centro que
representa concentracion de carga y que se asocia al fuerte enlace covalente que posee esta
molécula. Estas caracteristicas se pueden apreciar también en la Fig. 4.14 que representa el

Laplaciano de la densidad en un plano que contiene los dos &tomos N.

El anélisis topologico de la molécula nitrégeno descrita anteriormente, lleva a la conclusion de
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gue N2 es una molécula fuertemente covalente y que posee una estructura toroidal alrededor del
enlace N-N. Esto esta de acuerdo con lo reportado por Yépez (YEPEZ, 2019): “cuatro de los cinco
electrones de valencia del nitr6geno estan comprometidos en el enlace N-N y ya que esta molécula
es diamagnética, los dos electrones restantes se unen formando una estructura toroidal de par

solitario alrededor del enlace N-N. Este anillo se produce en el punto medio entre los nitrdgenos

enlazados”.
A) B)
b
L b
: =P a

llustracion 4-13: (a) Isosuperficie 0.38 de la densidad de carga, e (b) isosuperficie 1.12 del
Laplaciano de la densidad de carga, de la molécula de nitrégeno. EIl color
amarillo representavalores positivos y el color celeste valores negativos.

Graficado en VESTA
Realizado por: Gonzalez, C, 2023.
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lustracion 4-14: Laplaciano de la molécula de nitrégeno (N2) en formato 2D.

Graficado en VESTA
Realizado por: Gonzélez, C, 2023.
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45, Cluster Cobre-Platino

En el caso del cldster no se incluira una grafica del resumen del software Critic2 debidoal amplio
contenido de dato s, sin embargo, en la Fig. 4.15 se muestra el nimero de BCP igual a 30, RCP
igual a 54 y por ultimo los CCP con 37; de igual manera la suma de Poincaré-Hopfes igual a uno,

de acuerdo a la Eq. 3.15.

* Critical point list, final report (non-equivalent cps)

Topological class (n|b|r]c): 14(14) 30(30) 54(54) 37(37)
Poincare-Hopf sum: 1

llustracion 4-15: Resumen de los puntos criticos y suma de Poincaré-Hopf del Claster

(Cue-Pt6). Realizado en el software Critic2
Realizado por: Gonzélez, C, 2023.

Los puntos criticos del cluster son graficados en la Fig. 4.16 y el nimero de puntos criticos BCP,
RCP y CCP, reportados en la Fig. 4.15, se redujo eliminando los puntos espurios que se
encontraban fuera del enlace o que se acumulaban en zonas donde no era coherente con respecto
a la teoria cuantica de atomos en moléculas del Capitulo 3.4.1. Vemos bastante simetria en el
claster, la distancia entre el &tomo de platino (Pts) y el platino (Pts) es de 4,97A y desde el platino
(Pts) y el platino (Pty) es de 6,22 A.

lustracion 4-16: Puntos criticos del Cluster (Cus-Pts). Graficado en

VESTA
Realizado por: Gonzalez, C, 2023.

Segln la Tabla 4.11, en el que se muestra el andlisis de Bader, existe una pequefia transferencia
fraccionaria de carga entre los atomos, lo que significa la existencia de hibridacion y enlaces

covalentes entre ellos.

La densidad de carga, que se muestra en la Fig. 4.17, indica que los 4&tomos de platino tienen
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mucha mas densidad que los atomos de cobre; esto es debido a que el volumen de losatomos Pt

son mayores que el de los Cu.

Ademas, el Laplaciano de la densidad de carga del claster (Fig. 4.18), muestra formas amorfas
(color celeste) alrededor de los atomos de platino que significa valores que significan valores
negativos de esta magnitud, y esferas amarillas alrededor de los &tomos de cobre queindican

valores positivos del Laplaciano.

Tabla 4-11: Resultado del analisis de Bader para el cluster Cues-Pts
Atomo | ZVAL [Cb Cbpet

Cul 11.00 11.06 [ 0.06
Cu2 11.00 11.02 | 0.02
Cu3 11.00 11.13 -0.13
Cu4 11.00 10.85 [+0.15
Cub 11.00 [10.96 [+ 0.04

Cu6b 11.00 11.10 [0.10
Ptl 10.00 9.80 [+0.20
Pt2 10.00 9.96 [+ 0.04
Pt3 10.00 10.01 |0.01
Pt4 10.00 10.11 |0.11
PtS 10.00 [10.08 |-0.08
Pt6 10.00 9.94 [+0.06

Realizado por: Gonzélez, C, 2023.

Se ve ademas una peculiaridad, dentro de estas esferas amarillas se encuentran unas esferas mas
pequefias de un color celeste, por lo tanto, en las zonas donde se encuentran los &tomos de cobre
una densidad positiva recubre una densidad de menor magnitud, negativa; mientras que en las
zonas de los platinos la densidadnegativa tiene magnitudes del tipo de picos altos y valles, es por
eso su forma no simétrica yamorfa. Desde un punto de vista de la adsorcion de las moléculas en
este cluster, esto indicaque zonas nucleofilicas se encuentran en los atomos de Pt, y zonas
electrofilicas en los atomosde Cu. Por lo tanto, las moléculas de amoniaco tendran mayor

probabilidad de ser adsorbidasen los &tomos de platino enlazandose por el lado del nitrégeno.
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45.1. Calculos de los sitios de adsorcion

A continuacion, se presentaran los graficos de los puntos criticos, la densidad de carga y el
Laplaciano de la densidad de carga, posteriormente se hara una tabla de las distancias y angulos
de las posiciones de las moléculas cuando se adsorben en el clister con su energia
correspondiente.

A modo de resumen se presenta una tabla (Tab. 4.12) con las moléculas y el &tomo del clister

donde menor energia de adsorcion tuvo, es decir, donde méas adsorcion hubo en estasinteracciones.

llustracion 4-17: Densidad de carga del cluster (Cue-Pts). Graficado en VESTA
Realizado por: Gonzélez, C, 2023.

llustracion 4-18: Laplaciano del clister (Cue-Pts). Graficado en VESTA
Realizado por: Gonzélez, C, 2023.
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Tabla 4-12: Resumen de cada molécula y el atomo en donde mas adsorcion sufrié

la mismaen el claster Cus-Pts.

Molécula |Atomo del clister |[Energia de Adsorcion (eV)

NH3 Cu2 -1.11
N2 Pt6 -0.66
H2 Pt6 -0.85

Realizado por: Gonzélez, C, 2023

4.6. Cluster Cu6-Pt6 y la molécula de amoniaco NH3

lustracién 4-19: Puntos criticos de la molécula de amoniaco
NHs adsorbida en el cluster (Cus-Pts).

Graficado en VESTA
Realizado por: Gonzélez, C, 2023.

lustracion 4-20: Densidad de carga de la molécula de amoniaco
NH3 adsorbida en el clister(Cus-Ptes). Graficado

en VESTA
Realizado por: Gonzalez, C, 2023.
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llustracion 4-21: Laplaciano de la molécula de amoniaco NH3
adsorbida en el cluster (Cue-Pts). Graficado en

VESTA
Realizado por: Gonzalez, C, 2023.

Cluster Cuse-Pte y la molécula de hidrégeno He

llustracion 4-22: Puntos criticos de la molécula de hidrégeno Hs
adsorbida en el cluster (Cue-Pts). Graficado en

VESTA

Realizado por: Gonzélez, C, 2023.
/ ==

i

llustracion 4-23: Densidad de carga de la molécula de hidrégeno

Hz adsorbida en el cluster(Cus-Pts). Graficado en

VESTA
Realizado por: Gonzélez, C, 2023.
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Cluster Cus-Pte y la molécula de nitrogeno Ne

llustracion 4-24: Laplaciano de la molécula de hidrégeno He
adsorbida en el cluster (Cue-Pts). Graficado en

VESTA
Realizado por: Gonzélez, C, 2023.

llustracion 4-25: Puntos criticos de la molécula de nitrogeno N2
adsorbida en el clUster (Cus-Pts). Graficado en VESTA

Realizado por: Gonzalez, C, 2023.

En la molécula NHs adsorbida en el clister CusPts, mostrada en la Fig. 4.19, se observanque al
momento de que la molécula se adsorbe en el cluster, existe un aumento de RCP’s, tanto en cada
enlace entre el nitrdgeno central con los hidrégenos, como en el enlace entre unnitrégeno vy el
atomo Cu2, de igual manera en toda la estructura del clister hay un aumento de RCP’s y

disminucién de BCP’s.

Como se muestra en la Fig. 4.4., la zona donde se encuentra el nitrégeno actla como unatomo
nucledfilo al ceder un electron al Cu2 que actla en este caso como un atomo electrofilo, debido a
que la densidad del nitrégeno es negativa y la densidad del Cu2 es positiva y por ende es un enlace

covalente.

En el caso de la molécula de hidrégeno (Fig. 4.22) podemos observar una disminucion depuntos

criticos a comparacion de la Fig. 4.19, por ejemplo en el enlace entre el &tomo H2 y el atomo Pt3
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existe un solo punto critico de enlace, de igual manera en ciertos enlaces entre &tomos de cobre y

platino observamos BCP’s y una escasez de CCP’s, eso también se debe ala baja fluencia de RCP’s

a fcus
P15 - o
N1
N2 [
{
0 | Cué.

llustracion 4-26: Densidad de carga de la molécula de nitrégeno

en el sistema.

N2 adsorbida en el cluster(Cus-Pts). Graficado

en VESTA
Realizado por: Gonzélez, C, 2023.

llustracion 4-27: Laplaciano de la molécula de nitrogeno N:
adsorbida en el cluster (Cus-Pts). Graficado en

VESTA
Realizado por: Gonzélez, C, 2023.

En la Fig. 4.23 vemos la zona en donde se esta adsorbiendo la molécula de hidrégeno con el
atomo de platino (Pt3). Si la comparamos con la Fig. 4.24, observamos que tanto la densidad de
la molécula de hidrégeno como la del atomo de platino son negativas, mientrasque los atomos de
cobre siguen teniendo su densidad positiva que encierra otra densidad negativa. Por la cercania se
observa en la densidad, confirmamos que la molécula se adsorbebastante bien en el platino (Pts).
A comparacién con la molécula de amoniaco vemos que losLaplacianos de ambas moléculas son
negativas al momento de adsorberse en el clUster, ya seaa un platino o a un cobre, simplemente su
Laplaciano al ser “mixto” independientemente, estetiende a ser negativo cuando estd en

interaccion con otro sistema, en este caso, en presenciadel cluster cobre - platino.
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Habiendo analizado los casos del cluster y la adsorcién de las moléculas de amoniaco e hidrogeno;
el caso de la molécula de nitrégeno es muy parecida a la del hidrégeno, al ser unamolécula con dos
atomos este se adsorbe de mejor manera en el platino (Pt6), pero en este caso en particular tenemos
mas puntos criticos en el sistema que en el caso de la molécula dehidrdgeno, pero no los suficientes

como en la molécula de amoniaco.

A partir de las gréficas de laFig. 4.26y laFig. 4.27 vemos como la molécula de nitrégenotiene una
densidad negativa al igual que el hidrogeno y en el analisis de los puntos criticos escrito en el
capitulo anterior, resultd que ambas moléculas tenian una densidad netamente positiva y una
segunda derivada de esta densidad mixta entre positiva y negativa. Ahora para ambos casos vemos
que en el Laplaciano estas densidades son netamente negativas y son atraidas con una mayor
absorbancia a atomos con densidad negativa. De la Fig. 4.25., observamos que la molécula de
nitrégeno se adsorbe de manera perpendicular al platino a diferencia del hidrégeno que se adsorbe
en paralelo ambos atomos perpendiculares al platino.Vemos la existencia de 3 BCP, uno en el

enlace entre N1 - Pts y dos en el enlace N1 - N..

Como resumen se presenta a continuacion una tabla con las distancias entre ciertos &tomos que le

dan la estructura geométrica del clUster.

Tabla 4-13: Resumen de datos como distancias y angulos del Cluster Cue-Pts

CLUSTER

Atomos  |Distancia (A) |Atomos Angulos (D)
Cu5-Cud 245 Cul-Pt3-Cu4 [54.93
Ptl-Pt5 [2.66 Cu6 - Pt4 - Cu5 (54.94

Pt4 - Pt3  14.97 Cu2-Pt5-Pt6 [57.39

Pt6 - Pt2  6.22 Cu2-Ptl-Pt6 [57.38

Cul -Cu6 [2.48 Cu5-Pt2-Cu4 [58.90

Realizado por: Gonzélez, C, 2023.

De igual manera la Tab. 4.13, muestra los datos del clister més la interaccion de cada molécula,
para asi tener una mejor comprension de cuéles y como son los cambios que sufreel clister de
cobre - platino al tener una molécula que se esta adsorbiendo en el mismo en distintas partes, sin
embargo, para no extender el trabajo, solo se extrajeron los datos de los sitios con menor energia

como se propuso en la Tab. 4.12.
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Tabla 4-14: Resumen de datos como distancias y angulos de la molécula de

amoniaco NHsadsorbida en el Cluster Cus-Pts

CLUSTER - NH3

Atomos  |Distancia (A) |Atomos Angulos (D)
Cu5-Cud [2.45 Cul -Pt3-Cud4 [55.07
Ptl1-Pt5 [2.63 Cu6 - Pt4 - Cu5 [5.14

Pt4 - Pt3  4.98 Cu2 -Pt5-Pt6  [58.50

Pt6 - Pt2  6.32 Cu2 -Ptl-Pt6 [58.50
Cul-Cu6 [2.45 Cu5-Pt2 - Cud4 [59.10

Realizado por: Gonzalez, C, 2023.

A partir de estos datos afirmamos que el clister sufri6 muy pocos cambios en su estructura
geométrica cuando el amoniaco se adsorbe en el cobre (Cu,), donde fue la posicién en la que
menor energia de adsorcion tuvo. Como se observa el cambio en el contexto de distancias tuvo
una variabilidad de +0,01 y 0,03 A. Y para el caso de los angulos vemos una variabilidad de
+]o.

Tabla 4-15: Resumen de datos como distancias y angulos de la

molécula de nitrégeno Neadsorbida en el cluster Cues-Pts

CLUSTER - N2

Atomos  |Distancia (A) |Atomos Angulos (D)
Cu5-Cu4 [2.46 Cul - Pt3-Cu4 [54.80
Ptl1-Pt5 [2.61 Cu6 - Pt4 - Cu5 [55.77

Pt4 - Pt3 14.98 Cu2-Pt5-Pt6 [57.81

Pt6 - Pt2  6.30 Cu2-Ptl-Pt6 [59.26
Cul-Cu6 (2.47 Cu5-Pt2-Cu4 [59.13

Realizado por: Gonzalez, C, 2023.

Para el caso de la molécula de nitr6geno, vemos una variabilidad, al igual que en el amoniaco, de
+0,01 A, 0,03 Ay 0,08 Aen ciertas distancias como del (Pt6-Pt2). Asi mismo para los angulos
una variabilidad £1° y +2°, por ejemplo, para el angulo de (Cu2-Pt1-Pt6) su diferencia es de +2¢,
es decir, que los atomos Cu2 y Pt6 se distanciaron haciendo que el clister se estirara de manera

horizontal.
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Tabla 4-16: Resumen de datos como distancias y angulos de la molécula de

hidrogeno Hsadsorbida en el Cluster Cus-Pts

CLUSTER - H2

Atomos  |Distancia (A) |Atomos Angulos (D)
Cu5-Cud 2.46 Cul-Pt3-Cu4 [53.85
Ptl1-Pt5 [2.66 Cu6 - Pt4 - Cu5 [55.33

Pt4 -Pt3  5.03 Cu2-Pt5-Pt6 [56.34

Pt6 - Pt2  6.22 Cu2-Ptl-Pt6 [57.61
Cul-Cu6 [2.47 Cu5-Pt2-Cud4 [59.28

Realizado por: Gonzalez, C, 2023.

De igual manera vemos el caso de variabilidad con la adsorcién de la molécula de hidrégeno, en
casos como la distancia entre (Pts-Pts) vario 1A, la cual hizo que todo el cluster seexpandiera de

manera horizontal. Asi mismo, para los angulos hubo una variabilidad de +1-.

4.6.1. Célculo de la barrera de energia

Para ver si nuestro sistema, el cllster bimetalico CusPts, puede servir como un buen electrodo en
la reduccion de nitrdgeno a amoniaco debemos calcular la energia que utilizariala conversion
como productos iniciales y finales de la reaccion.

N2 + 6H — 2NH3
Esta reaccion puede ser directa o a través de productos intermedios, dependiendo de con que

trayectoria catalitica se tiene la menor barrera de energia.

Desde un punto de vista experimental, como se indicé en la introduccion de esta tesis, lacelda
electroquimica contiene un medio acuoso que bajo los potenciales de trabajo (~ 1 V), este medio
contiene protones disponibles (d&tomos de hidrdgeno) en gran cantidad. Entonceslo que debemos
buscar es que la energia gastada en la trayectoria catalitica para obtener el producto final (NHs)
sea del orden de 1 eV y lo menor posible. Como tenemos a&tomos H disponibles podemos pensar,
como primera aproximacion, que estos atomos se enlazan a cada subproducto hasta formar el
amoniaco adsorbido en el electrodo, y por lo tanto vamos aanalizar la energética en la siguiente

secuencia de reacciones:

Al realizar este calculo debemos ademas tomar en cuenta que al final también quisiéramos

desacoplar el NH3 desde el electrodo (el cluster) y por lo tanto la energia de adsorcion de esta

molécula en el clister queremos que sea la menor posible. Entre todos los sitios de adsorcién del
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CusPts, que hemos estudiado en esta tesis, la menor energia de adsorcion del NHs se obtuvo en el
Pt2 del cluster con un valor de 0.87 eV (que esta dentro del orden de magnitud de la energia de
operacion de las celdas electroquimicas actuales). En la Tabla 4.17 se muestra las energias de

cada una de estas moléculas es estados aislados y adsorbidos en el clister.

Lo primero que podemos observar de los datos de la tabla 4.17, es que la magnitud de la energia
de adsorcién del N2 es menor que 1 eV, lo que significaria que esta molécula estaria
adsorbiéndose y disociandose del sitio Pt2. Sin embargo, si un &tomo H se enlaza a ésta su energia

de adsorcion es mayor que 1 eV (2.85 eV para N2H) quedandose fijo en el sitio.

Tabla 4-17: Energias, en eV, obtenidas por VASP para cada molécula aislada
(col 2), adsorbida en Pt2 del cluster Cu6Pt6 (col 3) y la energia
adsorbida Eads

Molécula | Pristino (eV) | Adsorbido (eV) | Eads (€V)
N2 -16.629169 -60.083301 -0.619142
N2H -16.578296 -62.265449 -2.852163
NgHs -22.041002 -65.917671 -1.041679
NH -6.2923817 -53.918509 -4.7911373
NH2 -12.783475 -58.839354 -3.220889
NH3 -19.538082 -63.247594 -0.874522

Realizado por: Gonzélez, C, 2023.

La Figura 4.28 muestra las barreras de energia (lineas verticales) que se necesitaria pararealizar
la trayectoria catalitica sin el electrodo (o sea con moléculas aisladas), tomando comoreferencia la
energia de Ns. Se obtiene que la energia que se necesitaria darle al sistema en este caso es de 9.46
eV (mucho mayor que lo mencionado anteriormente) que se requiere para pasar desde Nz2H: a
2NH.
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AE (eV)

| | |
N, N,H NH, NH NH, NH

3
llustracion 4-28: Energia de formacion, tomando como referencia Nz, de cada
molécula en latrayectoria catalitica de la reduccion de nitrégeno

a amoniaco.
Realizado por: Gonzélez, C, 2023.

Por otro lado, la Figura 4.29 muestra las barreras de energia (lineas verticales) que se necesitaria
pararealizar la trayectoria catalitica con un electrodo compuesto de clisters CusPts,tomando como
referencia la energia de N2 adsorbida en el clister. Se obtiene que la energiaque se necesitaria
darle al sistema en este caso es de 1.20 eV, del mismo orden de magnitudque se usa en las celdas
electroquimicas. Esta energia se necesita para pasar de Nz a NzH. Apartir de este resultado
podemaos decir que la actividad catalitica del cluster de cobre - platinoen la reduccion de nitrégeno

a amoniaco puede ser eficiente.
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AE (eV)

llustracion 4-29: Energia de formacion, tomando como referencia N, de cada
molécula en latrayectoria catalitica de la reduccion de nitrégeno

a amoniaco.
Realizado por: Gonzélez, C, 2023.

47



CAPITULO V

CONCLUSIONES

o Luego de realizar una investigacion detallada sobre la actividad catalitica de los clusters de
cobre y platino (CuePts) en la descomposicion del amoniaco, nuestros resultadosdemuestran
de manera concluyente que el cllster posee una actividad catalitica significativa en la reaccién
de descomposicion del amoniaco, el mismo proporciona nuevasoportunidades para su uso
como vector energético. Este hallazgo respalda la viabilidadde utilizar estos catalizadores en
la busqueda de métodos mas eficientes y sostenibles para la produccién de amoniaco.

e Nuestro estudio detallado de la estructura de la molécula del amoniaco y de la molécula de
nitrégeno ha demostrado informacion importante sobre la disposicion de los d&tomos y las
caracteristicas de enlace en dichas moléculas. Hemos observado como laestructura de la

molécula de amoniaco cambia durante la reaccién de descomposicidnpara formar nitrégeno.

¢ Hemos identificado con éxito los sitios de adsorcion del amoniaco, el nitrégeno y el hidrégeno
en el claster bimetélico de CusPte. Esta informacion es fundamental para comprender coémo
se lleva a cabo la interaccion entre las moléculas de amoniaco Yy el clister catalitico, lo que
contribuye a la optimizacion de las condiciones de reaccion yal disefio de catalizadores mas

eficaces.

e Mediante célculos, determinamos la barrera de energia asociada a la descomposicién del
amoniaco. Este célculo influye en la eficiencia de la reaccién y proporcionan una guia
fundamental para el disefio y la optimizacion de catalizadores en futuras aplicaciones

industriales.

o Losresultados de nuestros objetivos de investigacion respaldan la viabilidad de utilizarcllsters
bimetélicos de cobre y platino como catalizadores en la reduccién de nitrégeno a amoniaco.
Estos hallazgos tienen el potencial de impactar positivamente en la industria y la
sostenibilidad ambiental, ofreciendo una via mas limpia y eficiente parala produccion de

amoniaco y la generacién de hidrdgeno.
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RECOMENDACION

e Serecomienda llevar este proceso al laboratorio para corroborar que los resultados obtenidos
en las simulaciones son los adecuados para obtener un paso mas en el desarrollo del amoniaco
como un vector energético y en la produccion de métodos mas ecoldgicos y sostenibles con

el medio ambiente.
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