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PREFACIO

Esta Tesis se presenta como parte de los requisitasoptar al grado Académico de Doctor
en Fisica, de la Universidad Nacional del Sur yhacsido presentada previamente para la
obtencion de otro titulo en esta Universidad u.obf@ misma contiene los resultados
obtenidos en investigaciones llevadas a cabo eamddito del Departamento de Fisica
durante el periodo comprendido entre el 18 de &maptie de 2007 y el 8 de Febrero de 2012,
bajo la direccion de la Doctora Gabriela Fernandhe2a y la direccién adjunta del Doctor

Miguel Dario Sanchez.



RESUMEN

En la presente tesis se ha realizado un estudigcdede la formacion de
nanoestructuras de carbono sobre superficies dizeatores empleando un métaan
initio basado en la teoria DFT (VASP). Para caractediztintas formas de interaccion
entre los adsorbatos y los substratos, se hanratid@arios modelos de superficies y
de nanoparticulas.

Se logro discernir la fase inicial en la obtendil@natomos de carbono, a partir del
estudio de la reaccion de reformado de metano em, sgie luego constituirian las
estructuras de carbono tipo grafeno.

Una vez obtenido el carbono de la sintesis, seediéca estudiar su adsorciéon
sobre el substrato, considerando diferentes sop=ficon defectos y a distintos
cubrimientos.

Para poder comprender las particularidades queegun el proceso de
crecimiento del grafeno sobre Pd, se procedié etiregl estudio sobre Pt y Ni por ser
representantes de interacciones grafeno-metalropieplades completamente distintas.
En este punto se procedido a completar el anal@islas monocapas de grafeno ya
formadas sobre el metal. Los resultados mostrauenlas fuerzas de Van der Waals
juegan un papel dominante en la adsorcién de graferPd.

Los resultados tedricos explican algunas de lascpharidades encontradas con
imagenes de Microscopia de Alta Resolucion, comdesgeformacion de las particulas
de Pd, el crecimiento de grafeno paralelo a larficgedel metal y la disociacion del
grafeno de la particula.

Para finalizar vale mencionar que los resultadosggeectros vibracionales en la
adsorcion de especies intermedias de la reaccidg (@0O) muestran buen acuerdo con

resultados experimentales de Espectroscopia lojaarr



ABSTRACT

In this theoretical thesigb-initio calculus have been performed in order to study
the formation of carbon nanostructures on surfatesitalysts by using a method based
on DFT theory (VASP). To characterize different migr of interaction between
adsorbates and substrates have been developedalsenedels of surfaces and
nanoparticles.

We succeded in discern the initial phase in oltgimarbon atoms, from a study
of the reaction of dry reforming of methane, whadnstitute the graphene-like carbon
structures.

Once the carbon is obtained from the synthesis,pweeeded to study its
adsorption on the substrate by considering diffesenfaces with defects and at various
coverages.

To understand the characteristics that govern tbegss of growth of graphene on
Pd, we proceeded to repeat the study on Pt andthMNirder to be representatives of
graphene-metal interactions, with completely défér properties. At this point we
proceeded to complete the analysis of the graphem®layer already formed on the
metal. The results showed that the Van der Waate$oplay a dominant role in the
adsorption of graphene on Pd.

The theoretical results explain some of the featdoeind with images of High
Resolution Microscopy, such as the deformationhaf Pd particles, the growth of
graphene parallel to the metal surface and thedmson of graphene from the particle.

To end, it is worth mentioning that the results vitbrational spectra on the
adsorption of intermediates of the reaction {CBO) show a good agreement with

experimental Infrared Spectroscopy results.
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El cosmos es todo lo que es, todo lo que fue yltbdae sera.
Nuestras mas ligeras contemplaciones del cosmoshaosn
estremecer: Sentimos como un cosquilleo nos llesadrvios,
una voz muda, una ligera sensacion como de un rdcue
lejano 0 como si cayéramos desde gran altura. Saebemue

nos aproximamos al mas grande de los misterios.

CosmosCarl Sagan



“Estudio tedrico de la formacidn de nanoestructurasie

carbono sobre superficies de catalizadores”.
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1. Introduccioén

En la fisica molecular no se acostumbra a caraeterias masas de
los atomos y de las moléculas por sus valores absl(en
kilogramos), sino por magnitudes adimensionalestigs que se
denominan masa atomica relativa y masa moleculkativ@. Como
masa atémica unitaria se toma la 1/12 de la madaiste#opo del

carbono'C.

Fisica Molecular A.N Matvéev

Un recorrido por la tabla periddica tendria queicidun vasto capitulo al mas
versétil de sus elementos:agrbona Su importancia es tal que ha dividido el estudio
de la quimica en dos: quimica organica (o del caope inorganica. El carbono cuenta
con una gran cantidad de propiedades que deperdsnt los atomos de carbono son
enlazados. Por mas de 6000 afios, el carbon (ortebrag) ha sido utilizado para la
reduccion de 6xidos metalicos. El carbono en smdode grafito fue descubierto o mas
bien nombrado, en 1789 por Abraham Gottlob Werker.1813, Humphry Davy uso6
una lente para concentrar los rayos del sol enamahte en una atmaosfera de oxigeno,
y demostr6 que el Unico producto de la combustiém @iéxido de carbono,
demostrando que el diamante estaba compuesto teomeserial. Se determiné asi que
ambos materiales, grafito y diamante, estaban cestps por el mismo elemento
quimico. Hubo que esperar 200 afios para dar oo galto en la ciencia del carbono
gue se debid al nacimiento de la nanociencia.

En los ultimos afios, la miniaturizacion de los picids se ha convertido en un
aspecto dominante de la economia y la técnica.doebilas ventajas que representa
esta miniaturizacion, la nanociencia se ha vueltm de las areas mas importantes y de
mayor proyeccion en la industria. La nanocienciada a aquellos elementos cuyas

dimensiones se encuentran por debajo de los 100yrse, pueden mencionar a los



nanotubos de carbono, las nanofibras, los nanghdesnanoporos, las nanoparticulas,
los nanofilmes, etc.

En cuanto a las nanoestructuras de carbono se pugugonar un hecho que dio
comienzo a su estudio y produccion. En 1985 lastifieos descubrieron el fullereno al
detectar resultados andmalos en los espectros sk enala evaporacion de arreglos de
carbono [1]. Este descubrimiento desaté una nuesdppctiva en cuanto a la
arquitectura del crecimiento de estructuras debaray sp basada en sencillos
principios geomeétricos que pueden devenir en sodemes propiedades Yy
aplicaciones.

Mas tarde, en 1991 Sumio lijima [2], descubriéhamotubos de carbonoafbon
nanotubesCNT) unas estructuras con diametro nanométricongitud micrométrica
(suelen exceder los 1000 nm). La estructura deCH$ consiste en enrollamientos
cilindricos de hojas de grafito (lamadas grafepaja obtener cilindros de diametros
nanométricos. Los CNT forman parte de la familidagefullerenos, que incluye, a su
vez, a loshuckyballs En tanto que lobuckyballsson de forma esférica, los CNT son de
forma cilindrica; la terminacion de algunos CNTaégerta y la de otros cerrada con un

semifullereno en su puntkigura 1.1).

Figura 1.1 El carbono y sus diferentes estructuras micrasaép

La estructura hexagonal de una Unica lamina detgiédmada grafeno, cuenta
con notables propiedades mecanicas y de transptgtdrico. La preparacion del
material grafeno en la superficie de distintos mhestaha sido fuente de una gran
actividad cientifica en los ultimos afios. A padlérun articulo publicado en el afio 2004
[3], donde se reportd la preparacion de un filmed2zste nuevo material con la misma

estructura que las capas individuales del gradioha desencadenado un gran nimero



de publicaciones [4-6] que de alguna forma condujat galardén del premio Nobel de
Fisica 2010 para A. Geim y K. Novoselov. La agefidiamsom [7] publicé en 2011,
unagrafica que muestra la creciente importancia tégich y cientifica del material
grafeno Figura 1.2), donde se puede ver el nimero de patentes redat@asncon el

grafeno publicadas por afio.
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Figura 1.2 Numero de patentes publicadas por afio desdé&l 2@royeccion.

Las monocapas de grafeno se preparan sobre ladicegede distintos metales
mediante la segregacion superficial del carbona ydéscomposicion de distintos
hidrocarburos. Usualmente estos filmes se alinemrmdnera no rotacional con la
superficie del metal. En muchos casos, el orderdmientre las capas, despliega una
estructura de Moiré con extensos patrones perisdiabidos al desajuste entre los
parametros de red del grafeno y del metal subyacgstos metales y el grafeno suelen
estar separados por distancias que oscilan est 1oy los 3.8 A dependiendo del tipo
de interaccién, quimica o fisica. Estas variaciot@®bién se manifiestan en la
estructura electronica de los sistemas que muesinanomportamiento electrénico
singular que promete un amplio espectro de apboasi.

Al momento de comenzar esta tesis, se contabardormacion experimental
respecto a la formacion y crecimiento de fibrascdebono en catalizadores de Pd
soportados sobre alimina, en la reaccion de refimnte metano con diéxido de



carbono para obtener hidrégeno como gas de sinf8pisLos resultados de la
caracterizacion, por medio de técnicas espectra®dMHRTEM High Resolution
Transmision Electréon Microscopymostraron que las fibras crecen desprendienido a
particula metalica del substrato; el tipo de figtee se obtuvo esta relacionado con la
forma de la particula que la generd y el crecinoieti¢ la fibora comienza con la
formacion de ldminas grafiticas en la superficidadearticula metalica. A su vez Lee

al. [9] publicaron en 2005, un trabajo sobre sinteégisnanotubos de carbono sobre
catalizadores de Pd soportado, para la descompogiatalitica de acetileno en lugar de
metano. Encontraron que a 973 K los materialesocadns estdn en su mayoria
constituidos por nanofibras de diametros que varoded a los 26 nm, y que las
estructuras resultan de un mayor ordenamientabnstpara bajas concentraciones de
metal (0.5 wt%) de carga. Mostraron, a su vez,aji@73 K es favorecida la formacion
de nanotubos de paredes mas ordenadas.

A la fecha, aun falta elucidar como son las intamwes del sistema grafeno-
substrato dependiendo cual sea el metal substnataestion, en especial para aguellos
metales pertenecientes al grupo diez de la Tabl@diea. En este sentido, en la
presente tesis se realizaron calculos empleandeolda de la Funcional Densidad
(DFT) intentando aportar elementos que permitan pcender los mecanismos de
interaccion grafeno-metal, en especial para losleeicontroversiales como son el Pd,
el Pty el Ni. Para comprender el origen de los@sos de la interface, se han realizado
calculos que permiten elucidar los mecanismos pesr duales el carbono puede
ensamblarse, en las etapas iniciales del crecimieat estructuras tipo grafeno o
nanofibras en la superficie del Pd.

Rodriguez [10] investigd la impregnacion de metadebre distintos substratos
caracteristicos en la catalisis como grafito,(8) Si0,. y propuso que las especies
activas en la formacién de nanotubos, son los e®tgl no los substratos. Este
mecanismo propuesto supone la adsorcién y descacitpode los hidrocarburos sobre
las particulas metalicas que actian como catalizasltginando la formacion de
carburos superficiales inestables, que en las comgis de reaccion se descomponen
con facilidad. Mas tarde Snoe&k al [11] propusieron que estos mecanismos de
disociacion y segregacion de especies de carbomitpa que el carbono atdomico
obtenido penetre y difunda a través de la partiowddalica en direccion al soporte,
siendo el gradiente de temperaturas, existenteaepalticula, o el gradiente de

concentracion de carbono, las fuerzas impulsorasesagias para este proceso.



Finalmente, el carbono deja la particula alcanzataosuperficie del soporte,
precipitando y dando lugar a la formacién de fitsdbdas o huecas dependiendo del
tamafio de la particula metélica, la interacciéralr&iporte que puede desarrollarse en
el catalizador y la temperatura de reaccion, auegte aspecto esta todavia sin aclarar.
En otras palabras el modelo plantea que despuda descomposicion, el carbono
disuelve dentro del cuerpo de la nanoparticula llnatéacia la parte posterior, donde
los atomos de carbono son incorporados a una raageade grafeno de la nanofibra en
crecimiento. En este caso, la difusion a travédadparticula es gobernada por el
gradiente de concentracion establecido entre kasfaces gas-metal y metal-grafeno.
No obstante, el papel puntual de la superficie alednoparticula también ha sido
considerado de importancia, por lo que también amr propuesto modelos de
crecimiento basados en la mediacion de la supedit el transporte del carbono [11-
16]. Un estudio mas reciente de Esconjauregual. [17] sobre el fundamento de la
nucleacién y el crecimiento de nanomorfologiasppne que los metales con pocas
vacancias-d (tales como Ni, Co o Fe) son los mgjoagalizadores para la nucleacion y
el crecimiento de CNT dado que asi como pueden doroarburos metaestables
también pueden liberar atomos bajo condicionesctemiaticas de sintesis de CNT. Los
metales con un numero alto de vacancias-d sonizzstates activos sélo si sus
carburos estables se pueden descomponer liberdradwbano, mientras que metales
con orbitales-d repletos son catalizadores acthéds en la nanoescala (nanoparticulas
de1l nm o mas pequefias).

Una manera de explicar el posible mecanismo figidaico involucrado en la
formacion de nanomateriales de carbono (CN®drbon nanomaterialgses la
aplicaciénin situde HRTEM. El empleo de esta técnica permite vizaala dinamica
de interaccion solido-gas en el nivel atomico, damsdistento a uno de los mas
aceptados mecanismos de formacion de CNF a parpadiculas metalicas soportadas.
HRTEM fue usado para obtener a resolucién de esalmica, la formacion de
nanofibras de grafito de pared multiple mediantecdmposicion de metano sobre
nanoclusters de niquel [18]. Los resultados revglam la nucleacion y el crecimiento
de las capas de grafeno estan asociados con laidande formacion y reestructuracion
de losstep-edgesnonoatomicos en la superficie de niquel. Calcubadizados dentro
de la teoria de la densidad funcional, mostraram lga observaciones experimentales
son consistentes con los mecanismos de crecimretdgoionados al transporte en la

superficie de atomos de carbono y de niquel.



La presente tesis cuenta con otros siete capitlddemas de la presente
Introduccion. En elcapitulo 2 se presentan los fundamentos tedricos en losseale
sustentan los célculos. Se dara detalle de laatepré involucra la fisica del estado
sélido y de las estrategias tedricas y computat@srgue se llevaron a cabo.

En el capitulo 3 se hablara de la produccion de carbono a partirlade
descomposicion de especies carbonadas y su adserciéd.

En el capitulo 4 se realizard un estudio de la adsorcion y difusiéincarbono,
sobre las superficies de Pd, Pt y Ni. Se estudigardportancia de los defectos de la
superficie y se brindara una primera hipotesisaetspal mecanismo de formacion de
las nanoestructuras de carbono. A su vez, se mmadaladsorcién de un mayor nimero
de &tomos de carbono para estudiar la formaci@sulecturas de anillos tipo grafeno.

En elcapitulo 5 se ampliara el estudio realizado en el capitulgeda elucidar la
formacion de estructuras tipo grafeno. El estudimgarativo brindara nuevos sustentos
para tratar de comprender las peculiaridades rr@acion de estructuras tipo grafeno
en Pd. En esta seccion los estudios se haran cgor metenimiento en cada una de las
etapas de la formacion de la fibra, con el objetieopoder hacer una comparacion
rigurosa en todas las etapas del proceso de cestimni

En elcapitulo 6 se hablara de la estructura de grafeno ya forrealdee los tres
sistemas Pd, Pt y Ni. Con ayuda de la teoria dddsap de la densidad de estados, se
estudiaran las propiedades electrénicas del grafdsorbido en cada sistema.

En elcapitulo 7 se establecera un nexo con resultados experirasrdal grupo
de investigacion y de la bibliografia. A través debdelado tedrico se intentara dar
explicacion a los resultados experimentales de disyseopia Infrarroja (FTIR) e
imagenes de Microscopia de Efecto Tunel de AltaoRegdn (HRTEM).

La tesis cuenta a su vez con ecapitulo 8 donde se presentan las conclusiones
generales a todos los capitulos.

A su vez, existen dospéndices en el A se muestran algunos ejemplos de
aplicacion de codigos computacionales escritogeguajepython desarrollados por el
tesista para crear en forma sistematizada, los lo®de superficies y nanoparticulas
empleados en la tesis. En Rlse presentan las curvas de densidades de estados y
estructura de bandas de los sistemas grafeno pwm@feno adsorbido sobre Pd, Pty
Ni, realizadas con el PAVASP.

Se agregan también urista de Tablas y Figurasy un resumen de las

publicaciones realizadas durante el desarroll@adedis.
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2. Fundamentos Teodricos

Nessuna humana investigatione si po dimandare s€entia s'essa
non passa per le mattematiche dimonstrationi.

Libro di pittura, Leonardo Da Vinci

El hombre mas la maquina es mas poderoso que ambos.

Como la vida imita al ajedretarry Kasparov

2. 1 Introduccidn

En este capitulo se pretende mostrar una visioergede los distintos métodos
tedricos desarrollados para resolver de forma amaka la ecuacion de Schrodinger.
Se exponen las distintas aproximaciones realizgdas ventajas e inconvenientes de
cada método. La intencion de este capitulo no esdelapresentar una completa
introduccion sobre métodos tedricos sino exponsraspectos mas importantes que
faciliten la discusién de los resultados de ests.t&e muestra también la informacion
relevante que puede extraerse de los célculosctsopara la interpretacion de las
propiedades de un sistema. Estas son: la configurde nuestro sistema y las energias

de adsorcion para la interpretacion del enlacerbdtm substrato.

2.2 Modelizacion de sistemas periédicos.
2.2.1. Red de Bravais y red reciproca

Un cristal ideal es un cuerpo compuesto de atomssibdiidos en una red
definida por la existencia de tres vectores destagiona, ap, as, (no coplanares) que
tienen la propiedad de que el edificio atbmicoovdésde un puntoes idéntico al que

corresponde al punto

R =R+ma;+mnay+ ngag (2.1.1)



en donde ) rp, g SON nUmeros enteros arbitrarios. Los vectoresagéation se llaman
fundamentalesuando dos puntos cualesquidRay R’, desde los cuales la red presenta
el mismo aspecto, satisfacen siempredaacion (2.1.1xon una eleccién apropiada de
los enteros 1) p, ng. Con frecuencia se identifican a los ejes cristalicon los vectores
a1, a, az, aunque en ocasiones se utilizan ejes definidosidenodo distinto (no
fundamentales). Por la tanto, los cristales puesEmnmodelizados por una red de
puntos, conocida como red de Bravais.

La operacion de desplazar un cristal paralelamang mismo, una distancia

vectorial

T=ma+may+ rgag (2.1.2)

se denomindranslacién La totalidad de tales operaciones para todosvéleres
enteros de f) p, g, constituye ebgrupo de translaciordel cristal. Las caracteristicas
descriptivas esenciales de las estructuras cniagaBon sus simetrias.

En general, la mayor parte de las redes cristahnasumplen las restricciones de
la red de Bravais; sin embargo, siempre se puesbgrupar los atomos de manera que
se obtenga una nueva distribucion que si se auatdefinicion.

El volumen determinado por los vectoas a,, az se denominaelda primitiva
Esta celda representa el volumen minimo de la eeBrdvais, y si se traslada en todas
las direcciones posibles de se puede reproducir la red completa sin huecomy s
acoples. Al estudiar algunas de las propiedadesrid¢hl suele ser mas eficaz definir la
celda primitiva de otra forma, que se conoce coelda de Weigner-SeitEsta celda se
construye a partir de un punto de la red y todeedgon del espacio mas proxima a él
que a otro punto. Por lo tanto, el volumen de eslda esta determinado por los planos
perpendiculares que parten por la mitad a los segse&e union entre el punto elegido
y sus primeros vecinos. Existen siete sistematatings que cumplen la simetria de la
red, cuatro tipos de celda, y en consecuenciacsatedes de Bravais tridimensionales
[1,2].

La red reciprocaes una red de Bravais, con vectores primitivgs,, bs, tales
gue todo vectoG que pertenezca a la red se puede expresar comooomanacion

lineal (con coeficientes enteros) de los vectoresifpivos
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G =mib;s+ mpb, + mybs (213)

Estos vectores primitivos de la red reciproca seegam a partir de los vectores

primitivos de la red directa, segun las ecuaciones:

b, = 277 a, Ua,

a;Ua; a, Ua
- po=2m—2—% - o= % (2.1.4)
altqaZDaS) ’

© T alla,0ay) a, [fa, 0a;)

El espacio reciproco es un concepto que facilitaegtudio de estructuras
periddicas y la descripcion de fendmenos que suceddas mismas, como por ejemplo
la difraccion de la radiacién electromagnética edbs cristales, que permite conocer
como estan distribuidos los &tomos, sus estadosd@iecos (construccion de las bandas
energeéticas), oscilaciones de la red, etc. Pootaitestudio de la mayoria de las
propiedades del so6lido es mas facil realizarloeeret reciproca. Ademas, el paso de
una red a la otra es muy sencillo, ya que los vest@rimitivos de ambas redes

cumplen la siguiente propiedad:
a; b, =279, (2.1.5)

La primera zona de Brillouin es el nombre que redtgbcelda de Weigner-Seitz de

una red reciproca. Las propiedades mas relevaeatiesrdd reciproca son:

* Los vectores de la red constituyen un espacio discreto de vectores da ond
k, ya que segun lacuacion (2.1.5)tienen dimensiones de inversa de
longitud; mientras que en la red directa hay vedtale posicioR, en la red
reciproca hay vectores de or@a

» Cualquier vector que pertenezca a la red recipesgaerpendicular a la red
directa de acuerdo conédauacion (2.1.5)

» Lared reciproca de una red reciproca es una rectal

* La red reciproca es univoca, es decir, no depeerdl& eleccion de los

vectores primitivos de la red directa.
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Los indices de Millerse utilizan para describir las direcciones cliiséa y los
planos de un cristal. La orientaciéon de un planedeudarse a partir de un vector
perpendicular al mismo. Entonces, para describiplano se elige el vector de la red
reciproca mas corto con coeficientes enteros, yatapo vector de la red reciproca es
perpendicular a una familia de planos de la reglcthr. Por tanto, cuando se dice que un
plano tiene por indices (hkl) significa que estanpl corta a los tres ejes x, y, z a las
distancias del origen de coordenadas/x y z respectivamente, tales que:

h:i; k:i; = x%)
Xy Y1 Z

siendo @ & Y & los parametros de la celda unidad.

2.2.2. Ecuacion de Schrédinger de un cristal. Mésodb initio.

En el ambito de la simulaciéon tedrica computacipnaia de las principales
estrategias para obtener los paradmetros, que s@urda importancia como son la
energia, la densidad electrénica, consiste envesslal ecuacion de Schrédinger para el

sistema incluyendo en la misma los nlcleos y elaes considerados:

HY =EY (2.2.1)
donde:
_ N h2 zj 1NN Z7
A=Y -2z |+ nd (2.2.2)
,Zzl:( 2m ZE;ri—rj‘

Wes la funcion de onda,denota posiciones espaciales, Z es la carga deittisulas
en nuestro sistemabByes la energia del estado fundamental o de uncestaiitado. La
funcién de onda proporciona un gran niumero de pdzules del sistema.

La solucién analitica exacta de esta ecuacion ssodecida incluso para atomos
0 moléculas muy sencillas con lo que es necesacarnir a métodos aproximados. A
pesar de ello, existen actualmente métodos cajl@cebtener resultados satisfactorios.
Los primeros métodos semi-empiricos desarrolladogos inicios de la simulacion

computacional, de alguna forma soélo completabarargllisis comenzado en los
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experimentos. Hoy en dia existen métodos mas exdwmhsados en los primeros
principios capaces de predecir comportamientosséensas quimicos. A partir de estos
métodos tedricos podemos obtener informacion quesni@acilmente accesible a partir
de métodos experimentales. La primera aproxima@atizada para la resolucion de la
ecuacion de Schrédinger es la aproximacion de Bgmpenheimer. Esta aproximacion
supone que debido a que los nucleos son mucho esai@s que los electrones, el
movimiento de los nlcleos y los electrones puedsiderarse de forma independiente.
Esta aproximacion simplifica los calculos tedriabpermitir la separacion de variables
fijando la posicion de los nucleos y resolver Umeate la ecuacion electronica. La
ecuacion electronica describe el movimiento deelestrones dentro del campo de los
nacleos fijos. Por tanto, la energia electronicéuasion de la posicién de los nicleos.
La representacion de la energia electronica eridnrde la posicion de los nucleos es
una superficie de energia potencial. Se denominestieforma porque los nucleos, a
partir de la aproximacion de Born-Oppenheimer §&],mueven segun la superficie de
energia potencial obtenida resolviendo la partetréeica. Por lo tanto, segun esta

aproximacion, el hamiltoniano se puede separar aomttamiltoniano electronico:
H, =T, +V_. +V_, AB)

Y se resuelve la ecuacion de Schroedingeudcion?2.2.1) para cada configuraciéon
nuclear.

El método Hartee-Fock [3] es uno de los métodosxamados mas sencillos para
resolver el problema del hamiltoniano con variacebnes y ha sido la base para el
desarrollo de otros métodab-initio mas eficaces. La funcidon de onda, en este método,

se describe como un determinante de Slater de iNle

X)) wi(X) o oya(Xy)
W= VIZ(:Xl) Wz(:xz) ‘/’2(sz ) (2.2.4)
wa(X) wn() o wn(Xy)

donde x incluye las coordenadas espaciales y de Bpiesta forma se consigue que la

funcidén de onda sea antisimétrica respecto aldatebio de electrones para cumplir el
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principio de exclusion de Pauli. En el método HetFock, los orbitales describen el
movimiento de cada electrén dentro del campo priddysor los nicleos y los restantes
n-1 electrones. Los orbitales son descritos commbaracion lineal de funciones de

basegconocidas:
M
g =Zcik¢f< (2.2.5)
k

De esta forma el problema se reduce a un problemalgebra lineal donde los
coeficientescik son obtenidos mediante métodos iterativos a pdetias ecuaciones de
Hartree-Fock y teniendo en cuenta el principioa@anal para el estado fundamental.
El método Hartree-Fock es insuficiente debido a ufilzando un Unico determinante
para la descripcién de la funcion de onda no seritbescorrectamente la correlacion
electrénica. El Unico caso donde un unico determ@eas suficiente para describir de
forma exacta la funcion de onda es para un sistEmde no existe interaccion electron-
electrén. Existen dos estrategias diferentes pauaisnar el problema de la correlaciéon
electronica: utilizar la teoria perturbacional @@ifi mas determinantes de Slater a partir
del método de interaccion de configuraciones (Cd).limitacion de los métodoab-
initio es que necesitan de un alto costo computacionalo yha sido hasta el
mejoramiento de la capacidad de calculo computatigme han podido ser aplicados a
sistemas mas complejos. El costo computacional etose métodos crece
exponencialmente con el numero de electrones (Ngl esistema. Entre los distintos
meétodos aproximados puede observarse que a mawgotited, su costo crece mas
rapidamente con el nimero de electrones. En el doétartree-Fock (HF) el costo
escala con N Como fue comentado anteriormente, este métodorepooduce
correctamente la correlacion electronica. El pnolalgouede ser resuelto introduciendo
interacciones de configuraciones (HF-CI) [3] pesteemétodo muestra una importante
limitacién debido a que el costo de célculo aumesta N o N°. El desarrollo de la
teoria del funcional de la densidad (DFT) cre0 alternativa a estos métodos debido a
que los métodos basados en DFT escalan codiemas, estos métodos introducen
una parte importante de la correlacion electropiatniendo de esta forma resultados
satisfactorios, estos dos motivos han producido equéos ultimos afios estén siendo tan
utilizados en simulacion computacional. Todos Esultados teéricos mostrados en esta

tesis han sido obtenidos a partir de métodos DFT.
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2.2.3 Teorema de Bloch y ondas planas.

El teorema de Bloch afirma que los auto-estadodel hamiltoniano de un solo

electrén H =-7202/2m+U(r) con U¢) = U(r + R) paraR pertenecientes a la red de

Bravais, pueden ser elegidos con la forma funciataluna onda plana con la

periodicidad de la red de Bravais:
¥ (r) =€""u, (r) (2.2.3.1)

dondeunr) = u(r + R). El teorema de Bloch se puede escribir alternativamente,

eligiendo los autoestados de H donde cada es woreEond, tal que:
(r +R) =e*B¥(r) 2.2.3.2)

A partir del teorema de Bloch se concluye:

* Los autovalores de lacuaciéon (2.2.1)tendran una dependencia E =kEfa
que, tanto H comd estan parametrizados gar

» En principioE(k) es una funcion continua. La cuantizacion de laleres esta
supeditada a las condiciones de contorno.

* E = E(k) es una funcién par ly = (0,0,0) conocido como punfoes uno de sus
extremos

* Los vectores de ondasiempre se pueden escoger dentro de la primesdmn

Brillouin.

Uno de los modelos en la teoria del sélido, utiteano aproximacién ehodelo del
electrén libre por lo tanto su funcién de onda se tiene que cotapcomo una onda
plana. Esta onda tiene que estar modulada porunm@oh que contenga informacion
sobre la periodicidad de la red. Esta funcion ddaoes la funcion de Blocli2.@.3.).
Aunque las ondas planas cumplen las condicionéddieas de contornd?(2.3.9 con

R, en la practica no se trabaja con un nimero iofide ondas planas, sino tan sélo

aquellas que tenga una energia cinética mas pequefia energia limite:

G +K[ <E,, (@3)
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La energia limite, llamada en ingléesergy cutoffconstituye unos de los parametros
importantes en los calculos DFT y debe ser fijadaisndo criterios de compromiso

gue ponderen la calidad de los resultados y ebamsnhputacional que ellos demandan.
En el presente trabajo de tesis se ha realizadsstudio de la respuesta en energia los
distintos sistemas modelados con distintos valdeesnergia de corte para poder fijar

este parametro.

2.3 Antecedentes tedricos sobre la DFT

La teoria del funcional de la densidad es una deexiacta basada en los dos
teoremas de Hohenberg-Kohn [4]. El primer teorenstaldece que todas las
propiedades del sistema en el estado fundamentéalepuser descritas a partir de la
densidad electrénica. De esta forma la energiastado fundamental puede escribirse
como un funcional de la densidad electronica dieldesfundamental. El problema se
simplifica debido a que reemplazamos el probleméutear la funcién de onda que
depende de 3N variables por el de buscar la dehs@dectronica que depende
Gnicamente de las tres coordenadas espacialesglitido teorema de Hohenberg-Kohn
establece que existe un principio variacional paranergia en funcién de la densidad
electrénica. Es decir, si no es la densidad del estado fundamengakntoncesg(n’)
> E(ng). De esta forma, el estado fundamental puede #&acse minimizando el
funcional E(n) respecto a la densidad electronica teniendo entaua restriccion de
que la integracion de la densidad electronica éa & espacio debe ser igual al nUmero
total de electrones en el sistema. La energiaréteca puede escribirse en funcién de

la densidad electrénica de esta forma:

Lot )= Tlol S [[202 e s clof )l ol Vel @3

’|

donde el primer términd{p(r)] es la energia cinética de un sistema de elextram
interaccion entre ellos con densida@). El segundo término describe la repulsion
electron-electron y el cuarto término describe teergia potencial de la atraccion
nucleo-electron y la repulsion entre pares de w3cl&l términoEx]p(r)] incluye el

resto de las interacciones electréon-electron y esgomhina término de correlacion e
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intercambio. Desafortunadamente la forma exacestiedltimo término no es conocida
y s6lo ha podido ser determinada para unos post&rsas simples. Dadgy., se puede
encontrar el potencial correspondientg. usado en la ecuacion de Kohn-Sham,

tomando la derivaciéon del funcional.

2.3.1 Ecuaciones de Kohn-Sham.

Dado un sistema polielectronicé{x; X»,....Xn) donde N es el namero de
electrones ¥ = (r,s) contiene las coordenadas espaciales y de @spacada electron
del sistema), lprobabilidadde encontrar al electron dentro de un elementmbianen

dx; viene dada por la expresion:
dx, =IW(xl,xz,...xN)lP*(xl,xz,...xN)dxz...de (2.3.2)

por lo tanto, esta probabilidad no depende de d&mdencuentren el resto de los
electrones. Ademas, como los electrones son plasiaudistinguibles, la probabilidad

de encontrar a cualquiera de ellos en el mismoexiéode volumen es igual a:
N, = [ W0, X 0 Xy W (X0, X X )0 O, = 00 )by (2.3.3)

dondep(x;) es lafuncion densidadY si se integra esta funcién densidad respecto la
coordenada de espin se obtiene la densidad eleetrdel estado fundamenia(r;) =

p(r):
o), = Njw(xl,xz,...xN W (X,,X ... X JdSdX,... X (2.3.9)

Las propiedades mas importantes de esta densieletdoslica son:

*« Se anula a distancia infinita

plr - ©)=0

* El nimero total de electrones se obtiene de sgriaten:

[o(r)dr=N 3%)
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e Es un observable que se puede determinar expeahmarite.

Conocida la densidad electronjcae conoce también la energia, ya que la energia es
funcional de la densida¢E = E[p]) y es un funcional exacto, si y sélopsés exacta.

Este funcional de la densidad se puede descompararas funciones de la densidad:

Elo]=Tlpl+ Vool + [o]+ Elo] (2.3.6)

donde se ha tenido en cuenta la aproximacion de-Bppenheimert[ples la energia
total, T[p] es la energia cinética de los electronkg]p] es el campo externo donde se
mueven los electrones (la mayoria de las vecekmstancial electrén-nucleoj[p] es

la repulsion coulémbica By Jp] es la energia de correlacion-intercambio.

Teoremas de Hohenberg y Kohn.

La teoria del funcional de la densidad se basadinente en los dos teoremas

formulados por Hohenberg y Kohn:

* PRIMER TEOREMA
Cualquier observable de un estado estacionario dnmehtal no-degenerado
puede ser calculado, en principio de forma exa@apartir de la densidad

electronica de este estado fundamental.

Las consecuencias de este teorema son:

a) cualquier observable puede escribirse como urtidoal de la densidad
electronica del estado fundamental;

b) de una densidad electronica no pueden deridams@otenciales externos, ya que
dada una densidad, el potencial externo ya quaeéantieado;

c) la energia del estado fundamental es un functmka densidad electronica:

Elo] = T[o]+V,[0] +V..[0] (2.3.7)
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dondeT[p] y Ve-dp] son funcionales universales porque no dependepadencial

externo.

« SEGUNDO TEOREMA

La densidad electronica de un estado fundamentatiagenerado puede ser
calculada, en principio de forma exacta, determoh@maquella densidad que minimiza
la energia del estado fundamental.

A partir de este teorema se deduce que:

Dada una densidad electronica de prugld, que sea N-representable, es decir, que
cumpla las propiedades:

o)=0 vy jp’(r’)dr’: N (2.3.8)
Se cumple que:

E, <E[p]|=T[o]+V.]o]+V..[r] (2.3.9)
dondeEy es la energia del estado fundamentaletaaciéon (2.3.9)nos asegura que
dada una densidad de prueba se obtiene una enegda o igual que la energia exacta
del estado fundamental. Por tanto, la densidadréteca del estado fundamental no-

degenerado se puede calcular de forma exacta, temeodo aquella densidad que

minimice la energia del estado fundamental:

Viv;—p[p] J =0 320)

(de ahora en adelante escribirerigpsya que la energia depende del potencial externo).
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En conclusién, dada una densidad electronica gapdio los teoremas de Hohenberg y
Kohn, se puede resolver la ecuacion de Schrodirgectronica en el estado

fundamental mediante el método variacional, y datcu

1. El namero total de electrones seguedaacion (2.3.8

2. El potencialU(r) (verseccion 2.2.Bqueda fijo a partir del potencial externo:

{Wed;;[p]J =v(r) 2.3)1

3. La funcional de onda del estado fundamentalenargia cinética de los
electrones y la energia de repulsion coulombicajugla densidad electronica
determina el hamiltoniano.

Ecuacion fundamental del DFT.
La minimizacién del funcional de la energia respetd la densidad electrénica
(8Ey[p] = 0) se debe hacer asegurando la conservaciota dé-representabilidad

(ecuacion 2.3.1D durante el proceso de optimizacion. Por eso $eduoce la

restriccion:
jp(r)dr -N=0 2.3.12)

Esta restriccion se introduce mediante el métodtosienultiplicadores de Lagrange,

construyendo la funcion:
E o]~ ([ lr)dr - N) (2.913

siendop el coeficiente indeterminado de Lagrange que enatia informacién de un

potencial quimico. Asi, minimiza la funcig¢®.3.13)

O[]~ 4] plr)ar -N))=0 (2.3.14)



20

Si se tiene en cuenta que el diferencial de unidmatF tiene la forma:

_ ()= (F)
F =F(o+p) F(p)—jé_p(r)é'pdr (2.3.15)
se obtiene
&, (p) ) _
I () do(r )dr ,uJ'é',o(r)dr =0 (2.3.16)
Reagrupando
j{£v(p) - y}dp(r)dr =0 (2.3.17)
oo(r)

(2.3.18)

Ademas, comol[p] ¥ Vedp] no dependen del potencial externo, son funci@nale
universales y, en consecuencia, se pueden exm@sar otro funcional (equivalente al
Hartree-Fock que se llamafap):

Feolo] =Tlo]+V..[] (29)1

Finalmente, substituyendo lasuaciones (2.3.10), (2.3.14)(2.3.19)en laecuacion

(2.3.17) se expresa el potencial quimico:

_&,(p) =v(r)+ Foe (0) (2.3.20)

esta es la ecuacion llamadauacion fundamental de la teoria del funcional lae

densidad
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2.3.2 Funcionales de Correlacion e Intercambio

Los efectos de correlacion e intercambio se debemircipio de exclusién de
Pauli. El solapamiento de las funciones de ondasanétricas de los electrones que
interactian resulta en efectos de atraccion o sepyl ademas de las fuerzas de
Coulomb. La compleja naturaleza de la energia delegion e intercambi&,. limita
las posibilidades de expresarla analiticamente&®enitos de la densidad. Esto implica,
que debe utilizarse alguan funcional aproximado. Haya gran cantidad de
aproximaciones funcionales disponibles, cada unosieuales puede trabajar mejor en
diferentes sistemas.

La calidad del célculo DFT esté limitada a la apr@acion delfuncional de
correlacion-intercambioy ello ha producido un gran esfuerzo en desarrolla
aproximaciones a este término. Una forma comuin ptexanar este término es la
aproximacion LDA [Local Density ApproximatignLa aproximacion LDA parte de que
si la densidad electronica varia lentamente, ehitér de correlacion e intercambio
puede ser remplazado por el de un gas de electrboe®géneo. La densidad
electronica en un gas de electrones homogéneo retaate en todo el espacio. El
término de correlacidén-intercambio puede ser deterdo para este modelo mediante
métodos Monte Carlo para diferentes densidades.viabses obtenidos deben ser
interpolados para poder ser utilizados en los t@cDFT. Esto fue realizado por
Vosko y colaboradores [5] y su interpolacion es claminmente utilizada. La
aproximacion LDA predice satisfactoriamente algurmaspiedades fisicas como
geometrias, frecuencias vibracionales y densidadiescarga pero sobreestima
propiedades como energias de enlace y barreragétinas. A pesar de la simplicidad
de sus asunciones, los métodos LDA producen résslteon una exactitud comparable
a los métodos HF. Existen otras aproximaciones mpajarar los resultados LDA como
la aproximacion GGA Generalized Gradient Approximatipn[6,7]. En esta
aproximacion se considera un gas de electronesifarme. El término de correlacion-
intercambio en esta aproximacion depende no soldad#ensidad electronica sino
también del gradiente de la densidad. Existen ehtes funcionales basados en esta
aproximacion como el propuesto por Perdew y Warw9P [8] o el propuesto por
Lee, Yang y Parr (LYP) [9]. En la presente tesisimayoria de los calculos fueron
realizados bajo la aproximaciéon GGA con los funales basados por Perdew y Wang,

salvo en algunos pocos casos que son aclarados dendtilizé la aproximacion LDA.
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Otra alternativa es utilizar métodos hibridos. Estetodos se justifican a partir de la
conexién adiabatica [10] e introducen la parteintercambio exacto. Existen diferentes
funcionales hibridos como el método B3LYP o el rdét@®3PW91 [11]. El cbdigo
VASP (Viena Ab-initio Simulation Packagg)2], en su version VASP.5.2.11, que es la
version con la que se contaba al momento de terresta tesis, a los funcionales de
correlacion e intercambio, que ya se podian realibeno GGA, LDA o PBE, les
incorpora la posibilidad de utilizar una combinacie potenciales hibridos.

2.3.3 Estructuras de bandas.

El indicen que aparece en el teorema de Bloch éeseracion 2.2.3.1se debe a
que para un dado valor #eexisten varias soluciones a la ecuacion de Samgédi Asi
es que para la funcian(r) del teorema de Bloch queda determinada por uplgmra de
autovalores:

Hu (r)=¢u,(r) (2.38.1
Con condiciones de borde:
u.(r)=u(r+R) (2.2B.

Debido a las condiciones periddicas de borde, sslgyensar §2.3.3.1) como un
problema de autovalores Hermitiano restringido a swia celda primitiva del cristal.
Debido a que el problema de autovalores estamgitd a un volumen fijo y finito, se
puede esperar en términos generales a encontrdamnilé infinita de soluciones con
autovalores espaciados en forma discreta, y artiadhse lo puede caracterizar con su
indicen.

Hay que destacar que en el problema de autovadi@tesminado po(2.3.3.1y
2.3.3.2)el vector de ondk aparece solamente como un parametro del Hamiftoiia
sin restricciones especiales. En consecuencigp@aque cada nivel de energia, para
un dadok, varie en forma continua al vari&r En este sentido se llega a una
descripcion de los niveles de un electron en uermedl periédico en términos de una
familia continua de funcioneg(k).

Aunque todo el conjunto de niveles puede ser desoon unk restringido a una
Gnica celda primitiva, comunmente es fructiferonéir a k variar en el rango de todo

el espacio k, aun teniendo una descripcién altaanesmtundante. Debido a que el
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conjunto de todas las funciones de onda y nivedesngtrgia para dos valoreskdgue
difieren en el vector de la red reciproca debemseesariamente idénticos, se pueden
asignar indices a los niveles en un sentido tal que para un dadoesrautoestados y

autovalores son funciones periodicakdsn la red reciproca:

Vo (1) =¥ (r) (33)
Enpr (1) = €5 (1)

Esto lleva a una descripcion general de los niveédéean electrén en un potencial
periodico en términos de una familia continua deionese.k 0 n(k), cada una con la
periodicidad de la red reciproca. La informaciomteaida en estas funciones es la
referida a laestructura de bandadel sélido. El nivek,(k) se lo denominanergia de
banda

Para sefalar brevemente la descripcion de ciertgseplades del sdlido se puede
especificar que un electron en un nivel espectfieana banda con indicey un vector

k tiene una velocidad media no despreciable dada por
1
v, ()= 0e(K) (B31)

Este es un hecho sumamente destacado. Afirma dsterexstados estacionarios
para un electron en un potencial periddico en al,ca pesar de la interaccion del
electron con la red de iones fijos, el mismo se vauedefinidamente sin ninguna
pérdida en su velocidad media. Esto esta estrictaamen contraste con la idea del
modelo de Drude donde las colisiones son simplesesiiros entre el electrén y los
iones estaticos.

Otro concepto que surge del estudio de la topoldgilas estructuras de bandas es
la idea demasa efectivao tensor masa efectivajue juega un papel importante al
determinar la dinamica de los electrones cercanmgnanos anisotropicos (buecos
electrénicos cercanos a maximos anisotrépicosjedor masa efectivasta definido

como.

, 1 0%(k)

[M_l(k)]ij B oK,k (B3)
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donde el signo + o0 — depende d& Sie encuentra cercano a un maxitmeeCg o a un
minimo (electrén).

Aqui se puede sefalar, hecho que sera estudiadbcapitulo § que el material
grafeno cuenta con una topologia de conos en lagmoa (lamados conos de Dirac
lo que implica una masa efectiva igual a cero le gqonfiere a los electrones del

grafeno propiedades de particulas relativistas.

2.3.4 Pseudopotenciales.

En la mayoria de los sistemas, los electronesnioseo dekcoreno contribuyen al
enlace; solamente su energia es afectada por engpatelectroestatico promedio. La
aproximacion en el uso de pseudopotenciales censisteemplazar los electrones del
corepor una carga nuclear efectiva y por una funciderkrgia potencial. Al eliminar
electrones en el célculab-initio ahorramos costo computacional. Esta aproximacion
fue propuesta inicialmente por Phillips y Kleinmid3]. A partir de entonces se han
desarrollado distintos tipos de pseudopotenciakgsnmando su eficacia y adaptandose a
los distintos métodos tedricos. Algunos de estosugdpotenciales son loson-
Conserving Pseudopotential$4-16], Ultrasoft Pseudopotentialfl7,18] y Projector
Augmented Wave¢PAW) [19,20]. Los pseudopotenciales se generaolviendo la
ecuacion de Schrodinger para un atomo o un ibnantxlel métodab-initio en el que
van a ser utilizados. Dentro de un cierto radiocdes los orbitales de valencia o
funciones propias de valencia son reemplazadas ppeudo-orbitales o pseudo-
funciones de onda sin nodos. Fuera del radiocdet elegido, estas funciones son
iguales a las obtenidas anteriormente. Los pseteiogiales se obtienen por inversion
de la ecuacion esférica de Schrodinger para psencohes de onda. Para cada niumero
cuantico esférico obtenemos un pseudopotenciabsfsieden ser combinados en un
anico potencial mediante operadores de proyeccion.

Los métodos US-PP y PAW permiten una consideradgaacion de la cantidad
de ondas planas por atomo para los metales décitang los elementos de la primera
fila. Las fuerzas y el tensor de tensiones puedenaculados con el VASP vy utilizados

en la relajacion atdmica de su estado base inseemta
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2.3.5 Ciclo de autoconsistencia

En esta seccion se muestra la idea basica delitalgode minimizaciéon que
implementa VASP. En términos generales, un ciclim@nsistente comienza con un
ciclo externo lpop externo) donde la densidad de carga es optimitaelgo se ingresa
en el ciclo internolgop interno) donde las funciones de onda son optinaizatia
mayoria de los algoritmos del cédigo utilizan umuesna de diagonalizacién de
matrices iterativo. Estos algoritmos se basan simths esquemas como el de gradiente
conjugado [21,22], bloque Davidson [23,24], o binde residuo minimizado por
directa inversion del subespacio [25,26]. Efilgura 2.3.5.1 se puede ver un ejemplo
de diagrama de flujo de un ciclo autoconsistentaateristico de VASP.

Carga de pruebgenyagsy Vector de onda,

»
|

\ 4
V.. Y Hartree y d.c.

Se establece el Hamiltoniano

Diagonalizacion-subespaam 0 Upn @,

Diagonalizacion iteractiva, optimizg

Diagonalizacion-subespaam ] U,n ¢,

l

Nuevas ocupaciones parciafgs

Nueva energia (libre) E E.&nfn- d.Cc.-0S

Nueva densidad de cargayiga(r) = ann| q%(r)| 2

Mezcla de la densidad de camaadaPsaida= Pentrada

l

| AE<Ecore |

no

Figura 2.3.5.1 Ejemplo de diagrama de flujo de un ciclo autoziaate VASP.



26

Se cuenta como datos de entrada independienteslensiddad de carga y a las
funciones de onda. Con cattaop del ciclo autoconsistente la densidad de carga es
ajustada por el Hamiltoniano, luego las funcionesodda son optimizadas en forma
iterativa, de esa manera se aproximan a la furd@oonda exacta de ese Hamiltoniano.
De las funciones de onda optimizadas una nuevad#ehde carga es calculada, la cual

es mezclada con la anterior densidad de onda dedant

2.3.6 Método de la Banda Elastica

Este método es mas conocido por su siglas en iogld® NEB Nudged Elastic
Band [27,28] permite localizar el camino de minima rgiie@ Minimum Energy Path
MEP) para los estados de transicion de una reaqmdtiendo del reactivo (estado
inicial) y llegando al producto (estado final). Arpr de estos los estados inicial y final,
el método genera por interpolacion una serie dengéadas intermedias entre ambos
minimos, los estados intermedios son los del camiéminima energia. El proceso se
conoce como de minimizacion global.

La minimizacion global se realiza a partir de unacféon que equivale a una
fuerza armédnica agregada a las geometrias queromaricel camino. En cada secuencia
del camino se descompone la fuerza total en dosrés que constituyen: por un lado
la “fuerza real” perpendicular al camino y que asjue proviene del calculo de los
gradientes de energia potencial; y otra fuerzaetaegal camino que es la fuerza
armoénica agregada que es la responsable de qu& exiginuidad a lo largo del camino
de reaccion.

Entre las ventajas del método NEB se puede destaca

- Existe convergencia al camino de minima energia.

- Solo se necesita conocer la energia de interagcids gradientes de potencial
respecto de las coordenadas.

- El método garantiza la continuidad del camino.

- Si existen pocas imégenes iniciales, el estadgamsition es sobreestimado. Se
puede minimizar y verificar que los gradientes salos y finalmente completar

con un calculo de frecuencias de vibracion.
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Unos de los inconvenientes del célculo NEB es queé&odo necesita realizar
procesos computacionales en paralelo, debido acqda geometria del camino de
transicion necesita de un procesador. Por ellgGalaad y cantidad de geometrias
intermedias calculadas por el método, dependerfa dmntidad de procesadores en

paralelo con los que se cuente.

2.3.7 Aproximacion de la banda elastica adaptada

Una variante del método NEB, llamaddaptive Nudged Elastic Band Approch
(ANEBA) [29], ha sido disefiada para mejorar la ieficia y exactitud del método
original NEB. La estrategia ANEBA consiste en adag! método NEB aumentando la
resolucion en la vecindad del estado de transi@si® estrategia es mas eficiente que la
de optar por un gran namero de imagenes entraalemicial y final de la reaccion.
Especificamente, se comienza con un nimero bajmagenes movibles que conectan
los dos minimos locales y se los utiliza como pusiéopartida en el método NEB.
Después de que el método converge con una det&lanpracision (por ejemplo, las
fuerzas perpendiculares a la trayectoria son velaente pequefias, pero no
necesariamente tan pequeflas como serian deseablés mgidn del punto de
ensilladura), se evallan las energias optimizaddasdtres imagenes movibles y de los
dos minimos locales. Luego, se seleccionan lasimagenes adyacentes a la que
presenta mayor energia y son empleadas como lo®osymintos de partida para el
préximo célculo NEB. Este procedimiento se repiteesivamente dandole a cada paso
el nombre de nivel 1, nivel 2 y asi hasta llegl eegién donde se encuentra el estado
de transicion.

En la practica, el beneficio de utilizar este méted debe a que en los primeros
pasos la exactitud de las iteraciones no tieneqoér ser tan alta, mientras que la
convergencia de las iteraciones posteriores esuniégrme y eficiente debido a la
naturaleza local del problema (busqueda del estadoansicion). Ademas, al emplear
un numero bajo de imagenes es posible ejecutas estoulos erclustersde menor
namero de procesadores en paralelo. Por ejemplogteldo NEB requiere de treinta y
dos procesadores en paralelo para realizar unaubdacdel estado de transicion con

ocho imagenes movibles, asignando cuatro procesadocada imagen. Por su parte, el
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método ANEBA utilizando tres imagenes moviles reqelide doce procesadores en
paralelo, asignando cuatro procesadores por im&ga.nimero puede incrementarse
si se desea asignar mayor cantidad de procesgumresagen.

2.4. Detalles computacionales

2.4.1 Implementacion en el VASP

El cédigo VASP es un complejo paquete de algoritnidsado para realizar
simulaciones de dindmica cuéntica moleculolécular DynamicsMD), mediante el
uso de pseudopotenciales o el método PAW con unronde ondas planas. El tipo de
aproximacion implementada por el VASP se basa aptaximacion de la densidad
local (a temperatura finita) con la energia liboeno una cantidad variacional y una
evaluacion exacta del estado base instantaneacadaapaso en el tiempo de la MD. El
codigo utiliza algoritmos eficientes que diagoratizas matrices y una eficiente mezcla
(mixing) de densidad de carga Pulay/Broyden. Bstasicas inhiben todos los posibles
problemas que ocurren en el método original deRa@arileno, el cual se basa en la
integracion simultanea de las ecuaciones de momtmiectrdnica y ionica.

El modelo periddico simula la superficie a partr uha celda unidad de varios
atomos aplicando la simetria traslacional y utiitdeorema de Bloch. El valor de la
energia y el de la funcién de onda depende def dalopunto ken el espacio reciproco
donde es calculada. La energia del sistema peoid@diccalcula como promedio de la
energia de todos los puntos k. La densidad eleca@s obtenida integrando en toda la
zona de Brillouin y sumando para todas las bandaad. En la zona de Brillouin hay
infinitos puntos k pero en la practica, la funcd®onda se calcula en un nimero finito
de puntos k. Para obtener un valor adecuado d@degi@a es necesario calcular la
funcién de onda en una densidad suficiente de pukioEs necesario, por tanto,
comprobar que el valor de la energia ha convergatoel nimero de puntos k. Los
sistemas metalicos necesitan ser calculados comimnero mayor de puntos k que los
semiconductores o los aislantes debido a que lendiemcia de la energia con el punto
k es mayor. Existen diferentes métodos para diegipuntos k mas adecuados y aplicar
la simetria de la celda sobre ellos. Los mas cosisna el método de Chadi y Cohen
[30] y el de Monkhorst y Pack [31].



29

La ventaja del modelo periddico sobre el modelaldster es el uso de la simetria
de traslacion. Esto facilita el estudio de faseleoadas, bandas y densidad de estados.
La limitacibn del modelo periddico ocurre cuandcoemmos estudiar sistemas con
celdas unidades grandes, por ejemplo, en estudibsjd recubrimiento. EI modelo de
cluster fue muy utilizado en las dos Ultimas désadabido a que existian pocos
codigos potentes que incorporasen el uso de latrsarteaslacional y debido al poder
computacional, permitia Unicamente modelizar un em@mpequefio de &atomos.
Actualmente, el uso del modelo periddico se esgoimendo sobre el uso del modelo
de cluster. No obstante, para el estudio de algwusorbatos y de propiedades
particulares en zonas de adsorcion propias del imaenanoparticula, se emplearon

clusters en celdas periédicas con suficiente vaiie ellas para evitar interacciones.

El programa VASP requiere de cuatro archivos dssinle entrada, los cuales son
INCAR, POSCAR, POTCAR y KPOINTS.

El archivo INCAR, ajusta las variables de entratlles como el niumero de
bandas requerido, la cantidad de ciclos autoceméest, el niUmero de optimizaciones
necesarias, los criterios de convergencia de loslog, los criterios de extrapolacion.

El archivo POSCAR es el que establece el tipo tilacglas coordenadas de los
distintos elementos que conforman el sistema aiestlEn elapéndice Ase presentan
dos ejemplos de programas realizados para la abtewe los respectivos archivos
POSCAR.

El archivo POTCAR involucra a los potenciales dg thstintos elementos que
intervienen en la simulacién, asi como el tipo geogmacion que se utiliza para el
funcional.

El archivo KPOINTS establece la conformacion dédagde puntos k que forman

parte del espacio reciproco de la celda que sesiestdando.

Para el desarrollo de esta tesis fueron selecci@nag siguientes condiciones: las
interacciones de los electrones de valencia cordoszos atomicos fueron descriptas
por el método PAW. Para la expansion del conjuaselie ondas planas se emple6 una
energia limite omergy cutoffde 500 eV. La carencia de un funcional de coriétae
intercambio que provea una representacion sufmmeante exacta de varios

observables de sistemas con elementos pesados) kevexaminar distintas



30

aproximaciones con el objetivo de averiguar cugtegenta mejor a los sistemas como
PBE, LDA y PW91, optando por este ultimo por sefuacional que ajusta mejor con
los parametros de red experimentales. La integnasédla primera zona de Brillouin se
realizd empleando una grilla de Monkhorst-Pack de 5 x 1 puntos k, para las
superficies de dimensiones mas pequefias en targopgra las superficies de
dimensiones mas grandes se utilizé una grilla de33x 1; por su parte, cuando se
modelaron las nanoparticulas la grilla se fij6 enllx 1.

La optimizacion de la geometria se realizd empleagidcalgoritmo del gradiente
conjugado hasta que las fuerzas sobre cada atoenonfunenores a 0.02 eV/A. Para
mejorar la convergencia del proceso autoconsistept@plicé ursmearingGaussiano
de 0.1 eV pero los valores de energia final fueminapolados a 0 K (no-smearing).

Estudios previos [32] y diferentes test realizadosevelan un notable efecto de
polarizacion de spin ni para los substratos Pd mi para los adsorbatos. Por lo tanto,
salvo en el caso de las moléculas libres, los quara estos dos metales se realizaron
a nivel no spin polarizado (nsp). En el caso ddissato Ni, que es un material
ferromagnético, los célculos se realizaron a repah polarizado (sp)

Principalmente se utilizaron dos modelos distinedsje cluster y el de slab. El
primero de ellos permite estudiar las adsorciomeslierentes tipos de zonas y en
distintos tipos de planos, logrando asi, una remtesion mas realista en cuanto a la
forma de las nanoparticulas. El otro modelo, popesiodicidad permite modelar una
extension infinita de superficie que, en ocasionmepresenta mejor la proporcion
adsorbato-substrato.

El principal objeto de analisis fue el Pd como s@hs; no obstante, se llevaron a
cabo calculos empleando modelos para represent®t g al Ni que permitieron

comparar la interaccion de las estructuras de oarbon los distintos metales.

2.4.2 Calculo de propiedades estructurales

Modelo de slahs

Para los célculos se asumi6 una estructura cul@caaca en las caras (FCC),

laminada y compacta para todos los sistemas meta{fed, Pt, Ni). Por criterios de

convergencia y compromiso, las superficies de eefga (111) fueron representadas
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por arreglos periddicos de cuatro capas de atomuwswacio de cinco veces el espacio
entre capas para evitar interacciones. Las pogsiae los 4&tomos de las dos capas
internas se mantuvieron estaticas para simulanerbo del metal, en tanto que la capa
superficial fue completamente relajada. La rel@jaentre las capas nunca fue mayor al
~ 1 %. El parametro de celda fue calculado en &.para el Pd (experimental 2.75 A),
2.82 A para el Pt (experimental 2.79 A) y 2.50akepel Ni (experimental 2.49 A).

Con el objetivo de investigar la relacion que exisnhtre la nucleacion y el
crecimiento de las estructuras grafiticas sobredglcon la dinamica de formacion y
reestructuracion de steps monoatémicos en la scipere estudiaron cuatro modelos
diferentes de superficies de Pd: una superficiemgylanodelada por la estructura
compacta Pd(111) con una celda unidad p(2x2);{(Pdina superficie con un escalon
monoatomico representada por una celda unidad (@@&)e); una superficie con
terraza modelada por una celda unidad (4x2).£28l y un arreglo de cuatro atomos de

Pd sobre la superficie Pd modelizada con una celda p(5x5) {Rd) (Figura 2.4.2).

Figura 2.4.2 Superficies estudiadas sin y con defec®sPd 15; b) Pdiep C) Pderraza d) Phiuster

Modelo de Cluster de Nanoparticulas.

Para el modelado del substrato se empled, adiommmdé, un cluster cuboctaedral
formado por 79 atomos de Pd {fccon ocho caras expuestas (111) y seis caras (100)

(Figura 2.4.3. Las imagenes de las nanoparticulas en celddariasi adyacentes
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fueron separadas por 12 A de vacio en cada direcd® la celda para evitar la
interaccion entre ellas. Las nanoparticulas de Inm@taeste rango de tamafio son
escaleables con las propiedades de Pd bulk, ecasiese utilizdé una celda de 24 x 24
x 24 A’. El escaleo se realiz6 modelando distintos tamafeosianoparticulas que
fueron generadas mediante un cédigo escrito euggagythondesarrollado durante la
elaboracion de la presente tesis @péndice A Para el modelo de nanoparticula se ha
empleando un Unico punto K)(en la primera zona de Brillouin.

En esta seccidn se usaron tres sistemas difefgat@®studiar, en particular, tanto
la adsorcion como las frecuencias de vibracionoderitermediarios de la reaccion de
reformado (CH con x = 1-3). En el primer cas&istema ) se comenzé usando el
cluster Pgy con la geometria de Pd bulk (2.75 A). Esta egiateefleja dos
consideraciones. Primero que con esta distanci@ @mimeros vecinos, este cluster
simula la reactividad de particulas grandes deeeB@0 y 3000 atomos de Pd de
modelos de catalizadores estudiados experiment&n{88-35]. Hay longitudes de
enlace Pd-Pd cercanas al valor del Pd bulk, miemjue en una particula de ;Pths
distancias sonB pm mas cortas [36]. En consecuencia, la relajagé cluster podria
resultar en distancias Pd-Pd demasiado cortas negrasentar los catalizadores de
modelos experimentales; una vez mas, esto conduairireducidas energias de
adsorcion. Segundo, las distancias Pd-Pd son @ryablémente sobreestimadas en
calculos DF usando funcionales del tipo GGA.

A su vez, se exploraron otros dos sistemas: seuviandn fijos los atomos de la
nanoparticula después de haber relajado las dissaratre Pd (@.pq= 2.723 A) y
luego se permitio la relajacion de los adsorba&istéma Il). En el dltimo caso, se
permitio relajar el sistema total, Bdnas el adsorbatoS{stema Ill), este sistema
conlleva un alto costo computacional. Los adsomhd@dl (x = 1-3) y CO fueron
depositados tanto sobre las caras (111) y (100)ocspbre los bordes de sus
intersecciones y en las esquinas. Los sitios dereids estudiados se indican en la
Figura 2.4.3



Figura 2.4.3 Nanocluster Pd con ocho caras (111) y seis caras (100)

2.4.3 Calculo de propiedades electrénicas

Densidad de estados (DOS)

La densidad de estados (DOS) se define como el natdeeniveles electronicos
existentes en un sistema quimico dentro de unite$imal de la energia. Es la integral
de las estructuras de bandas en el espacio despgkinBu representacion en funcion de
la energia aporta mucha informacién sobre la dstraicelectronica del sistema.
Habitualmente la DOS se proyecta sobre orbitalealiados con la finalidad de
obtener mayor informacibn de como ciertos orbitaE®micos o moleculares
contribuyen en ella. En ciencia de superficies,démsidad de estados proyectada
(PDOS) es muy util para explicar la naturaleza eldace adsorbato-superficie. En
métodos tedricos que usan ondas planas, la dergidestados puede proyectarse sobre
esféricos armonicos. Estos esféricos armoénicos ndigme de un radio donde son
proyectados y existe cierta ambigledad en su adacel@ccion. A pesar de ello, la

PDOS aporta mucha informacion interesante desgeinio de vista cualitativo.

2.4.4 Frecuencias de vibracion.

La espectroscopia infrarroja ha sido la técnica miizada en ciencia de

superficies para la caracterizacion de los adsosbdtas frecuencias de vibracion
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proporcionan una buena conexién entre la investigaieodrica y la experimental. La
comparacion de las frecuencias de vibracion expmstiates con las calculadas ayuda a
poder interpretar los espectros de vibracién y r@teconclusiones sobre la
configuracion en el experimento. El calculo de l&scuencias de vibracion
normalmente se realiza dentro de la aproximacioroaica. Esta aproximacion supone
qgue la energia en las proximidades del punto estaid puede expresarse como un
desarrollo en serie de Taylor donde se despreggatétminos de orden superior a dos:

3N 3N

3N aE
E=Eeq+;(a—)(ij : —zz axax XX, (2.4.4.1)

eq i=1 j=1 eq

Para facilitar el calculo de frecuencias, este miekba se realiza en funcién de las
coordenadas cartesianas de desplazamiento, es despecto a la posicion de
equilibrio, x, (x = X'j - X'i,eg, Y ponderadas por la masa atomica. En el punto

estacionario, el gradiente es nulo, con lo queeiesion anterior queda como:

3N 3N

E=E,+= zznlxx (2.2).

i=1 j=1

dondeh; son los elementos de la matriz hessiana en coatdsrn@onderadas por la
masa. La matriz hessiana puede diagonalizarsetia gamuna ecuacién de autovalores.
La matriz de vectores propios define el conjunto ad®rdenadas normales que
corresponden a direcciones de movimientos vibratésnindependientes. A partir de

los autovalores, obtenemos las frecuencias deciibrg;, segun la siguiente expresion:

v =2 w, 42.3)

siendo wlos autovalores obtenidos a partir de la diagaaeion del hessiano obtenido
con las coordenadas pesadas en masa. El hessiade ger calculado a partir de las
segundas derivadas analiticas o0 numéricas. Laseine@s de vibracion menores se ven
afectadas con un error mayor que las frecuenciagbdacién mayores. El calculo de

frecuencias nos ayuda también a caracterizar loggplestacionarios. Por ejemplo, un
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minimo de energia en la superficie de potenciakdabstrar todas las frecuencias de
vibracion reales, mientras que un punto de ensitladdebe mostrar todas las
frecuencias de vibracion reales menos una quesibmaginaria. Esto es debido a que
en este punto hay una direccion normal en la qeadagia disminuye. El valor propio
obtenido para esta direccion es negativo y a paetilaecuacion (2.4.4.2ke obtiene
una frecuencia imaginaria.

Para el célculo de las frecuencias de vibracionadsbrbato, con la finalidad de
reducir el costo computacional cuando el hessiancakcula numéricamente, se suele
realizar la siguiente aproximacion: debido a que ficuencias de vibracion del
adsorbato y el substrato son muy diferentes, éstamnsideran desacopladas. De esta
forma solo se calcula el hessiano de las coordsrelaadsorbato manteniendo fijas las

posiciones del substrato y reduciendo asi, el aastgputacional.

2.5 Fuerzas de Van der Waals.

Uno de los déficit de la teoria DFT es su incapattiplara describir correctamente
las interacciones de Van der Waals resultantesaddinamica de fluctuacion en la
distribucion de cargas. Una forma practica de wvesokste problema, consiste en
adoptar la aproximacion DFT-D [37] que consisteneorporar al calculo convencional
ab-initio potenciales semi-empiricatke dispersién. Con ello la correccidon en energia
estaria dada por:

Eorr-o = Eper +E (2.5.1)

disp.

En el método de Grimme [38], las interacciones da \der Waals son descriptas
mediante una simple interaccion entre pares dedsetas cuales han sido optimizadas
para los funcionales mas comunes del DFT. Las &aedg dispersion estan definidas

como.

Na Ny i,j
Eyen =-%Z ;%f ) (2.5.2)
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donde las sumas se realizan sobre el numero tetahtdmos (i) y todas las
traslaciones en la celdd = (a; a; ag); hay que indicar que el indice i es distinto de j
paraR = 0; rjr es el vector posicion de i-ésimo atomo luego deehaealizado la
traslacionR de la celda unidad a lo largo del vector de &des un factor global de
escalaCs" es un coeficiente de dispersiones entre fdgrdan la practica, para no tener
en cuenta interacciones que no son apreciablgsexde establecer un radio de corte
por encima del cual lasg§, son fijadas en cerd(r;;) es una funcion de escalado cuyo
rol es minimizar la interaccion entre distanciase gmplican enlaces tipicamente

covalentes.

f(rij ):m (2.5.3)

dondeR; es el radio de Van der Waalsy(R); d es un factor de escalado. Las reglas de

combinacion de los coeficientes son:

Cé'j — [CéCé y R(,)j = RO + R? (2.5.4)

Los parametros involucrados han sido tomados ervaloses por defecto para el Pd
(Rvaw=30A,d=20 A, €= 24.67Rpq=1.639 A) y para el NiRyaw= 30 A, d = 20 A,
Cs = 10.80,Rpq= 1.562 A), salvo en los casos donde estuvo pressnnetal Pt, que
aun no ha sido establecido; para este elemenfoal@snetros fueron fijados eRyqw =
12A,d=20A, G=1.75Res= 1.452 A,
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3. Produccion de Carbono.

Hay en toda la provincia de Catai una clase de msdegras, que
sacan de la montafia, como los minerales, y queroam i fueran

zoquetes de madera. Es decir, que el fuego esnteso y resistente
que el de la madera, y si la encendéis por la ngcheenden bien, os

durara la candela hasta la mafiana siguiente.

La Divisién del Mundo, Viajeddarco Polo

3.1 Introduccién.

La formacién de nanoestructuras de grafeno comdtael® de la interaccion de
algunos catalizadores con hidrocarburos en fassogasha renovado su importancia en
los dltimos afios, debido a sus asombrosas promedfsico quimicas y a su gran
amplitud de aplicaciones. En el presente capitido psesentan, como ejemplo,
resultados de disociacion de metano {CM dioxido de carbono (Cfp sobre la
superficie de Pd. Una vez estudiadas las disociasicse procedio a evaluar la energia
de adsorcion de los productos de reaccion comg, @G, CH y CO. Hay que
mencionar que para poder comparar con datos exgaiates (como se hara en el
capitulo 9, estas especies fueron adsorbidas tanto solnedzlo de superficie como
sobre el modelo de nanoparticula.

Antes de presentar los resultados hay que mendianiaformacion con la que se
cuenta al respecto de esta reaccidén. La primemgupte que nos podemos hacer es
como se producen lonateriales carbonosos nanoestructuradBara la produccion de
estos MNC se utilizan diferentes y variadas tésnamare las cuales se destacan, como

las mas estudiadas:

« la descarga de arco [1,2],

» la vaporizacion o ablacion laser [3], y
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» la descomposicion catalitica de hidrocarburos soataizadores solidos [4].

Mediante las técnicas de descarga de arco y dei@blkser, se obtienen MNC
donde se forman nanotubos de simple pa&dg(e Walled Nano TubeSWNT) vy
multiple pared Multi Walled Nano TubeMWNT) mezclados con nanofibras y otros
materiales amorfos no deseados, siendo muy ddasitrolar la selectividad hacia el

material buscado.

En cuanto a la descomposicion catalitica, basictarexisten dos procesos:

(@) el denominado VGCNM Vapor Grown Carbon Nano Materigls El
catalizador se incorpora a la fase gas medianterizagion de un precursor catalitico,
el cual suele ser un compuesto organometalico iv@§dto tipo carbonilo [6]. Este
proceso opera a alta temperatura (~ 1100 °C) yiomkes de hasta 50 bar. En estas
condiciones es muy dificil controlar el crecimient® las nanoparticulas metélicas, ya
gue éste ocurre por agregacion en la fase gas 1o panto, la distribucion de diametros
del material carbonoso nanoestructurado obtenigsl@suy ancha dificultando el control

de la selectividad y del proceso

(b) el CVD Chemical Vapor DescompositiprSe utilizan por lo general reactores
sélido-gas de lecho fluido y los catalizadores dertipo metal/soporte, siendo los mas
utilizados los de Fe, Co, Ni y sus aleaciones cometal, y los oxidos Si§) Al,Os,
MgO, MgAIl,O, y TiO, como soporte, y pueden estar modificados con MoCW/Cu,
Mn, etc. [7-9]. Este proceso puede llevarse a @atmmperaturas mas bajas (< 900 °C)
y presenta una alta actividad y selectividad. $nvargo, a estas temperaturas ocurren
formacion de compuestos de carbono amorfo y desacin del catalizador por
sinterizado de las particulas de metal y por endapsento con coque [8,9]. El proceso
de sinterizacion, ademas de desactivar el catalizgdr disminucion del area activa,
puede provocar un cambio en la selectividad haciatemales carbonosos
nanoestructurados no deseados, ya que el diamettosdhanotubos de carbono y/o
nanofibras de carbono esta determinado por el tardafios clusters o nanoparticulas
del metal. Por lo tanto, es muy importante disedarcatalizador en el que las
nanoparticulas metalicas mantengan su tamafio duehrdrecimiento de las CNF o
CNT.
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3.2 Descomposicion catalitica de hidrocarburos sotmtalizadores solidos

Como ya se ha mencionado, la formacion de nane#stas de carbono sobre
catalizadores de Pd soportados, es una consecugecias gases utilizados en la
reaccion de reformado en seco. En esta reaccidisipan el CH con el CQ, y apunta
a obtener gas de sintesis y a partir de éste caiilegdiquidos.

Bradford y Vannice [10] reportaron las entalpias distintas reacciones de
equilibrio de reformado en seco (£iHCO,) sin la interaccion con algun catalizador; el

signomenosndica que la reaccion es favorable, exotérmica:

CH + COy = 2H, + 2CO AH = - 247 kImct (3.2.1)

Este proceso incluye reacciones complementaria® ¢a reaccion de reduccion
CO/H,, la reaccion de metanacion &8, y la reaccion de metanacion CQ/ldsi como

la competencia debida a la reaccion RW&8verse Water Gas Shift

H, + COy = CO + HO AH = - 41 kImot (3.2.2)

Esto resulta en relaciones/BO del orden de la unidad. La conversion de €©
siempre mayor que la de gHlebido al equilibrio RWGS. Durante la ultima déza
varios grupos investigaron el concepto de refornfaezclado”; esto es, la reaccion
simultanea de CHcon CQ (reaccion 1gec. 3.2.), H,O (reaccion 3gec. 3.2.3y O,
(reaccion 4ec. 3.2.%:

CH + H,0 =23H, + CO AHO = - 207 kdmot (3.2.3)
CH + % 02=2H, + CO AHe = + 36 kJmot (3.2.4)

La aplicacion de la reaccion de reformado secocal&@sndustrial requiere de
catalizadores activos, selectivos y estables. keasras condiciones de reaccion dan
lugar a la formacion de depdsitos carbonosos n&drizado del metal. Estos procesos
originan la caida de los niveles de conversion digdaeque trascurre el tiempo de
reaccion y son provocados por craqueo de metamda pesproporcion de CO y por la
elevada temperatura de trabajo (mayores a 60CEtCla actualidad, la preparacion y el
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estudio de catalizadores esta orientado al usdrds metales de menor costo, como el
Ni [11] y el Pd. El empleo de Pd como metal actesulta particularmente atractivo por
su notable actividad para la descomposicion dg[CH a alta temperatura.

Investigadores del PLAPIQUI (Planta Piloto Ingef@eQuimica — Bahia Blanca)
han determinado experimentalmente el efecto dehitande particula de Pd en el
proceso de desactivacion del catalizador soporfa@p Para ello han utilizado una
variante al método tradicional de impregnacién hidemg por recargas sucesivas [14],
con el objeto de obtener catalizadores con mayspedsion metalica y supuestamente
mas activos, como resultado de la misma.

Existe informacion experimental, sobre otros tiptes catalizadores (Ni, Pt)
soportados sobre otros 6xidos (MgO,Qa MgO-MgAl,O,). En particular, cabe citar
el articulo de Y. Cuet al [11] donde proponen mecanismos de acuerdo aangms
diferentes de temperatura: 550-575 °C, 575-650 850+750 °C, y destacan que la
disociacion de Cld ocurre en sitios activos del Ni (sitio activo *para producir
especies Ck las cuales pueden reaccionar con,@ara mejorar su velocidad de
conversion. Otra parte del GGse disocia sobre el soporte o en la interface
metal/soporte (sitio activo *2) para producir espede O en la superficie.

Tait et al [15] investigaron experimentalmente la reacciénngetano con CO
tanto sobre una superficie de Pd como sobre natioylas (~ 3 nm) de Pd soportado en
MgOi0s determinando que las propiedades de la reaccmmp ser las barreras de
difusidn, varian considerablemente en la superfiespecto de las nanoparticulas; hay
gue mencionar, que han asumido que la forma emdhla nanoparticula de Pd se
encuentra en equilibrio es un octaedro truncaddagparitad.

3.3 Modelado de los intermediarios de la reacciérreformado en seco.

El objetivo de esta seccion es obtener informatadito de la geometria como de
las energias Yy sitios de adsorcion de los produdrodescomposicion del metano vy el
diéxido de carbono sobre Pd. Estos datos permitgdlcular mas adelante, las
frecuencias de vibracion de los intermediarios,v@eo una mejor asignacion de la

region espectral y comparar este estudio tedrinaesultados experimentales.
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Para ello se model6 la disociacion de ambas esp&dip y CH, obteniendo
informacion de las barreras de disociacion de caday tener asi una comprension a
grandes rasgos de cémo se obtiene el C como pmdeda reaccion.

3.3.1 Estudio de la adsorcion de GACH, y sus intermediarios sobre Rd

La bibliografia consultada muestra que el procesalidociacion es sumamente
complejo, debido a que existe una gran cantidaccaieinos que compiten en la
reaccion écuaciones 3.2.1-3.24y un amplio numero de intermediarios factibles.
Existen indicios que sugieren que el carbono dégasiproviene de la disociacion del
CH, antes que de la disociacion de O

Como paso previo al estudio de la interaccion derlaléculas con el substrato, se
modelo la siguiente reaccion (sin la presencidPdgi

CHs = Cgyrafenot 2 H
resultando exotérmica en 33 kJrheh tanto que la reaccién:

CO, = Cyratenot 2 G
resulté endotérmica en 388 kJmokn buen acuerdo con la literatura (394 kJhol
[10]. Estos resultados se obtuvieron a partir deut@s de energia de los respectivos
atomos y moléculas como libres. Vale mencionar tanaién son exotérmicas otras
reacciones en las cuales el carbono podria prodeh€O, como ejemplo:

CO + B = Hy0O + Cyrafeno

En este caso la energia involucrada es de 140 RJemotomparacién con el valor de
131 kJmot presentado en [10].

Como primera aproximacion para comprender la dioamdel proceso se
calcularon lagnergias de adsorcidB,gsde las distintas moléculas sonda, en el modelo
de superficie, empleando una celda (2x2), mediarg@uiente expresion:

Eads= Eadsorbatorra— Bpd — Eadsorbato (3-3-1-1)

donde Egsorbato/p£S la energia total del sistema con el adsorBates la energia total
del substrato (Pdy Eagsorbato €S la energia total del adsorbato libre. Las éasrg
resultantes y la minima distancia adsorbato-subsif@ se resumen en [@abla
3.3.11
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Tabla 3.3.1.1 Resultados de las energias de adsorcion calsuldenot') y los parametros
estructurales optimizados para M = 1-4), CQ (x =1-2), O, H y C sobre los diferentes sitios
de adsorcion del modelo de superficie. Las distaned-C y C-X (con X = H, O) y los angulos

<X-C-X tanto para las moléculas adsorbidas comesibestan dadas respectivamente, en A 'y
grados (°).

Especie| &g | Sitio | d(Pd-C/X}gs | d(C-X)ags | d(C-Xipre | <(X-C-X)ags | <(X-C-X)iipre
CH, -13 H 3.90 1.11 1.09 109.1 109.5
CH; -227 T 2.09 1.10 1.08 120.1 120
CH, -458 B 2.00 1.10 1.08 136.0 136
CH -643 H 1.94 1.10 1.11

H -270 H 1.81
CGo, -5 B 3.94 1.23 1.16 180.1 180
CO -188 H 2.10 1.19 1.43

o] -421 H 2.02

C -740 H 1.90

Tal como se muestra enTabla 3.3.1.1 el C es el elemento con mayor afinidad
por el Pd, en tanto que el €8s el que menos afinidad tiene; esta débil adsoesta
en buen acuerdo por lo reportado por @lal.[16] que estudiaron la oxidacion de CO
en Pd;;, y plantean que una vez formado el Céh la superficie, es factible su
evaporacion debido a su bajo valor de energia dereidn (7 kdmol). A su vez el
CH,, por ser un elemento con sus valencias completesjta también con una baja
energia de adsorcion. Puede notarse que la espdgial ir perdiendo hidrogenos gana
en cada paso de la disociacion, alrededor de ~k26®I* en energias de adsorcién
sobre el Pd; en tanto que el £& perder el primer 4tomo de oxigeno gana 183 kimo
en energia de adsorcion. La baja interaccion del @O el Pd y las altas energias que
gana el CH al disociar su hidrogeno, serian otros indiciogjake el carbono depositado
proviene del metano; no obstante, hay que menclarata energia de adsorcion del O,
lo que sugiere que éste puede jugar un rol imprtan la superficie del Pd. En este
sentido, Blanco-Rey y Jenkins [17] estudiaron lsodiacion de metano en Pg@
encontrando que la presencia del O ayuda a laik$tabde adsorcion de la especie
CHs.

Si se acepta la hipétesis de que el C depositadoigme del Clj, resta
preguntarsecual es el rol de los intermediariof£n este sentido, el abanico de
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posibilidades es tan amplio que sdélo se puede ooafocon estudiar algunos posibles
caminos. Sélo por mencionar algunas de las posibEsxiones que pueden resultar en
C depositado (-

- CH;+CO = Cy+ 2 H + CO (esta reaccion tendria factibilidad en cuanto el
CO; interactua débilmente con el Pd).

- CH;+CQO,= Cy+ CQy + H,O + H; (para esta reaccion compiten la velocidad
de disociacion del CHvs. la disociacion del G

- CH; +CO, = Cy+ CQy + Oy + 2 H, (esta reaccion se puede ver favorecida
por la alta afinidad del O con el Pd).

Con el objetivo de estudiar codmo compiten las daxenes de ambas moléculas,
se realizaron célculos NEB, con la implementaciériadmejora ANEBA (veseccion
2.3.7. Para completar este estudio, se presentandaiados obtenidos del andlisis de
distribucion de cargas de Bader [18] para lasrdesti situaciones presentadas en esta
seccion Tabla 3.3.1.3.

En laFigura 3.3.1.1se muestra la energética de la reaccion de d@oniael
metano en metilo. Como se menciond anteriormemteeleestado mas estable de
fisiadsorcion del metano, la molécula yace a ustadcia de 3.9 ATabla 3.3.1.). Se
han examinado multiples caminos de disociacion dssaronfiguraciones iniciales
correspondientes a distintas orientaciones de laaula y un nimero de geometrias de
coadsorciones H-CHcomo configuracion final. Se encontré que el metdisminuye
considerablemente su barrera si antes de readizdisbciacion rota ubicandose con un
enlace C-H apuntando al atomo de Pd de la superficina distancia de 3.4 A en
posicion top (ver recuadro izquierdo deHegura 3.3.1.) en buen acuerdo con la
literatura [17].

En la configuracién final, el metilo se enlaz&dla una distancia dC-Pd = 2.17
A, levemente més alejado que la distancia de 2.qFabla 3.3.1.) que se aloja el
metilo sin la cercania de un atomo de hidrogenalsmwdido. La distancia del enlace
con sus hidrogenos es de 1.08 A. Por su parteagadsorbido (H*) queda ubicado a
2.10 A del Pd, en el sitio hollow adyacente qusesonfiguracion de adsorcion mas
estable Tabla 3.3.1.). Es posible que el H difunda luego hacia la duperhasta
acercarse a 1.81 A que es la menor distancia gabtseo al adsorber un Gnico H. Con

respecto al analisis de cargas puede mencionamseelqiPd actia como dador de
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electrones con una carga neta de +0.13 y el C @m®tor con una carga neta de -0.24
(Tabla 3.3.1.3. En este caso, el metilo mantiene su carga (fG08iferencia de lo

publicado por Pauét al. [19] que obtuvieron para GHsobre Pd una carga neta de
+0.35. Cabe mencionar que en ese trabajo, el ntpidda mas alejado de la superficie

(2.38 A) por lo que tendria otra interacciéon core!
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Energia (kJmol_l)
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Coordenada de Reaccién

Figura 3.3.1.1.Camino de minima barrera de disociacién paradeciénCH; = CH; + H.

Tomando como cero de energia la configuracioniahicla barrera de
disociacion del metano en metilo es calculada @kaénol* (Figura 3.3.1.9).

Para completar este estudio se analizo la diséciatel enlace C-H. En este
caso se tomé como estado inicial al CH ubicado enpssicion méas estable
tricoordinado con el Pd superficial a una distart@Pd = 1.94 A. El camino de
reaccion se ilustra en Eigura 3.3.1.2.En este caso la barrera de disociacion es de 167
kJmol*. En el camino de reaccién pueden distinguirsebdmeeras de migracion (1) y
(1) de 34 y 19 kJmét respectivamente. La primera corresponde a laidifugel H via
sitio bridge; la segunda involucra la barrera quebed superar para ubicarse
definitivamente en el sitio hollow.

Con respecto al andlisis de cargas puede mens®nque luego de la
disociacion, el C queda a una distancia dC-Pd % A.9tricoordinado con los Pd de la
superficie que le transfieren una significativageaal adatomo de -0.4Z4bla 3.3.1.3,

similar al valor de -0.54 publicado en referend]] para una dC-Pd = 1.9 A. Esta
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carga esta balanceada por la carga positiva ddréssvecinos Pd: +0.52. EI H
coadsorbido (H*) queda a una distancia dH-Pd = A.8%ayor a la de su posicion mas

estable manteniendo su carga.
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Figura 3.3.1.2.Camino de minima barrera de disociacion paradecién CH= C + H.

Para finalizar, se presenta el camino de disoaiad® dioxido de carbono. La
configuracion inicial obtenida, muestra a un JCque ha abandonado su posicion
perfectamente horizontal (propia del estado de cotdé libre), adoptando una
configuracion quebrada en un angulo <O-C-O de @43%uen acuerdo con lo reportado
por Habaset al [20] de 143.4° (ver recuadro izquierdo deFigura 3.3.1.3. Las
distancias obtenidas fueron: dC-Pd = 2.42 A , dE0D17 A.

La configuracion final optimizada consistié en u® @dsorbido en sitio hollow a
una distancia dC-Pd = 2.10 A y dC-O = 1.18 A. Berparte, el O quedd también
enlazado en sitio hollow a una distancia con dobsld>d superficiales de 2.17 Ay a
2.07 A del tercer Pd del sitio, levemente desplaziglsu posicion mas estable hacia la
ubicacién del CO ya adsorbido, lo que implicaria yosible difusién del O. Con
respecto al analisis de cargas, el CO mantiendiqgaéwente su carga (-0.07) y el O
coadsorbido (O*) recibe electrones de sus Pd veabteniendo una significativa carga
neta de -0.71. Todos los Pd superficiales de ldacparticipan en la interaccion tanto

con el CO como con el O*, equilibrando con una aalg +0.79.
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Figura 3.3.1.3.Camino de minima barrera de disociacion paradeciénCO, = CO + O.

La barrera de la reaccién fue de 329 kJm@e podria establecer como una
posible primera hipotesis del mecanismo de obtend&C que: debido a que el metano
tiene barreras de disociacién para sus atomosdad mas bajas que las que tiene el
CO, para la disociacion del primer oxigendabla 3.3.1.3, es posible que el C
obtenido del metano se deposite sobre el Pd aatesatdinarse con el O resultante de
la disociacion. Esta hipotesis estaria reforzadaepbecho de que el C tiene una gran
energia de adsorcion sobre el Pd.

Tabla 3.3.1.2 Valores de barreras de disociacion y migracidmesta superficie de Rd.

Proceso Barrera (kJniol
CH;® CH; +H 213
CH=> C+H 167
() Movilidad de C via sitio Top 34
(I Movilidad de C via sitio Bridge 19
CO,=CO+0 329
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Tabla 3.3.1.3 Cargas de Bader sobre los distintos &tomos/mial@é twvolucrados en las

reacciones de disociacion del £Hdel CQ.

Proceso Atomo/moléculaCarga neta de Bader
CH, = CH; + H* C -0.24
H +0.09
H +0.04
H +0.08
H* +0.02
Pd +0.13
CH= C+H* C -0.42
H* 0.00
Pd’ +0.52
Co, = CO + O* C +1.84
) -1.91
O* -0.71
Pd® +0.79

# Al adsorberser en sitio tricoordinado son tresfidsgue participan en el enlace.
@ os cuatros Pd de la superficie comparten eleesr¢anto con el CO como con el O coadsorbido
(©9).

3.3.2 Estudio de la adsorcién de CO y,dkl= 1 — 3) sobre el nanocluster Rd

Para obtener informacion de una mayor cantidacbdibles sitios de adsorciéon de
las especies CO, GHCH, y CH, se procedié a modelar nanocristaledide nm de
diametro, terminados en superficies de bajo indxeual representa muy bien a los
modelos de catalizadores que son investigados iex@eialmente. Se justifica el
empleo de la estrategia del modelo de nanoparsicdaPd representadas por clusters
de 79 atomos de Pd ya que ésta permite descrildifeeencia de la estrategia de
modelar una superficie, las propiedades de adsommdmas de una superficie y en
defectos. Se emplearon tres sistemas diferentaatdiets oportunamente endaccion
2.4.2

Los adsorbatos CH(x = 1-3) y CO fueron depositados tanto sobrectaas (111)

y (100) como sobre los bordes de sus interseccignes las esquinas (veéfigura



50

3.3.2.). En total se estudiaron 9 sitios de adsorcioereiftes. En esta seccion se
enfatiza en establecer un rol a los sitios de bamrdinacion de los componentes
metélicos activos, los cuales son inherentes a &adalizadores ‘“reales”
nanoestructurados y esencialmente no estan presentdas simples e idealizadas
superficies cristalinas del metal. A partir de g@ometrias obtenidas se realizara en el
capitulo 7, la simulacién del espectro vibracional.

La eleccion de los sitios de adsorcién se realizdaduerdo a las distintas
posibilidades de coordinacién con los atomos dsufzerficie de la nanoparticula. Se
incluyeron posiciones en los bordes, en vista dbBcationes experimentales que
muestran que existen fragmentos de@QHe tienden a ocupar, preferentemente, sitios
en o cerca de los bordes de las particulas.

Adsorcion de las Especies gHCH, y CH

En esta seccion consideramos la adsorcion de faesxies CH (x = 1-3) que
podrian ser producto de la rotura del enlace dé&hmoeo de otras especies parcialmente
deshidrogenadas G8.

La eleccion de los sitios de adsorcién se lleval@ae acuerdo a resultados que
han sido reportados por Yudanev al. [21] y fueron obtenidos en el estudio de la
ruptura del enlace C-O durante la descomposicibnmétanol sobre nanocristales de
catalizadores de Pd. En Tabla 3.3.2.1se resumen los resultados de las energias de
adsorcion calculadas segun é&xuacion (3.3.1.1)y los parametros estructurales
optimizados sobre los diferentes sitios de adsoreid los sistemas |, 1l y Ill. Estos

resultados fueron oportunamente publicados portrougeipo [22, 23].



Figura 3.3.2.1 Distintos sitios de adsorcion sobre la nanopaeide Peh. A: sitio hollow
octaédrico; B: sitio hollow octaédrico proximo arbe; C: sitio hollow tetraédrico; D: sitio
bridge; E: sitio bridge del borde de zona; F: ditip; G: sitio top en el borde de zona; H: sitio

top en una esquina de zona; I: sitio hollow deala ¢100).

Figura 3.3.2.2 Moléculas CH adsorbidas en los sitios mas favorables de lapaatioula
Pd;,. @) CHz adsorbido en sitio Hy) CH, adsorbido en sitio K) CH adsorbido en sitio B.

Para el estudio de la adsorcion del metil se seleamon tres sitios on-top. Uno de
ellos (F) esta en el centro de la cara (111) ytoss dos estan en los bordes (G, H). El
sitio G esta localizado en la mitad del borde digdter y el sitio H esta en la esquina
donde intersectan las dos caras (001) y (111) Figura 3.3.2.0. El eje C3 de la
molécula CH fue mantenido vertical en las optimizaciones.



52

Tabla 3.3.2.2 Resultados de las energias de adsorcion calsuldenof') y los parametros
estructurales optimizados para QW = 1-3) sobre los diferentes sitios de adsoreidros tres

sistemas I, Il y lIl. Las distancias estan exprasazh A y los angulos en grados (°).

CH. Pd (1) Pd (1) Pd (1ll)
F G H F G H F G H
Eags -155  -182  -183  -167  -186  -184  -178 -190  -187
dPd-C 2.10 2.06 2.05 2.08 2.06 2.05 2.05 2.05 2.04
dC-H 1.10 1.10 1.10 1.10 1.10 1.10 1.10 1.10 1.10
<H-C-H 111 111 111 111 111 111 111 111 110
CH, A D E A D E A D E
Eads -347 347 -386 356  -365 -385  -376  -377  -393
dPd-C 204 2.03 199 200 2.02 1.99 2.01 2.01 201
2.03 201 215 1.98
dC-H 1.10 1.10 1.10 1.11 1.10 1.10 1.10 1.10 1.10
<H-C-H 110 110 114 107 111 114 111 112 114
CH A B C A B C A B C
Eags 557  -564  -561  -583  -570  -571 -599  -584  -585
dPd-C 1.96 1.96 1.96 1.95 1.95 1.96 1.95 1.95 1.95
dC-H 1.10 1.10 1.10 1.10 1.10 1.10 1.10 1.10 1.10

La adsorcion on-top sobre un atomo de Pd localizadel sitio G es levemente
mayor que sobre los sitios F y H en los sistemasielda relajacion esta presente (Il y
11). Los respectivos valores de energia obtenjuirs ambos sistemas son -186 kJmol
y -190 kJmol respectivamente, en comparacién con -184 kinyol187 kImof
calculados para el sitio H en los mismos sistelinadalta de relajacion en el sistema |
explica los bajos valores obtenidos para la enehgiadsorcion: -182 kJnib(sitio G) y
-183 kJmot (sitio H). Los enlaces CH presentan una leve eloidg con respecto a los
valores de la molécula libre y el angulo <H-C-Hceatrae de 120° a 111° en todos los
casos estudiados. Estos resultados estan en accemdoesultados tedricos previos

usando slabs de 2 capas [19] y 3 capas [24].

El CH, es especialmente estable cuando se enlaza estétainos de metal en un
complejo, indicando su preferencia en ocupar shiridge sobre una superfici€gbla
3.3.2.3. Similarmente al Ck] el CH: se estabiliza cuando se adsorbe en el borde del

cluster (sitio E) con energias de enlace de -3980k}] -385 kJmotf y -386 kJmot



53

para los sistemas (lll, Il y | respectivamente). &lgulo 6ptimo <H-C-H para su
configuracion tetraédrica es 114°. En acuerdo esultados obtenidos empleando slabs
[24] y resultados previos empleando también nasteis [21], el Chl es altamente
mévil sobre una superficie de Rd el sitio hollow (sitio A) es sélo 1 kJmibmayor en
energia que el bridge considerando el sistemanetak optimizado (sistema lll) y la
geometria del adsorbato luego de adsorberse erheitow (<H-C-H = 111°) es similar

a la del sitio bridge (<H-C-H = 112°).

La adsorcion del fragmento CH sobre los sitiosytiyidge fue descartada porque
luego de hacer una optimizacion total, el fragmémtalizado inicialmente en los sitios
mono Yy dicoordinados, termind adsorbido sobre iti@sshollow. La tendencia de que
la energia de enlace se incrementa con la elindnate atomos de H continda para CH.

Para todos los calculos, el enlace C-H se mantevtical. Las energias de enlace
se resumen en [@abla 3.3.2.2y son similares para ambos sitios hollow: octaédri
(sitios A y B) y tetraédrico (sitio C). El méas dsltaes el sitio A con -599 kJnibsiendo
el C sélo 14 kJmdimenos estable. Las longitudes de enlace Pd-C dpsoratambién

las mismas para estos sitios hollow (1.95 A).

Hay pocos ejemplos de separacion de @Haracterizacion sobre superficies de
metal, sin embargo el CH fue obtenido sobre;Pgbr la descomposicion a 400 K de
acetileno y caracterizado usando HREELS [25]. Estgmento parece ser estable a
temperaturas de hasta 500 K.

Adsorcion de la especie CO

La molécula de CO se adsorbio vertical sobre lasrigies (111) y (100), en los
sitios hollow (sitios A e I), y sobre el sitio bge del borde de zona (sitio E) los valores
de energias obtenidos rondaron los -160 k3mwér Tabla 3.3.2.3. En buen acuerdo
con lo hallado por Abdel Haét al [26] que, empleando calculos DFT, reportaron una
energia de adsorcién de -178 kJmol

En funcion de los resultados obtenidos para laraso de los intermediarios

CHy, se selecciono el sistema Il para estudiar laraasode CO.
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Tabla 3.3.2.3 Resultados de las energias de adsorcion calsuldenot') y los parametros
estructurales optimizados para CO sobre los difesesitios de adsorcion en el sistema Il. Las

distancias estan expresadas en A.

CO A E |
E.s  -167 -158 -158
dPd-C 207 200 2.24
dc-o  1.19 118 1.20

Las geometrias de adsorcion obtenidas estuvierorbusm acuerdo con la
evidencia experimental presente en la literature2f#]. A su vez se realizaron calculos

de las frecuencias de vibracién que seran disagdcelkapitulo 7

3.4 Conclusiones del capitulo.

Sin alejarse del principal objetivo de este tralzpje es poder dilucidar el origen
del carbono que interviene en la formacién de riaés nanocarbonosos presentes en
las particulas de Pd (observado experimentalmeete)jue se estudiaron distintas
etapas en la reaccidn entre el metano y el dicdkédocarbono. En particular se modelé la
disociacion de ambas especies,GOCH, obteniendo informacion de las barreras de
disociacion de las mismas. De acuerdo a los remdtabtenidos, el CHiene barreras
de disociacién para sus atomos de H mas bajas apugue tiene el COpara la
disociacion del primer oxigeno; se podria estableoso una posible primera hipétesis
del mecanismo de obtencion de carbono, que el éhmlat del CH se deposita sobre el
Pd antes de coordinarse con el O resultante desd¢midcion del CQ Esta hipotesis
estaria reforzada por el hecho de que el C tieaegtem energia de adsorcién sobre el
Pd.

Una vez estudiadas las disociaciones, se proce@valuar tanto la geometria
como las cargas, las energias y sitios de adsodgdns productos de reaccion como
CHs, CH;, CH y CO. Estos datos permitiran calcular masaade| las frecuencias de
vibracion de los intermediarios, proveer una megignacion de la regién espectral y
comparar este estudio teodrico con resultados erpatales. Por este motivo, estas

especies fueron adsorbidas tanto sobre el modedamkrficie como sobre el modelo de
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nanoparticula. En ambos casos los célculos muegtraria molécula Cise adsorbe
preferentemente en los sitios monocordinados, ldécuta CH es mas estable
adsorbida entre dos atomos de Pd y la molécula €Herdaza en los sitios
tricoordinados de manera de completar la tetrage@eRor su parte la molécula de CO
se adsorbié preferentemente en el sitio tricoodtbna

Comparando los resultados presentados edadhtas 3.3.1.1, 3.3.2.3 3.3.2.3
puede observarse que la diferencia de energiasbecadh de las mismas moléculas en
ambos sistemas no es significativa (varia entrg @ kJmot o sea entre 0.2 y 0.6 eV).
En particular se mantiene el mismo orden de enedgaadsorcion: FLCO < EgH3 <
EaqCH, < ExqCH. Considerando que el tiempo de célculo y elcastmputacional
trabajando con nanoparticulas es mayor que emplesiatls en la modelizacion de la
superficie, es que en los proximos capitulos sdearg este Ultimo para representar al
catalizador. En patrticular y teniendo informaciperimental de que imagenes con
microscopia tunel mostraron que las nanoparticdéa®d suelen presentar forma de
octaedros truncados, usamos los resultados de izexxiéh del cluster Pd solo para
calcular las frecuencias de vibracion de las desirespecies y poder compararlas con

los valores obtenidos con espectroscopia infrafagpitulo 7.
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4. Adsorcion de Carbono sobre Pd, Pty Ni.

Cuando la tabla periddica exigia la presencia de elemento
quimico pero el elemento quimico no existia, Mexeeldejaba la
casilla en blanco, esperando que se llenara a suddetiempo. Y en
tres casos incluso describio el elemento corresond a las
casillas vacias, basandose en las propiedadesdettos elementos

de la columna.

De las tortugas a las estrellakeonardo Moledo

4.1 Introduccion.

Una vez modelados y analizados los intermedianoka esintesis del carbono, se
procedié a estudiar en particular, la adsorcioncdebono sobre la superficie metalica
de Pd. Se analiz6 el rol de la superficie en lasiiih y nucleacién de C vy, para
comprender la interaccion C-Pd, se elaboraron suteadensidades de estados de los
sistemas antes y después de la adsorcion del QyoLse varid el cubrimiento
incorporando un mayor numero de atomos de C eeld® ae cada uno de los modelos
considerados. Para elucidar las particularidadesadadsorciéon del C sobre el Pd,
también se analizé la adsorcion monoatdmica delleslos metales de transicion Pty
Ni. En términos generales, las energias de adsoi@mpre fueron ampliamente

favorables y significativas dentro del rango ded68 kJmot-

4.2 Estudio de la adsorcibn monoatomica y posibéasinos de difusion.

En esta seccion, se examina la estabilidad debparlen diferentes sitios con
cubrimientos @) que oscilan entre 0.04 y 0.25 monocapas (MC). sagerficies

estudiadas fueron introducidas encabitulo 2 (seccion 2.4.2 Se comenz6 con la
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adsorciéon de C sobre Rdcon un cubrimiento de 0.25 MC (un atbmo de C patac
cuatro atomos de Pd de superficie expuesta). ltios sie adsorcion considerados son:
top (T), bridge (B) y dos hollow: tetraédrico iy octaédrico (k) tal como se indica
en la Figura 4.2.1a Para estudiar la adsorcion de C sobre la sufeerficlep
correspondiente a un cubrimiento de 0.17 MC (umétde C por cada seis atomos de
Pd de la superficie), se incluyeron tres sitiogaxtun adatomo por encima de un
atomo de Pd del step monoatémico de la Gltima o@Ra), un sitio bridge entre dos
atomos de Pd del step monoatémicgdB/ un tercer sitio que corresponde a un atomo
de C adsorbido en el borde del step)(&igura 4.2.1h). Sitios similares se tuvieron en

cuenta para el estudio del C adsorbido agRey Pdiusier(Figuras 4.2.1cy 4.2.19.

a b
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Figura 4.2.1 Cuatro modelos diferentes de superficies de Bidados en el célculo de
adsorcion de C: (a) superficie plana;d(b) Pdip (C) PGraza (d) PChiuster LOS sitios
corresponden a: T (rojo), B (turquesajy i Ho: (amarillo), para el resto de las superficies

se incluyen los sitios: sk (violeta), Bse (verde) y B (azul).

La energia de adsorcigrpor atomo, del C (&9 fue calculada segun la siguiente

expresion:

Eads = Ecipa— BEra— Ec (4.2.1)
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donde Epqes la energia total del sistema con el C adsorkigiees la energia total del
substratoy Ec es la energia total del C en el vacio.

Los resultados obtenidos y la informacion de langetoia se resumen enTabla
4.2.1 Se encontr6 que los sitios tricoordinados somgétieamente mas favorables que
los sitios bridge y top; en ambos casos el an@stig en buen acuerdo con lo reportado
en la referencia [1]. Se realizaron calculos cotanmacion de spin (sp) y no se
encontraron diferencias mayores al 0.5 % respeetéasl adsorciones realizadas sin
considerar la polarizacion del spin (nsp). Por auep la Egs del C sobre la superficie
Pdsepes un 8% mas favorable que ladsobre P

Con el fin de mejorar el conocimiento de los mosleltlizados, se calcularon las
energias de formacion correspondientes a las stipsrton defectos Rgh, Pderrazay
Pd.usier LOS valores obtenidos fueron los siguientes: 48vol*, -465 kdmot y -436
kJmol*, respectivamente. Se encontré que el costo dejiende formacion del step
monoatémico (197 kJmd) es menor que la energia ganada cuando el carb®no
enlaza a los atomos proximos al step; esto dargoséeque la adsorcién de carbono
conlleva a la formacion de defectos steps, que eueestar asociados con las
deformaciones de las particulas observadas por WR[PE A su vez, los resultados
estan en buena concordancia con los reportadostfu® autores que emplearon otros
modelos y aproximaciones [3 - 5]. Estos resultddeson oportunamente presentados
en el X Encuentro CNEA Superficies y Materiales d&structurados [6]

Céalculos tedricos de descomposicion de metanolesnhnocristales de Pd [3],
reportaron que el carbono adsorbido también optdgsositios hollow tricoordinados
con energias de adsorcion de 646 kJmol

Implementando calculos periddicos con arreglos im@dsionales para
representar la superficie, Patlal.[4] encontraron que la posicion mas estable pewa |
atomos de C sobre la superficie;Rccorresponde también al sitio hollow, pero con

energias de adsorcién mayores (617 kd)n@lspecto a los sitios T y B.
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Tabla 4.2.1 Energias de adsorcién (kJmply las distancias interatémicas dC-PA)
correspondientes a la adsorcion de C sobre Pdsitios corresponden a: top (T), bridge (B) y

dos sitios hollow (k& y Hoc); para las superficies RQl Pderrazay PQiusier S€ incluyen los sitios:
Tse Bsge Y Bc (véase el texto y IRigura 4.2.7).

Pdi11 Pdstep Pdterraza Pdciuster

Sitio 0=0.25 MC 0=0.17 MC 0=0.125MC 0=0.04 MC

dC-Pd| Eaes | dC-Pd| Eags| dC-Pd| Eags | dC-Pd| Eags
T 1.80 -479) 1.80 -594| 1.80 -603| 1.80 -481
Tse - - 1.80 -5120 1.71 -568| 1.71 -546
B 1.84 -671 1.84 -683] 1.84 -669| 1.84 -673
Bc - - 1.84 -1120 1.83 -132| 1.84 -211
Bse - - 1.44 -693 1.68 -690 1.82 -609
Hoct 1.90 -732] 1.90 -786| 1.90 -770; 1.90 -732
Hiet 1.90 -740| 1.90 -804 1.90 -791| 1.90 -738

La adsorcion de C en Pd se puede analizar en tésrdimla estructura electrénica,
para ello se evalla la densidad local de estado®§) obtenida de la proyeccion de las
funciones de onda sobre una base atdmica. Estsiars@ realizé para la configuracion
mas estable hollow. Para ello, se calcularon lasidades de estados locales (LDOS) y
parciales (banda 3d) para el atomo de Pd de lafsi@anas cercano al C adsorbido y
la LDOS (bandas s-p) del adatomo deF@yra 4.2.2. Podemos observar el contraste
entre la banda (d) de Pd limpio y las bandas (sp)Cdlibre, y las correspondientes
bandas después de la interaccion. La adsorcié@ deduce una pérdida de los estados
en la region (-2.5, 0.5) eV, un aumento de losdesten la region (-6, -4) eV y la
aparicion de nuevos estados en el intervalo ([6gY¥5 asi como un pico centrado en
torno a los -11 eV. Para un atomo de C libbrigyra 4.2.3 hay dos picos en torno a -8
y 0 eV, después de la adsorcién, el primero seeammps 3 eV hacia la izquierda vy el
segundo se caracteriza por presentar una deskaalizcon dos estructuras principales
en torno a -5 y 1 eV. Esto podria representar $tades enlazantes y los estados anti-
enlazantes, respectivamente. Por lo tanto, el asdle las curvas LDOS arroja una
fuerte hibridizacion de los estados (sp) del adstorlzon los estados locales de la
superficie de los atomos de Pd. Ello da indicio$uggetes enlaces covalentes C-Pd. Del

mismo modo, esta division causada por la hibridérgcreduce los estados alrededor
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del nivel de Fermi para los atomos de Pd, queniemaces covalentes directos con el
adsorbato. Calculos teoricos para C y S en Pd$%¥3)(320) [7] mostraron, a su vez,
una gran divisién de los estados p del C y el Sdumestructuras principales separadas
por 7.8 eV. Las diferencias entre el entorno ed@ito de los atomos de R4
obtenidos a partir de la densidad de las curvasstiglo no eran significativas y, por lo
tanto, no se presentan aqui.

El centro de gravedad de los estadaos;,djefinido como el centroide DOS en una
esfera atdmica centrada en un atomo de la sugeréieievalué con el fin de caracterizar
la capacidad de los electrones-d de la superfieigpatticipar en el enlace con el
adsorbato. Hemos observado que la interaccion ttasngliesplaza el centroide de la
banda d para el paladio puro hacia mayores enedgianlace de aproximadamente 1
eV. A su vez, cuando la banda d del Pd se coloozacge los orbitales atomicos
aumenta la fuerza de la absorcion quimica, venticala correlacion entre la posicion

de la banda y la fuerza de la absorcion quimica [8]

1.6 1
=== Pd lunpio
— Pd con C
7!
=
=
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-15 -10 -5 0 5

E - E; (eV)

Figura 4.2.2 LDOS correspondientes al sistema C-Pd. Comparaigdla banda d del Pd

antes (linea gris) y después (linea oscura) da@siareion de C en el sitio hollow.
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Figura 4.2.3 LDOS correspondientes al sistema C-Pd. Comparaigdas bandas (s + p)

del C en estado libre (linea gris) y después aelsarcion (linea sélida).

Como se describié anteriormente, los sitios holleen energéticamente mas
favorables que los B y los T. Por lo tanto, lasoatlenes de C en el sitiogky el sitio
Hit fueron elegidas como el estado inicial y finakpectivamente, para investigar la
difusién horizontaldel C sobre la superficie. Los caminos con mendraseras
energéticas para la difusion de C fueron evaluaalds largo de dos recorridos
diferentes para Rd y Pdi, En el primer camino elegido, se mueve un atomG del
sitio Hoct al Het mas estable via sitio T (1), mientras que el sdguramino (ll) es via
sitio B. Se encontraron que las energias de adivgrara la difusién del C a lo largo de
los dos caminos fueron de 259 kJihoy 211 kJmol para Pghs y Pdiep
respectivamente. Sin embargo, las barreras eneagétialculadagpara el segundo
camino fueron de 69 kJmbly 122 kJmof, en buen acuerdo con resultados
experimentales de 62 kJrifoy 86 kJmof [9]. Esto demuestra que el adatomo de C
preferentemente difunde entre los sitios hollowasés del sitio bridge. Las respectivas

curvas se presentan erFigura 4.2.4
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Figura 4.2.4 Caminos de minima energia de activacion paraflsidin horizontal del C

sobre las superficies Rdy Pdipa lo largo de los caminos | y II.

4.2.1 Adsorcion de C a mayores cubrimientos: foigrade anillos sobre el metal.

Hasta aqui, se ha presentado el caso de la adsamdoatémica de C en
superficies de Pd.Qué sucede cuando se agrega mas de un C a la gigfeiEn esta
seccion se propone una formacion tentativa deosnide C adsorbidos sobre Pd; para
ello se introduce el concepto drergia de incorporaciorHay que aclarar que en este
punto la incorporacion fue hecha de manecadindmica obligando al sistema a
terminar en una geometria de grafeno adsorbidalekrPelcapitulo 5 se presentan los
resultados obtenidos al repetir este estudio perel €ondicionamiento no-dinamico.

Para el modelado se utilizé una celda unidé&k(3), para permitir la formacion
tipo grafeno, partiendo de la configuracion geomo@toptimizada de la superficie (111)
del Pd. En primer lugar colocamos un atomo de @resitio He; (denotado como 1 en
la Figura 4.2.1.7. Luego, un segundo C (2) se acercé hasta mantsreedistancia
interatdmica de equilibrio de 1.39 A (distanciarenéitomos de C en su estructura
grafeno). La celda unidad representativa de una dapgrafeno se obtiene agregando
consecutivamente adatomos de C nombrados 3, 8, Para esta situacion ideal, la
energia resultante del procesofdemacién de un anillale C se estimé utilizando la

formula:
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Einc_cn= Ecn_pd- Ecn-1_pd- Ec (4.2.1.1)

donde Ekn pges la energia total de la superficie de Pd cotom@s de C adsorbidos
(con n =1 a 8); &1 _pdes la energia total de la superficie de Pd cah) @omos de C
absorbidos y la Ees la energia total de un atomo de C aislado arcaja. El perfil de
energias correspondientes también se muestra €glaa 4.2.1.1 Notese que la
ecuacion (4.2.1ke la puede ver como un caso particular eéelecion (4.2.1.1para n
=1.
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Figura 4.2.1.1 Perfil energético obtenido para la incorporaai@ndinamica sucesiva de
carbono sobre Pd vs. el nimero de atomae C incorporados en el anillo. En la parte

inferior se muestra un esquema de la configurassgguida para la incorporacion de C.

Los valores negativos de energia significan quad@omos de C son favorecidos
en el enlace con otros atomos de C sobre supedieid’d. El procedimiento no
considera la optimizacién de las coordenadas d@¢l 1&,relajacion de las dos dltimas
capas de la superficie. La.E del primer a&tomo (-90 kJmd) es baja debido a que éste
se encuentra a la distancia de separacion de ¢éafwig propia del grafeno-Pd y aln no
esta coordinado con otros atomos de C. La eneedgi@risa importante en los pasos 7 y

8, debido a que se completa la estructura. Comastdds . fueron negativas,
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independientemente del camino arbitrario optadencorporacion, se puede afirmar

que se favorece la formacién de estructuras tipfego.

El estudio se continud, en esta etapa inicial, leoradsorciondinamica de
carbono a mayores cubrimientos. Se intenta dilucida principio, si es factible la
formacion de anillos tipo grafeno; para ello esasacio incorporar mas de un atomo de
carbono por celda unidad del modelo periddicoehargia de adsorcién por atomo de

C fue calculada de la siguiente manera:

Eads= (Ecn_pd— Bra— N.E)/n (4.2.1.2)

donde Ekn paes la energia de adsorcion total del sisterpae& la energia total de la
superficie de Pd, &es la energia total de un atomo de C aislado y @ @iumero de
atomos de C adsorbidos. Notese queclaacion (4.2.1.1%e la puede ver como un caso
particular de lacuacion (4.2.1.2paran = 1.

Con el fin de ampliar el conocimiento del crecimb@ede las estructuras tipo
grafeno, se calcularon las energias de adsorcitam rpayores cubrimientos que los
modelos descritos en la seccion anterior. ERallala 4.2.1.1se resumen los casos mas
representativos y se muestran los bocetos de tadassfinales después de la relajacion.

El respectivo cubrimiento de C (expresado en M@syenergias de adsorcion,
se muestran en cursiva y negrita, respectivameénteyvalores de energia en esta tabla
se obtuvieron utilizando lacuacion (4.2.1.2xon n entre 8 y 19 lo que da lugar a los
diferentes cubrimientos. Los resultados indican lguenergia aumenta ligeramente a
medida que crecg A partir deb = 4 MC, la energia de adsorcion desciende debido a
repulsion entre los atomos de C, en tanto que pareb.33 MC la energia vuelve a
aumentar debido a que se completa la formaciomidlesaverticales. La preferencia de
los C por los sitios cercanos al step y otros defepersiste en comparacion con la
superficie de Pd lisa. Se debe tener en cuentalagu@nillos de C completan su
formacion par® > 2 MC. Cuando la rugosidad esta presente erplarfcie, la capa de
anillos de C se curva para adaptarse a los stapasoterrazas. A mayores cubrimientos,

los atomos de C se estabilizan en los sitios hatleva terraza.
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Para comprender mejor cOmo interactla el sustrata &@rmacion de los anillos
de C, también se relajaron 19 &4tomos de C en uda s la presencia del metal.
Después de la relajacion, se formaron diferentd®sigon 4, 6 y 7 carbonos.

Tabla 4.2.1.1 Energias de adsorcion calculadas (en negritalstintds cubrimientos (en
cursiva). Las unidades respectivas son kJpdWIC. La primera fila corresponde a la adsorcién
de C en la superficie lisa de Pd. Los cuadros qusgxto y séptimo, corresponden a&kd
PderrazaY PQiuster EN la Gltima celda se presenta la formacion dearC sin substrato metalico.
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4.3 Adsorcion de C sobre Niy Pt. Comparacion daraso del Pd.

El estudio de la adsorcion monoatomica de C solite sSB extendié a las
superficies de P11 y Nii11. En todos los casos se utilizaron celdas (2x2giadas a un
cubrimiento® = 0.25 MC. El C fue adsorbido en los sitios menaaos en I&eccion
4.2 No se encontraron diferencias significativas andnergias de adsorcién para los
sitios Het Y Hoc Las energias de adsorcion y la informacién de gesmetrias
resultantes se resumen emkbla 4.3.1 Hay que mencionar que cuando se ubicé el C
en el sitio hollow octaéedrico de la superficig:Py se dejo relajar, éste segrego hacia el
hueco octaédrico subsuperficial. Para comparavdtes, a los valores de energia se

los dividio por el area de la celda unidad corresiente, normalizando el area de la
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celda unidad del Pd en §A= 1), lo cual tiene en cuenta la densidad de émerg

intrinseca al calculo DFT.

Tabla 4.3.1.Energias de adsorcion (kJmpy las distancias interatémicas (A) para la adéarc

de C sobre las superficiesPdPt11y Nii11. * Adsorcidn sub-superficial.

Sitio Pdi11 Pti11 Nig11
dC-Pd Eads dC-Pt Eads dC-Ni Eads
1.80 -479 1.73 -560 1.53 -695
B 1.84 -671 1.87 -689 1.70 -903
Hoct 1.90 -732 1.66 -698* 1.76 -971
Hiet 1.90 -740 1.93 -763 1.76 -974

Mediante DFT, Ming-Lei Yangat al[10] calcularon una energia de adsorcion de
-688 kdmol* para un solo atomo de C en el sitigit$0bre la superficie Bt. En el
presente trabajo se encontré que un atomo de Creisrao sitio de la superficie de Pt,
opta por segregarse hacia la subsuperficie, disrmimio su energia en 24 kJmol
respecto a los -674 kJnfofjue se computa en la superficie.

Calculos tedricos de adsorcion de C sobrg;Neportan una energia de -733
kJmol* para C en un sitio tricoordinado [11], en tante qusobre la superficie Ni(100)

en un sitio tetracoordinado resulta en una enelgi805 kdmat [12].

4.4 Conclusiones del capitulo

En esta seccidn se utilizaron los calculos DFT parastigar la adsorcién quimica
y la difusion de C en la superficie de Pd con ¢éidlo de comprender los mecanismos
de migracion de los atomos responsables de loemsrestadios en el crecimiento de
la fibra. A tales efectos, cinco modelos de supedidiferentes fueron estudiadas.

Se encontr6 que los atomos de C que se fijan fuertte a la superficie,
preferentemente a los sitiog¢icon energias de adsorcién de -740 kJnpalra Pey; y

-804 kJmof para Pelep correspondientes a 0.25 MC y 0.17 MC, respectardas
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Las curvas de LDOS mostraron que la interacciondQpRPovoca una fuerte
hibridacion de los estados (s + p) del adsorbatdas estados locales de los atomos de
Pd superficiales. Esto se evidencié por el cormtaelel centroide de la banda d de la
superficie de Pd pura (~ 1 eV), y una reduccionadé€DOS de los atomos de Pd
alrededor del nivel de Fermi, que tienen enlacgaleates directos con el adsorbato.

La evaluacion de la minima energia de difusioncadjue el sitio bridge actia
como un sitio de transicion para la difusion den@eelos sitios hollow, con barreras de
activacion de 69 y 122 kJmdlpara 0.25 y 0.17 MC, respectivamente.

Con el fin de explorar la formacion tentativa delles de C, se calcularon las
energias de adsorcién para cubrimientos mas dltiss.resultados muestran que la
energia aumenta ligeramente a medida que crecaibglmiento. A partir de un
cubrimiento de 4 MC la energia de adsorcion ingialescenso debido a una mayor
interaccion de repulsion entre los atomos de C.bi@mse observo la preferencia de los
atomos de carbono por adsorberse sobre los sd#i@amos al step (tal como se habia
observado para la adsorcion de un Unico atomopu8de resumir, que los atomos de
carbono optan por enlazarse con aquellos atom&s dpie tienen menor coordinacion
con los demas atomos de la superficie. La formad&anillos de carbono se observa
para cubrimientos de méas de 2 MC.

Los célculos muestran que las irregularidades sleslgerficiales promueven la
nucleacion de los atomos de carbono. Los defeqtostep en Pd pueden ser inducidos
por los atomos de carbono adsorbidos, ya que li@nganada en el enlace del C con
los sitios préoximos al step es mayor que la deéagia de formar un step monoatémico
(197 kJmot). Los resultados sugieren que la nucleacién yretimiento de grafeno
como estructura, estan asociados a la dinamicardetion y reestructuracion de los
step monoatdmicos en la superficie del paladio.

El estudio de la adsorcién de C se extendio al dastas superficies Pt(111) y
Ni(111). Se encontr6 que los &tomos de C tambiéentazan fuertemente con la
superficie, preferentemente en los sitios hollosigre estos sitios, tanto en el caso del
Pt como en el del Ni, las energias de adsorciaofumayores que en el caso del Pd. La
energia de adsorcion de C sobre el sitios holldwPtéue de -763 kdmdl(38 kImot*
mas favorable que sobre el Pd) en tanto que lagien€ele adsorcion del C sobre el
mismo sitio del Ni la energia fue de -974 kJih(234 kJmol mas favorable que sobre
el Pd). Los resultados tedricos muestran, en gimcgue los catalizadores de Pt y Ni

tendrian mayor adherencia con las estructurasrideroa
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5. Nucleacion y crecimiento de estructuras tipo gfano

sobre Pd, Pty Ni: estudio comparativo.

El universo (que otros llaman biblioteca) se congde un nimero
indefinido, y tal vez infinito, de galerias hexagl®s, con vastos
pozos de ventilacion en el medio, cercados por rdaa bajisimas.
Desde cualquier hexagono, se ven los pisos infesigr superiores:

interminablemente.

La Biblioteca de Babelorge Luis Borges

5.1 Introduccion

En el presente capitulo se han realizado célcudoa plucidar la formacién de
estructuras tipo grafeno, asi como, los mecanigstaguicleacion, y la formacion inicial
de nanofibras de carbono sobre la superficie (fli&ltyes substratos metélicos: Pd, Pty
Ni. Luego, se incorporaron nuevos atomos de cardos@uales fueron atraidos por los
adatomos, simulando anillos hexagonales en acumdaevidencia experimental. Un
estudio aislado de formacion de anillos sin el sabs podria sugerir que el catalizador
s6lo actua disociando las especies de hidrocarb@mosun estudio comparativo, se
presentan las similitudes y diferencias entre lesultados obtenidos para los tres

metales.
5.2 Incorporacion sucesiva de C: formacion de asilie C.
Para poder modelar las estructuuras tipo grafesorbmias sobre el metal, fue

necesario emplear una superceldax{/3)R.30° tanto en el caso del Pd como del Pt y

una supercelda (2x2) para el Ni, necesario poiféaetcia de parametros de celda. En
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todos los casos la superficie (111) fue modeladawo substrato de cuatro capas de
atomos y un vacio de 11.4 A. Estas superceldasiteenen principio, el crecimiento
de una capa de grafeno con 8 atomos de C en la geidad. Para simular la dinamica
de formacién de grafeno sobre la superficie debimse incorporaron atomos de C de
manera sucesiva, siguiendo una secuencia o casemtativo para estudiar la formacion
de anillos. En lafiguras 5.2.1, 5.2.2, 5.2.85.2.4se presentan los sucesivos pasos de
incorporacion del C en Pd, Pt, Ni y en el vacio;tamo que en ldigura 5.2.5 se
muestran desde una perspectiva lateral, las geiametstenidas.

A diferencia del estudio realizado en $&ccion 4.2.1 aqui se presenta la
incorporacion sucesiva de &tomos de C de fatimamicaEn todos los casos se dejaron
relajar tanto las coordenadas de los &tomos den® & de los atomos de la superficie
del metal. De esta manera, podemos redefiniedargia de incorporaciorde C
considerando un factor de normalizacion para temecuenta que los metales estan
representados por diferentes tipos de celda (o f@dgecido a esto) segun la siguiente

expresion:

Einc_cn= (ECn/metaI— Ecn-1/meta— EC)/AM (5-2-1)

donde Enmeta €S la energia total de la superficie (111) c¢én a 1 hasta 8) atomos de
C adsorbidos y relajadoscfmeta €S la energia total de la superficie (111) cdh n-
atomos de C adsorbidos y relajadog B la energia de un solo atomo de C aislado.; y
Ay es el area de la celda utilizada, con la normaireAsy = 1. Se encontrdé que la
Eior_cn de la estructura de anillos sobre Pd fue de -k38®l"; en tanto, que sobre Pt
fue de -630 kdmdl En el caso del Ni lai _cn fue de -1545 kImd} por Gltimo para el
caso del C formado en el vacio fue de -684 k3mol

En el caso del Pd, se observa que la capa de graémle a crecer paralela a la
superficie (vefFigura 5.2.1(8)y Figura 5.2.59, esta capa de grafeno esta enlazada a la

superficie gracias a deébiles interacciones del\aon der Waals.
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Figura 5.2.1 Estados sucesivos para la incorporacion de n ata®oS con n de 1 a 8,

8

sobre la superficie de Pd. En el estado 8 se prexda formacion de una capa de grafeno.

Por otro lado, el Pt presenta una distribuciorgirtar de anillos de C con algunos
enlaces con atomos de la superfidiegra 5.2.2(8) y Figura 5.2.50. Un estudio
sistematico revela que las geometrias resultanégendlen levemente del camino
optado, no obstante, las energias sucesivas deadanm nunca cambiaron en un
porcentaje mayor al 4 %; debido a ello, s6lo esntedo un caso significativo a modo
de ejemplo. Las altas energias de adsorcion del Bt écapitulo 4) comparadas con la
adsorcion del C en Pd, y la movilidad que mostrdosratomos de la superficie de Pt,
pueden explicar porqué la interaccion quimica sren@stuvo presente, y ésta pudo ser
la responsable de inhibir el crecimiento de unabp®sapa de grafeno paralela a la
superficie. La anterior hipotesis sobre la alta ititad de los atomos superficiales de Pt
estd sustentado por parte de la literatura exestfhR]. En los sucesivos pasos de
incorporacion de C, la primera capa de Pt sufii@jaeiones que variaron entre el 2 y el
9 %, en tanto, que para el Pd, las relajacionewiesbn entre el 0 y el 1 %. Esto indica
que los enlaces Pt-Pt son mas débiles que losesnRd-Pd; en consecuencia, los
atomos de Pt de la capa mas expuesta, tienen wa mgeraccion con los atomos de
C que los atomos de Pd con los de C. Para commstaranalisis, en este sentido, se

realizaron calculos de DOS que son presentadas gguiente seccion.
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Figura 5.2.2 Estados sucesivos para la incorporacion de nastaie C con n de 1 a 8,

sobre la superficie de Pt.

Para el Ni se utilizé una superficie (2x2) debidqua su patron de Moiré tiene un
buen ajuste con la incorporacion de 8 atomos der@dndo, de esta manera, una

monocapa extendida de grafeno.

Figura 5.2.3 Estados sucesivos para la incorporacion de nastaie C con n de 1 a 8,

sobre la superficie de Ni. En el estado 8 se puedi formacion de una capa de grafeno.

Para contar con un parametro de comparacion, atliastcomo la presencia del
metal afecta a la Efor_ Cn en las sucesivas geasetde procedié a realizar la
incorporacion sucesiva de atomos de C en la misida @ero sin la presencia del
metal; aqui también se observa la formacion déoanilon energias que oscilaron entre
los -598 y los -1129 kJmol-1 (Figura 5.2.6). Lanfacién de anillos de C es estable
sobre la superficies metalicas, indica que la maaedel substrato ayuda a que el
sistema gane energia y para los casos del Pdlg &Bfructura ayuda a su vez a que los

anillos se constituyan en forma de grafeno.



Figura 5.2.4.Estados sucesivos para la incorporacién de n atdmdscon nde 1 a 8, en

el vacio.

" ey : :.-*:ag

Figura 5.2.5 Perspectiva lateral de las distintas geometdasltantes obtenidas mediante

la incorporacion de Gi) sobre Pdb) sobre Ptg) sobre Ni.
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Figura 5.2.6. Energias de formacion de anillos de C sobre Pdy Ri. Caminos de
formacién: con rombos C sobre Pd; con cuadradashe Pt; con triangulos, C sobre Ni;

con circulos, C en el vacio.
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En laFigura 5.2.6 se ve el perfil de lasnergiascalculadas a partir de la ecuacion
5.2.1. Aqui se pueden apreciar las diferenciastitativas en los diferentes procesos de
incorporacion para todos los casos estudiados.ePoethrse como la presencia del
metal ayuda en lineas generales a la formacionndiesa estabilizando aun mas la
misma Para profundizar el andlisis y poder darleenfoque que permita discernir
diferencias cualitativas en los distintos proceses;alcul6 lanergia deéncorporacion
pero en lugar de tomarla relativa a un atomo débf@,lse calculd de acuerdo a la
energia que tiene un atomo de C cuando se encuammttaa estructura de grafeno
aislada (no adsorbida). De esta manera se puetieaarsh el C prefiere enlazarse con
otros atomos de C en una estructura de anillo bbealazado a un metal. Esta energia
relativa queda definida por la siguiente expresion:

Erel_cn = (Ecnimetai— Emetai— N Ec_grag/NAw (5.2.2)

donde Enmetai€S la energia total de la superficie del metak(Rid, Pt, Ni) conn (n =1
hasta 8) atomos de C adsorbidogedes la energia total de la superficie limpig; Jas
es la energia total de un solo atomo de C presentma monocapa de grafeno; y és

el area de la celda correspondiente a cada metahatizando Aq= 1. Se encontrd que
la E. cssobre Pd es de 46 kJrifpkn tanto que, sobre Pt es de 1223 kimpadobre Ni

la Ee cs s de -12 kJmdl La causa por la cual laEcs del C en Pt crece
desmedidamente, mostrando un comportamiento distiek C en Pd o Ni, se debe a
que las estructuras de C resultaron amorfas, lo iqydica una menor energia

involucrada respecto de la bien formada monocagaafeno.
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Figura 5.2.7. Perfil deenergias de formaciode estructuras de carbono sobre las superficies

de Pd, Pty Ni, relativas al grafeno.

Esta energia, de alguna manera compara el costgétine de formacion de la
estructura tipo grafeno adsorbida vs. la energipigarde un carbono en su estructura de
grafeno. A diferencia de I&igura 5.2.6 la Figura 5.2.7 si nos permite encontrar
diferencias de comportamiento en los tres sistemagilicos. En el caso de la
formacion relativa sobre Pt, se observa que losreal de energia siempre fueron
positivos y con valores que aproximan a un crecitoidineal (esto se tiene que
interpretar como que los &tomos de carbono tengrefierencia energética por estar en
su estructura de grafeno puro); en otro extremaadalisis esta el caso del Ni, donde
los atomos de carbono prefieren energéticamentsr estsorbidos sobre Ni hasta
n =5, donde se invierte la situacion. Recién caand 8, una vez formado el anillo, el
sistema C-Ni es el Unico sistema exotérmico. Es#disas podria funcionar como un
criterio mas para discernir la fisisorcion de langgorcion. Si se toma este criterio, la
adsorcion de grafeno en Ni es claramente una qoiii@ y la adsorcion de grafeno en
Pt seria una fisisorcidén. Esto concuerda con lortado por la literatura [3-5]. El punto
clave de la discusion ronda entorno a la adsord@grafeno sobre Pd; mientras que
una parte de la literatura habla de una fisisor¢8)rotra parte habla de quimisorcion
[4]. En este caso se observa que la energia deadodm es positiva y con un
comportamiento creciente hasta el &tomo n = 8, eldimdlmente cae a un valor que
puede ser tomado como cero. En un principio lomasode carbono preferirian estar en



78

su estructura perfecta de grafeno, antes de estanafdo sobre Pd, hasta la
incorporacion del &tomo n = 8, en cuyo caso lagiaese iguala. Esto explicaria, en un
principio, que con temperatura suficiente, la mapacde grafeno puede crecer paralela
a la superficie del Pd. Este analisis se va artetaelcapitulo 7 donde se habla del
nexo de este trabajo con resultados experimentaéesedondeando, se puede marcar
gue este analisis no puede resolver la discusidipalde adsorcion del grafeno sobre
Pd, pero si muestra de alguna manera porqué é&idigcusion en torno al tema.

5.3 Andlisis de las estructuras de anillos de C

Para profundizar el andlisis de la adsorcioresteucturas de anillosle carbono,
ya no la incorporacién paso a paso de C sino laagta adsorbida en su geometria
final, se procedi6 a utilizar nuevas definiciones ehergias. La primera de estas
energias se la nombrnergia de adsorcion de anilloEags ¢y Y queda definida

mediante la siguiente expresion:

Eads_Cn: (ECn/metal— Emetal— ECn)/nAM (5-3-1)

donde Enmeta€S la energia total de la estructura de anillesrdido en el metal; fzial
es la energia total de la superficie (111) limpiacy es la energia total de la estructura
de anillos aislada.

Para tratar de explicar porqué la energiadkorcion de anillosipo grafeno sobre
Pd es mucho mas favorable que en el caso delptisar de que individualmente los
atomos de C encuentran la adsorcion méas favoraiibee sPt, se introducen los
siguientes conceptos que son losedergias de interaccioy distorsion que pueden
representar mejor la interaccion entre el metal gbsorbato; en este sentido el valor
final de la energia de adsorciérresulta de una compensacién entre la energia
estabilizante dmteracciony la energia desestabilizantedistorsion Este punto puede
ser cuantificado descomponiendo lasEcnen tres términos:

() la energia dalistorsionde los anillos, como diferencia entre las enerdis
anillo aislado en su geometria relajada y aisladsuegeometria adsorbida;

(ii) la energia delistorsionde la superficie, como la diferencia de energteeda

superficie relajada con y sin los anillos de C dhsos;
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(i) la energia denteraccionentre los anillos y la superficie, como la enedga
anillo en su geometria de adsorcion y calculadk gmactica como la diferencia entre
la energia dadsorciony la energia ddistorsion

Los resultados obtenidos se presentan dmlda 5.3.1y se grafican en Igigura

5.3.1

Tabla 5.3.1. Energias de adsorcion de Cn (n = 8) sobre las fitipsrmetalicas (Fs_ c3;
energias de distorsion de Cry{Ec9 y de la superficie (& v) Y energia de interaccion Cn-

metal (B cs w)- Las unidades estan expresadas en Kimol

Sistema Eas_cs Edist_cs Eist_m Eint_cs_m
Pd 7 4 1 2
Pt 1222 2180 300 -1258
Ni -8 -23 -10 20

Pd Pt Ni
1000
©
c 500
=
X
N—r
s 0
(@)]
)
c -500 -
L
-1000
@ E_adsorciorll E_interaccion

Figura 5.3.1 Gréfica comparativa de las energias de adsoycifm interaccion para los

tres sistemas.

Los valores muestran que la interaccion de lososnile carbono con la superficie
de Pt es mayor que con las superficies de Pd yrabla 5.3.1; no obstante también
sobre el Pt se observa una energia mayor de ddstanto del anillo (300 kJmd)
como de la superficie (2180 kJrithl El balance entre la deformacién vy la interaccién

desfavorece a la superficie de Pt y conlleva aléomion menos favorable comparada
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con las otras superficies metélicas. Similaresltados se reportan para una molécula
de benceno adsorbida sobre los sistemas Pd y IPtlasaDFT [6] mostraron que a
pesar de que la interaccion benceno Pt es mas temper la energia de adsorcion es
mas favorable para el caso del Pd.

5.4 Densidad de estados.

Se obtuvieron las densidades de estados totaleS)(péa los tres sistemas. En la
Figura 5.4.1 se pueden ver las curvas de DOS tanto para |l&sf&igs limpias como
con los 8 carbonos incorporados sobre34.19, Pt 6.4.1H y Ni (5.4.19.

a —— Pd limpio
we Pl con C
2 o«
O
A
-12 -0 0 6
E - E;(eV)
b —— Pt limpio
—Ptcon C
w2,
© .
A
E-E;(eV)
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—— Ni limpio

— Ni con C

-12 -0 0 0
E - Ep(eV)

Figura 5.4.1.Curvas de las DOS totales para las superficiedlives sin y con 8 atomos
de C adsorbidosy) Pd;b) Pt;c) Ni.

En laFigura 5.4.1ase puede ver la curva de DOS para el Pd limpiorylos C
adsorbidos. El ancho de la banda permanece pnaeita sin cambios. De 0 a -5 eV
no hay cambios significativos, aparecen estadopautas por debajo de los -6 eV y por
encima al nivel de Fermi. En tanto que, effrilgura 5.4.1b se puede ver que al ser la
banda del Pt mas ancha (~ 6.5 eV) se ve favorégidéridizacion con la banda s-p de
los carbonos; aparecen mas estados ocupados o deblos -7 eV y por encima del
nivel de Fermi. Esto da sustento a las altas es®mé¢ adsorcion reportadakabla
4.3.]). Para el caso del Ni, los efectos de hibridizacion notorios por debajo de los -5
eV y por encima de la energia de Fermi. Comparéasitres figuras, la diferencia méas
notoria surge en la densidad de estados ocupados/édl de Fermi. Como puede
observarse en los recuadros superiores que acompdés graficas, cuando los atomos
de carbono estan adsorbidos en las superficiesO&(R) crece en el caso del Pd,

disminuye en el caso del Pt y permanece inaltegadsl caso del Ni.

5.5 Conclusiones del capitulo.

La sucesiva incorporacion de atomos de C sobrrdassuperficies, resultoé en la

formacion de anillos con altas energias de fornmadiéas diferencias entre las energias

de interaccion reportadas, se pueden explicar remintés de la alta hibridacion que
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existe entre los atomos de C con la superficieodentetales Pt y Ni. Se verifico la
formacion de una monocapa de grafeno sobre lagfmigpe de Pd y Ni, en tanto que
sobre la superficie de Pt, siempre existieron eslamn los atomos del substrato, los
cuales inhibieron la formacion de una posible adg@grafeno. Una diferencia existente
en la formacion de grafeno en Ni (respecto de tmd@ion de grafeno en Pd) es que

para este caso la monocapa muestra enlaces ogpeldisie metélicaKigura 5.2.5).
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6. El grafeno.

Por lo que a mi respecta, yo también me encuenimido en las
mismas angustias. Tocando con la mano la verdagqueeel horror

al vacio es, sin duda alguna, lo que no permites@Epa no ser que
se use una gran violencia, las dos laminas o, le sl mas todavia,
las dos partes grandes de la columna de marmol lordece, no veo
por qué la misma causa no ha de tener por efectmllgesion de las
partes menores e, incluso, de las partes minimakimas de estos
mismos materiales. Y dado que de un efecto sélouhaycausa
verdadera y principal, ¢por qué no he de intentar si no ha de ser
suficiente el vacio, el cual se da sin duda, ya deenomento no

encuentro otro aglutinante?

Dos Nuevas Cienciasalileo Galilei

6.1 Introduccion

Uno de los descubrimientos mas importantes queasehkcho en los dltimos
tiempos es el de la preparacién de una monocafmlaisle grafitografeno[1]. El
estudio tedrico de esta monocapa ha podido daricexgin a las sorprendentes
propiedades electronicas de este material estrctearde dos dimensiones. Se pueden
nombrar alguna de las particularidades de su ésgteu@lectronica como una alta
movilidad de transporte de carga o la cuantizad®su conductividad. Aunque la hoja
aislada de grafeno es un semiconductor, corgamigual a cero y una Densidad
Electronica tendiendo a cero en el nivel de Fersli, material muestra un
comportamiento conductor gracias a sus particiddad topoldgicas en el punto K de
su zona de Brillouin [2,3], donde las bandas den@h y de conduccién se tocan en un
punto llamado cono de Dirac, donde la dispersioasesicialmente lineal en un ancho

de £ 1 eV. Esta dispersion implica una masa efeqiara el electron igual a cero, lo
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que lo convierte en una particula relativista. Bb d@ransporte de carga y las
singularidades electronicas han estimulado el @stddl grafeno para aplicaciones
electronicas y espintronicas.

Otra ala del estudio del grafeno, es la que invalsa interaccion con electrodos
metalicos. Existen algunos sistemas metal-grafeara jpos cuales la banda tiene
descenso significativo en energia comparada cakellgrafeno libre, y las bandas de
valencia y conduccion se separan alrededor debg(le la zona de Brillouin llevando
al sistema a un estado semiconductor; en tantopguia,otros sistemas metal grafeno,
sus bandas caracteristicas permanecen casi int&ctdss ultimos afios Giovannegt
al. [4], Khomyakovet al [5] y Leibo Huet al [6] han estudiado la adsorcion del
grafeno con distintos metales. En tanto que erabhjo de Giovannetti se afirma que la
adsorcion de grafeno en Pd es una quimisorciorddebique la distancia de equilibrio
es Z < 2.3 A; y en la publicacion de Khomyakov abla de una quimisorciéon debida a
la distorsién que sufren los conos de Dirac envale Fermi; por el contrario, en el
trabajo de Leibo Hu se hace la salvedad de queadip es fisisorbido sobre superficie
de Pd y en tanto que es quimisorbido con el Pd atondco. En un articulo de
Wintterlin y Bocquet [7] establecen como criterigegsi el grafeno es fisisorbido sobre
la superficie del metal, se esperaria que la digaae equilibrio estuviera en el orden
de los 3.35 A, que es la distancia de separacitie eapas del grafito. Como ya se ha
dicho, el grafito consta de un arreglo de capagrdéeno fisisorbidas gracias a las
fuerzas de Van der Waals. En esta seccion se astutlicidencia de estas fuerzas en la
adsorcion del grafeno en los metales Pd, Pt y By, ¢tue mencionar que la teoria DFT
no tiene en cuenta este tipo de fuerzas y es maxesgregarlas como correcciones
semi-empiricas. Antes de la implementacion en &mgos de las fuerzas de Van der
Waals, existieron discrepancias en la literatura ceanto a qué funcionales de
correlacion e intercambio hay que elegir para wprtar, de la forma mas realista
posible, la interaccién del grafeno con el substraambién se estudian las propiedades
electronicas del grafeno adsorbido mediante edestle las estructuras electronicas y

de sus Densidades de Estados.
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6.2 Estudio de una monocapa de grafeno empleandleredies funcionales de

correlacién e intercambio.

En este punto se vuelve importante elucidar comdaointeracciones C-metal y
grafeno-metal, en especial para los metales dsitian del grupo 10 (Ni, Pd, Pt). Si se
observa laTabla 6.2.1 se puede ver que los metales del grupo 10 estdm gosible
frontera que divide a los metales que interactimanet grafeno mediante una quimi o

fisisorcion.

Tabla 6.2.1 Metales de transicion. Cog;) se indican aquellos metales en los que se reporta

quimi o fisisorcion, respectivamente.

Fe Qb Co Qb Ni Qa Cu |:a Zn |:b
RUQ RhQ Pd QIF Ag |:a Cd
Os Ir e Pt ;:b Au |:a Hg

@ ver referencias [4,5]
® ver referencia [6].

En un principio se modelaron los sistemas conadkgo (G) adsorbido en los tres
metales. Con un ligero desajuste en la celda nomager al 2 %, se pudo modelar una
monocapa de grafeno adsorbido: en el Pd y en ehfleando una celda/3xv3),
correspondiente a un cubrimientdo = 8/3 y en el Ni con una celda (2x2)
correspondiente a un cubrimiento = 2. Los calculos de relajacion dinamica se
realizaron usando distintos funcionales de cori@ae intercambio. Los resultados se

resumen en ldabla 6.2.2

Tabla 6.2.2 Distancia de equilibrio Z (A) y valores dg.E(kJmol*) para los sistemas G-G, G-
Pd, G-Pt y G-Ni. Los calculos fueron hechos empleadistintos potenciales de correlacion e
intercambio: LDA, GGA y GGA+VdW.

) _ G-G G-Pd G-Pt G-Ni
Aproximacion
z Eads z Eads z Eads z Eads
LDA 3.30 -3 2.55 -6 3.30 -1 2.00 -2
GGA 3.45 0 3.43 0 3.80 -2 2.10 -2
GGA+VdwW 3.05 -60 2.75 -11 3.65 -6 2.07 -1
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Para tener mas elementos de comparacion, tambiéstadio el modelo de
grafeno sobre grafeno por ser una fisisorcion anpnte estudiada. La distancia de
equilibrio entre capas de grafeno presentes emaéitazbulk es de 3.35 A [7], en este
sentido, la aproximacion LDA da un buen resultadogdometria; no obstante en las
geometrias de los sistemas metal grafeno LDA rapdistancias menores a las
experimentales grafeno-Pt (3.30 A vs. 3.70 A expernital [8]) y grafeno-Ni, (2.00 A
vs. 2.10 A experimental [9]). Por otro lado, GGAoja distancias ligeramente mas
grandes que las experimentales para los sistenafsngrgrafeno y grafeno-Pt. Por
altimo, al agregar la correccion con fuerzas de \tmar Waals, las geometrias
resultantes se ajustaron bastante bien a la evaderperimental.

En laTabla 6.2.2se puede observar que el sistema grafeno-Pd serdre en
una situacion intermedia, tanto en energia comgeametria, entre los dos sistemas
tipicos: quimisorcion para el Ni y fisisorcion paiaPt.

Para poder ampliar la discusion entorno a la adsomde grafeno sobre Pd, se
procedieron a calcular los diagramas de bandas gdasidades de estados de cada uno

de los sistemas.

6.3 Propiedades electronicas.

Tal como se ha mencionado el grafeno tiene un cdaxp@&nto electronico
sorprendente. La interaccion del grafeno con metpleede aportar un abanico de
aplicaciones. Uno de los criterios que da la lttea[5] para discernir si la adsorcidon es
fisica 0 es quimica, es la que establece quedaairtion quimica perturba sobremanera
la estructura electronica del grafeno, en tantosguiga de esperar que la fisisorcion no
lo haga. No obstante, para la fisisorcion existebian transferencia electrénica con el
substrato metalico, provocando un corrimiento dedlrde Fermi respecto a los conos
de Dirac. Esto puede ser interpretado como un dopiatl grafeno con electrones o
agujeroslfoles.

En laFigura 6.3.1se pueden apreciar las direcciones de simetritadales de la
primera zona de Brillouin. En este estudio se gadel recorrido KF-M, por ser de

alta simetria para el grafeno y por las posibiletade comparacion con la literatura.
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Figura 6.3.1 Recorrido de simetrias principales en la prinzenga de Brillouin para una

celda hexagonal.

Como un mecanismo de control de los célculos emsehcio reciproco, se
realizaron célculos de la estructura de bandagrdéno aislado y del sistergaafano
(grafeno con hidrogenos alternaddsig(ra 6.3.2. Hay que mencionar que para poder
lograr estructuras de bandas satisfactorias, hubcampliar la grilla de puntos k en el
espacio reciproco hasta 15 x 15 x 1.

grafeno grafano

=20 1 =20 A
¥ ¥ & L8
_?.4-. oo Tan :‘r:‘rz_;.:-
& & a) 25 X
K i L K r M

Figura 6.3.2 Estructuras de bandas del sistema grafeno (idp)ig grafano (derecha).

Se puede apreciar enB&gura 6.3.2(izquierda) la unién de las bandas de valencia
y conduccién en el punto K de la primera zona ddoBm para el grafeno (conocido
comocono de Dirag, en tanto que para el grafano (derecha) la pceselel hidrégeno

induce ungap (~ 4 eV) entre las bandas de conduccion y valegu& generan un
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estado tipicamente aislante. Este resultado estiuem acuerdo con lo reportado en
[10].

Debido a la no adsorcion del grafeno sobre Pt,esdizaron célculos de las
estructuras de bandas y de las densidades de ®stagartir de las geometrias
optimizadas en laseccion 5.2(Figura 6.3.3, que para los casos grafeno/Pd y

grafeno/Ni son practicamente iguales.

5
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Figura 6.3.3 Estructuras de bandas y densidades de estadios ties sistemas G-Pd, G-Pt

y G-Ni. Para una mayor comprension de estas cuwascomienda al lector consultar el
Apéndice B
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Se puede apreciar que en los tres sistemas existelano comportamiento
metdlico. El solapamiento de las bandas de loslesetzon las bandas del grafeno
cercanas al nivel de Fermi, no permite dilucidas lefectos que producen la
hibridizacion sobre los conos de Dirac. En las D&Spueden apreciar efectos de
hibridizacion entre los orbitales del C y de cada de los metales, especialmente por
debajo de los -5 eV para el Pd y el Ni, mientras para el Pt la hibridizacion se hace
evidente por debajo de los -8 eV. Los resultadaeritios respecto a las estructuras de
bandas y DOS, solo permiten sacar conclusionesra@esepara los tres sistemas sin
poder particularizar el tipo de adsorcion del grafpara cada uno de los metales. Para
clarificar la situacién en el nivel de Fermi, segantan las DOS del grafeno en los
sistemas G-M (M = Pd, Pt, Ni) en comparacion caiegro puro figura 6.3.4).

8 —G_Pd
G_puro

—G_Pt

6 =—G_Ni

DOS

E-EF (eV)

Figura 6.3.4 Densidades de estados del grafeno (G) en lesrastG-M (M = Pd, Pt, Ni) en

comparacion con grafeno puro

6.4 Adsorcién de grafeno sobre Pd, Niy Pt.

Como ya se ha mencionado, las fuerzas de Van dealsWw® pueden ser
despreciadas para aquellos sistemas donde exstaamocapa 2D de grafeno paralela
a una superficie, tal como ocurre en la estructigragrafito, donde estas fuerzas de
dispersion son las responsable de mantener ahgraftherido formando el grafito.

En esta seccion se modeld la monocapa de grafesoobédia a distintas distancias

de separacion Z, sobre distintos sistemas. Paem@bla energia para cada distancia Z,
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no se permitid al sistema relajar sus coordenaday.xLas energias de adsorcion del
grafeno fueron calculadas usando los funcionalesod®lacion e intercambio GGA y
LDA; a su vez, se calculd la energia de adsorci@G®@on la correccibn semiempirica
de Grimme Figura 6.4.1) cuyos parametros se mencionan ens&xcion 2.5

Nuevamente, para poder comparar se incluy6é la cdevadsorcion de grafeno en
grafeno Figura 6.4.19.

i} (R GPd
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20

Energia(klm mf])
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Energiarcklm ol'lj
=
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Figura 6.4.1. Curvas de energias de adsorciéon utilizando logidaales GGA, LDA y
GGA+VdW. a) adsorcion de G en @) adsorcion de G en Pd) adsorcion de G en Ri)
adsorcion de G en Ni.

Las energias de adsorcién Optimas y sus geometuiasspondientes ya fueron
reportadas en l&abla 6.2.2 En laFigura 6.4.11os calculos fueron no dinamicos no
permitiendo relajar ni las coordenadas de los asoded grafeno ni las de los atomos de
la superficie, tal vez por ello, los valores difierlevemente de los deTabla 6.2.2 A
su vez las escalas estan ajustadas a cada sisteantagilitar su visualizacion y poder
obtener conclusiones cualitativas de cada unosisistemas.

En el caso ampliamente estudiado de grafeno satafeng (grafito) Figura
6.4.19 se puede apreciar que el funcional GGA no apuoftamos significativos en la

curva, esto sugiere que el funcional no es aproppada describir las interacciones del
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grafeno; los funcionales LDA y GGA+VdW encuentraralgeometria razonable para
este sistema, con minimos de concavidad suficieamienclara.

Para el sistema grafeno sobre Pajgra 6.4.1b) nuevamente el funcional GGA
no reporta ningun minimo apreciable; si lo hacem geometrias completamente
distintas, los funcionales LDA y GGA+VdW. Las fisonias de las curvas son
similares a la obtenida para el sistema grafenf@igoa en este sentido el analisis de las
curvas aporta un punto a favor de una adsorci@aféel grafeno sobre el Pd.

El sistema grafeno sobre PFidura 6.4.19 no muestra ningin minimo
significativo para ninguno de los funcionales estdds. Las bajas barreras de difusion
sugieren que el grafeno no se adsorbe en Pt canessiuctura de modelado. Los
crecimientos de estructuras tipo grafeno sobre &wmo los reportados
experimentalmente por Staet al [11] que muestran irregularidades con gran dewsid
de defectos, pueden estar asociados a otros tgpwgedtaccion mas similar a la hallada
en laseccion 5.2 Notese que para el caso del grafeno en Pt lass lEjrreras de
disociacion grafeno/Pt no pueden ser tenidas emtawn estudios dinamicos como los
hechos en lsseccion 6.2

El grafeno sobre NiRigura 6.4.2d muestra minimos para todos los funcionales y
constituye un claro ejemplo de quimisorcién de gmaf Nbétese que las energias y
geometrias obtenidas con el funcional LDA no corgarecon las reportadas en la
literatura [12] para este funcional; no obstanteradbr obtenido para la distancia de

adsorcion reportada si esta en perfecto acuerdab(€)//at para una distancia de 3.2

A).

6.5 Conclusiones del capitulo.

El estudio de la adsorcion de una monocapa dergragebre Pd ha mostrado
particularidades que lo diferencian de la adsorsiglire otros metales de transicion del
grupo 10. Si bien la discusion esta abierta enot@intipo de adsorcion del grafeno
sobre el Pd, se debe sefalar que se han encomésultados que muestran que las
fuerzas de Van der Waals no pueden ser desprea@adasinteracciéon grafeno/Pd, tal
como ocurre entre las capas del grafito.

El estudio de las estructuras de bandas ha mostgado existen fuertes

hibridaciones entre el grafeno y los substratosalwes, mostrando que las bandas de
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los metales Pd y Ni se solapan con las bandastedsticas del grafeno por debajo de
los -5 eV; en tanto que las bandas del Pt lo hpoedebajo de los -10 eV.

En el examen de las curvas de energias de adsetida distancia de equilibrio,
se muestra que el grafeno/Pd s6lo cuenta con ménguficientemente claros para los
funcionales LDA y GGA+VdW, reportando éstos comamnientos en sus curvas
completamente diferentes entre si. Esto ejemplifieaalguna manera, lo sensible del
estudio de la adsorcion de grafeno en Pd.

Por su parte, para los sistemas grafeno/Pt y gséegnlas curvas de funcionales
LDA y GGA+VdW mostraron comportamientos similares.

Parte de la literatura ha estudiado la adsorcidea@itar con la implementacién en
sus codigos de las fuerzas de dispersion. En ligeasrales, la discusion se salvaba,
tratando de utilizar los funcionales LDA, a peshr,que era sabido que este funcional
sobreestima las energias. Tal estrategia puddesiva, en sistemas donde el tipo de
adsorcion era bien definido. No obstante, para adocdel sistema estudiado
principalmente en esta tesis, los resultados seigigue aquella estrategia pudiera no

aportar resultados realistas.
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7. Nexo con |lo experimental.

El fisico italiano se dio cuenta de que la merauicedon no podia
constituir el método de la ciencia. Por el contmarsi bien parte de
la experiencia, se pone en guardia contra el féditio empirista que
lleva a menudo a conclusiones equivocadas. Al dircuentas, era
justamente la observacion la que habia llevadosadadstotélicos a
creer en la rotacion del sol y en el principio deflierza permanente,
dos grandes errores. Galileo indaga las leyes ralag superando
las malas observaciones, los hechos empiricos eto,bpor medio

del pensamiento. La razdn, manejada con prudeneiapermite

llegar mucho mas alla de la apariencia sensibleg tjgnta al error.

Esto es, verdaderamente, el método cientifico.

Uno y El UniverspErnesto Sabato

7.1 Introduccion.

Una de técnicas para elucidar los posibles mecasismvolucrados en la
formacion de los materiales nanocarbonosos es liaaidn in situ de microscopia
electronica de transmision de alta resolucion (HRYEemporalmente resuelto. La
aplicacion de esta técnica permite visualizar teuiica de las interacciones gas-solido
a nivel atébmico, dando sustento a uno de los mstmd mas aceptados para la
formacion de CNF a partir de particulas metaliecgsgadas. Este mecanismo supone
la adsorcion y descomposicion del hidrocarburo esddrparticula metalica que actia
como catalizador, originando la formacion de cavbwuperficiales inestables, en las
condiciones de reaccion, descomponiéndose rapidameste proceso de segregacion
del carburo permite que el carbono penetre en fdcpka o difunda a través de la
superficie de la misma en direccion al soportendeel gradiente de temperaturas,
existente en la particula, o el gradiente de cdraeidn de carbono, las fuerzas

impulsoras necesarias para este proceso. Finalmehtearbono deja la particula
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alcanzando la superficie del soporte, precipitandando lugar a la formacién de fibras
sélidas o huecas dependiendo del tamafio de laylarthetalica, la interaccion metal-
soporte que puede desarrollarse en el catalizatlbtgmperatura de reaccién, aunque
este aspecto estd todavia sin aclarar. Al presentgamos con informacion
experimental obtenida por colegas de la UNS sabferinacion y crecimiento de fibras
de carbono en catalizadores de Pd soportados sibirina en la reaccion de
reformado de metano con dioxido de carbono paobtiencién de hidrogeno como gas
de sintesis [1].

En el afio 2008 nuestro grupo de investigacion ptésan trabajo en el congreso
SAM-CONAMET [2], donde se resumian algunos resultados expetaesnsobre un
catalizador de Pd.

7.2 Comparacion de frecuencias de vibracion caldatade los absorbatos CO y €H

sobre Pd con datos de Espectroscopia Infrarroja €aamnsformada de Fourier (FTIR).

Con el objetivo de obtener las frecuencias arméni®a realizaron calculos
numericos de las matrices Hessianas seguidas @odiagonalizacion, teniendo en
cuenta solo los desplazamientos de los atomos de K. La asignaciéon de un
determinado modo de vibracién a una frecuencia,dadas trivial. Los principales

modos se esqumatizan erFHgura 7.2.1.

HH H H @ » "™ B B #

v v \C \ \C/ N
'Il'er_lii:iln Tension Flexitn o Balanceo Torsion Aleteo
simétrica antisimétrica tijera

Figura 7.2.1. Posibles modos de vibracién de las especies CH.

En este punto es importante preguntarse si pompdpe el tamafio del
acoplamiento vibracional del modo de tensisinetching del CH, es comparable con
el de los fonones del substrato y con los modoshtacién de los adsorbatos cercanos.
Puesto que la menor frecuencia de vibracién del (3@80 cn1) est4 muy por encima

de la de los modos de los fonones de Pd (< 60%f),aehanterior acoplamiento debe ser
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muy pequefio. Esta suposicion fue ya examinada ms¥t al [3] para moléculas de
NO adsorbidas sobre RdEn ese caso, las frecuenciasstietchingdel N-O fueron
calculadas tanto para sitios top como hollow oaiaédobre Pgh, teniendo en cuenta
desplazamientos de las primera y segunda capad. @est® resultd en un incremento de
las frecuencias del N-O de sélo 7 tngsitio hollow) y 1 cnt (sitio top), en
comparacion con las vibraciones de los NO solobdaredo asi la aproximacién del
desacople con el substrato.

En esta seccion se investigaron las frecuenciashdacion de las especies ¢H
(x = 1-3) tal como fueron publicadas [4,5] y CO mpbanoparticulas de Pd adsorbidas
en distintos sitios (vefiguras 3.3.2.1y 3.3.2.2). La simulacién del espectro vibracional
a partir de calculos de primeros principios es hearamienta clave para obtener
informacion adicional y una comparacion directaesdfatos calculados y medidos. Las
frecuencias de vibracién arménicas se calcularaa pados los sitios de adsorcién
estudiados.

En los tres primeros casos presentados, los fragsmee hidrocarburos mostraron
una configuracién que optimiza la hibridizaciongntle a completar la tetravalencia del
carbono: el ChHlse adsorbe on-top, el Gldn sitio bridge y el CH en sitio hollow. Esto
es, la descomposicién gradual de,@&H fragmentos CHx = 1-3) sobre una superficie
metalica requiere la ocupacion simultanea de tosssie coordinacion superior.

Como ya se mostro en edpitulo 3la energia mas alta de enlace se encontré para
el CH, que es el fragmento del hidrocarburo conaneantidad de H, con un valor de
-599 KJ mot" para el sitio hollow octaédrico (sitio A).

Los distintos sistemas estudiados no revelarorratitéas significativas para las
energias de enlace y frecuencias de vibracionlparmespecies metil y metileno. No asi,
para la adsorcién de CH, caso en el que la altedtwxion del C con el substrato,
implica una alta dependencia con los parametrosngg@os. La adsorcion de las
especies que ya tienen completa su valencia compyCEO, no reportd energias
significativas, proximas a los valores de confiadeamétodo DFT; el estudio para este
tipo de moléculas podria ser completado incluyelad@orreccion semiempirica de
Grimme.

El CO se adsorbi6 vertical y preferentemente ensltes hollow de las caras

(111) y (100), con energias del orden de -160 kJ'mms resultados muestras que la
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cara (100) juega un papel importante en la adsorded CO, en buen acuerdo con lo
reportado por los experimentos [6, 7].

Las frecuencias de vibracion arménicas se calculgara todos los sitios de
adsorcion estudiados. Como referencia, se calcul@mmbién las frecuencias en fase
gas para metillabla 7.2a), metileno Tabla 7.2b) y CH (Tabla 7.2c).

Tabla 7.2a. Frecuencias de vibracion para el metil CHbre y adsorbido sobre Rd

expresados en ¢ Los sitios se muestran erfligura 3.3.2.1

EXP®  CALC EXP® CALCULADAS
MODO CHyPd Pd (1) Pd (I1) Pd (I1)

CH3; GAS F G H F G H F G H
Tension 3162 3233 | 3008 3084 3090 3096 3085 3094 3094 3090 3095 3097
asimétrica 3162 3223 3075 3069 3076 3080 3076 3076 3087 3079 3075
Tension 3044 3071 | 2871 2974 2971 2974 2977 2977 2973 298477 2 2972
simétrica
Deformacion 1396 1362 - 1385 1398 1392 1388 1397 1392 1390 1398 1390
enplano HCH | 1396 1353 1383 1382 1390 1383 1384 1391 1384 1383 1390

Deformacién
1091 1101 1101 1096 1101 1102 1100 1102 1104

simétrica
Flexion HCPd 658 651 644 660 656 648 671 656 646
Flexién HCPd

) 649 633 630 657 639 631 664 646 632
Torsion CH
Tension PdC 432 459 466 448 457 463 472 467 469

2 ver referencia [8]

® ver referenciag]

Para el caso del metil GHse puede ver que en los tres sistemas estudiados
(Sistemas |, |1, 111 de laTabla 7.2a) no se manifiestan diferencias significativasas |
distintas frecuencias. Esto se puede deber, a lqoarteono al intentar completar su
tetracoordinacion, soOlo establece un enlace corsudlstrato, siendo asi, menos
importantes las particularidades de geometria pu@stra del mismo. Esto se puede
sustentar en que tampoco se encuentran grandeendiBess en las frecuencias de
vibracion entre los sitios F, G y H.

La frecuencia mas alta corresponde al modo vibnatide tension asimétrica y
fue de 3097 cipara el sitio H y de 3095 chpara el sitio G (el de mayor energia de

adsorcién), en buen acuerdo con el valor experiahelet3162 cm [8].



99

El metileno, que puede establecer dos enlaceset®ubstrato, si muestra
diferencias marcadas segun el sitio de coordinadiarfrecuencia vibracional para la
tension asimétrica en el sitio E del sistema Uie g@s el de mayor energia de adsorcion,

fue de 3060 cimy esta en buen acuerdo con el valor experimertail@3 crt[8].

Tabla 7.2b. Frecuencias de vibracion para Qire y sobre Pg expresados en ¢Los sitios

se muestran en Figura 3.3.2.1.

CALCULADAS
EXP? CALC
MODO Pd(l) Pd(11) Pd(l11)
CH, GAS A D E A D E A D E
Tension
3123 3338 3003 3008 3061 2910 3012 3065 3002 3039060 3
asimétrica
Tension
2954 3101 2931 2934 2964 2869 2937 2967 2900 29563 2
simétrica
Flexién
CH 1056 1024 1309 1307 1289 1291 1308 1286 1306 1309289 1
2
Aleteo 792 794 791 749 807 795 803 821 811
Balanceo 568 570 595 511 585 601 542 608 602
Tension
506 505 544 449 528 552 516 532 556
PdC
Torsién 483 489 520 355 500 527 461 530 533
Tension
pdC 371 377 425 316 392 413 396 405 417

2 ver referencia [9].

En el caso del CH, las diferencias para los disisistemas son mas importantes.
Por ejemplo para el sitio C, los valores de frecigepara el modo de tension, fueron de
2995 cmt', 2988 cnitty 2973 cn para los sistemas |, 11 y Il respectivamente uAvsz,
los valores muestran una dependencia importantensagitio de adsorcion.

Un andlisis comparativo, sefiala la importancia telee el tipo de sistema. En
especial para este fragmento CH, en el que laaicd&n con el substrato es mas

importante debido a la posibilidades de coordinadié C.
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Tabla 7.2c. Frecuencias de vibracién para CH libre y sobrg €xpresados en ¢hlLos sitios

se muestran en Figura 3.3.2.1

CALCULADAS
EXP? CALC
MODO Pd(l) Pd(I1) Pd(I11)
CH GAS A B C A B C A B C
Tensién 2861 2746 3008 2985 2995 3010 2984 2988 2 3042961 2973
Flexién
720 710 721 720 702 717 706 709 739
PdCH
Flexiéon
718 691 719 716 688 713 704 693 734
PdCH
Tensiéon
576 573 573 603 577 576 587 555 546
PdC
Tension
461 465 467 471 460 459 473 483 491
PdC
Tensién
PdC 458 444 457 467 443 453 471 451 469

2 ver referencia [9].

El estudio de las frecuencias de vibracion del @Q0esliz6 sobre los sistemas

Pd(ll), en vista de los resultados satisfactoriosely bajo costo computacional

demandado, Reh y Pdoo que corresponden a la representacion de las stiperfl11)

y (100) empleando el modelo de slab. Para compéttastudio y aproximar lo mejor

posible a las posibilidades que ofrecia el modealochister también se modelé la

superficie (100). Las frecuencias obtenidas semesawen lalabla 7.2.2.

Tabla 7.2.2. Frecuencias de vibracion para CO sobrg, il 1, y Pdig €xpresados en ¢mPara

la nomenclatura de sitios de la nanoparticuld-igura 3.3.2.1.

EXP CALCULADAS
EXP? CALC
MODO CO/Pd Pd (I1) Pdyy; Pd 100
CO GAS b A E [ T Hoe T  Hea
Tension| 2143 (CO) 2090 P = 0.60) | 2083 2030 2043
1850 (CO) 1950 @ = 0.60) | 1976 1851
1743 (CO¥) 1890 = 0.75) | 1871 | 1752 1691 1810

2 ver referencia [10]. CO, C@ CO* corresponden a los estados neutro, ionizaehcitado.

® ver referencia [6].
¢ ver referencia [11].
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Los sitios de adsorcion cuya frecuencias son ragast resultaron favorables
energéticamente con energias de -187 kJrpata el CO adsorbido enddy de -132
kJmol* para el sitio T ambos de la superficie (111) yH#2 kJmof para el sitio T de
la cara (100). Para ambos modelos de superficgerdsultados estuvieron en buen
acuerdo por lo obtenido experimentalmente por {& meportan 1890 chpara el sitio
H y 2090 cnit para el sitio T.

El grupo experimental del PLAPIQUI [11] report6 @acatalizadores de Pd
enriquecidos con Cerio frecuencias de 2083 aqme son asignadas a adsorciones
lineales en los sitios top; frecuencias de 1976' @me son asignados a carbono
adsorbido en sitios de coordinacién muiltiple tipaddpe y frecuencias de 1871 ¢m
encontrada para el sitio H. Una vista rapida par esultados de frecuencias de
vibracion para el CO muestra que las frecuencidsulealas tedricamente aparecen
corridas entre ~50 y 100 ¢hhacia valores mas bajos.

No se pudo realizar el estudio de las frecuenaasiltacion para el CHy CO,
debido a las bajas energias de adsorcion reportadas

7.3 Comparacion de estructuras grafiticas modelastatzre nanoparticulas de Pd con
imagenes de Microscopia de Efecto Tunel de AltalRei®n (HRTEM)

De acuerdo a la literatura, varios tipos de canmdeden formarse [12]. McCarty
et al [13, 14] han distinguido hasta siete tipos difiégs. En particular, en los dos
procesos basicos que existen de descomposicidtiticatale hidrocarburos sobre
catalizadores solidos [15] conocidos como: VGCNM,[17] y CVD [18, 19] (ver
seccion 3.}, se producen materiales carbonosos nanoestrdotire deseados del tipo
de CNT y CNF.

M. D. Sanchezt al [1] caracterizaron las CNF producidas en el refalonde
metano con dioxido de carbono sobre Pd soportadmpleando CVD.
Experimentalmente observaron que la particula haimentado su tamafio con
respecto al diametro promedio inicial y que habdalificado su forma, presentando un
lado alargado, posiblemente conico. Ademas, senabsgue la particula de Pd se
encuentra rodeada de algunas capas de carbonatcoctwa grafitica, siendo éstas las

responsables de la formacion de la fibfiygra 7.3.1).
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Figura 7.3.1: Imagen HRTEM. Se observa el crecimiento de unefilzra de carbono a
partir de una particula de Pd. No6tese que el cienbm se logra a partir de las capas

grafiticas que rodean la particula.

En el capitulo 4se ha mostrado la factibilidad de adsorcién dearar sobre el
Pd, asi como su difusién a través de la superfieio sugiere un modelo de
incorporacion sucesiva en la superficie del Pdceaho se hizo en eapitulo 5 Este
modelo predice la formacién de estructuras sinslaak grafeno, que se ensamblan
paralelas a la superficie (a diferencia de lo quere con la superficie de Pt donde las
estructuras crecen con otras orientaciones). 8ibserva detenidamenteRegura 7.3.1
en la region de frontera de la particula se puedeservar planos de carbono que han
crecido paralelos a la superficie. En este senkidoresultados del modelo de superficie
han estado en buen acuerdo.

Por otra parte, en kigura 7.3.2 se puede observar una ramificacion de la fibra de
carbono sin la presencia de una nanoparticula pangéb de bifurcacion; esto no esta en
acuerdo con los modelos de crecimiento reportadwsTpkenakaet al [20] que
observaron la presencia de nanoparticulas met&icéss junturas de la ramas de fibras
de carbono que crecieron en catalizadores de Nguwsuidos con Pd soportados en
TiO..
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Figura 7.3.2. Imagen TEM de alta resolucion del crecimiento famaio de una CNF.

En lassecciones 5.% 5.3 se reportan las formaciones de estructuras dergraf
sin presencia de metal, tales resultados, puedgerisue la superficie de Pd sélo
cataliza las especies de carbono y que una venidatk particula atobmica, esta tiende
a ensamblarse en estructuras de grafeno con emaygéaestan en el orden de las
estructuras que se ensamblan sobre la superficie.

En laFigura 7.3.3 se reportaron terminaciones de fibras curvada&ginesencia
de alguna nanoparticula en su terminacitagujerda) y con la presencia de una
nanoparticula en su terminacide(echa).

Figura 7.3.3. Izquierda: CNF sin particula de Pd en su ternmidmaderecha: CNF con una
particula de Pd ligeramente ovalada en su tern@naci

El posible desprendimiento de las particulas dedetilia estar asociado a la débil
interaccién que existe entre las estructuras demgay la superficie de Pd. Tal como se
muestra en etapitulo § para este tipo de sistemas, son las débilesasieran der
Waals las que mantienen a las estructuras adheddaiferencia de la interaccion
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grafeno-Ni, donde siempre existe un enlace quinada, interaccion grafeno-Pt donde
los mecanismos de crecimiento son totalmente thstig los enlaces siempre estan
presentes durante el crecimiento de las estructuras

Por ultimo se muestran particulas de Pd despudsdeas de tratamient&igura
7.3.4) donde se ve un aumento de tamafo en la parpoulsinterizado y, a su vez, se
pueden apreciar cambios en la morfologia, comoasamgamientos de la particula, que
pueden ser adjudicados a su interaccion con lascasias de carbono.

A

Figura 7.3.4. Morfologias de las particulas de Pd observadasudesge 4 hs de reaccion.

Este tipo de deformaciones pueden estar asociadadimamica de formacion de
defectos en la superficie durante la adsorcionysih y formacion de estructuras de
carbono ¢apitulos 4y 5).

7.4 Conclusiones del capitulo.

Los resultados tedricos del estudio de frecuenglascionales para las especies
CHs, CH;, CH y CO, revelan buenos acuerdos con resultagpsrienentales de la
bibliografia; esto apunta a que los sistemas mddsldenen buena representatividad de
los parametros experimentales. Se mostré6 que la (E00) tiene una incidencia
importante en la adsorcion del CO, en este senftidoresultados invitan a investigar
mas la adsorcion de C en este tipo de cara.

Las altas energias de adsorcion para el carbonoat@mnico, asi como las bajas
barreras de difusion halladas en la superficiedjda® sefialan como un camino factible

en la formacion de estructuras de carbono en larBcig metalica. También se vio que
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el carbono atobmico muestra un importante incrementesu energia de adsorcién en
presencia de defectos en la superficie (111), iagiestructuras tipo de anillos utilizan
a estos defectos como puntos de nucleacion y desdion Tales resultados podrian
asociarse a las deformaciones reportadas expedhmanite para las particulas
metalicas.

En general, las imagenes de microscopia muestrare@miento de estructuras
tipo grafeno paralelas a las particulas de Pdyriadcion de estas estructuras puede ser
entendida en términos de los resultados de incacgnr uno a uno de atomos de
carbono sobre la superficie, tal como se presenta geccions.2 En la misma seccion
se vio que las estructuras de carbono tiendenogrgamblarse, adn sin la presencia del
metal, tal evidencia revela que existe la posiadidue en tal sentido se expliquen las
ramificaciones encontradas sin la presencia de narparticula en su punto de
ramificacion.

La complejidad de las curvas de energias de adsohzlladas en alapitulo 6
habla de las sutiles fuerzas que mantienen unidis estructuras tipo grafeno paralela
a la superficie, esto podria ser un indicio de a&nones metal/grafeno que han
provocado la presencia de estructuras de carbanuesiiculas asociadakigura 7.3.3

izquierda).
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8. Conclusiones Gener ales.

El cientifico busca lo comun en lo diverso, separasencial de lo
superfluo: y es lo que continuamente hace Sancima&®ajue busca

respuestas sensatas a los disparates de Don Quijote

Jorge Wagensberg

Conclusiones

En la presente tesis se ha realizado un estudiacdaede la formacion de
nanoestructuras de carbono sobre superficies dizeatores empleando un métaan
initio basado en la teoria DFT. Para caracterizar distiiormas de interaccion entre los
adsorbatos y los substratos, se han elaboradosvanmdelos de superficies y de

nanoparticulas.

Se logré discernir la fase inicial en la obtenadittnatomos de carbono que luego
constituirian las estructuras de carbono tipo g@af€En el caso de la reaccion de
metano y didéxido de carbono, se pudo inferir queseadtomos de carbono surgen de un
desequilibrio en la reaccion dejando al atomo dabare que se obtiene del ¢kin la
posibilidad de enlazar con algun atomo de oxiganwgmiente del C® Se estudio la
adsorcion de otras especies intermediarias era&zign como Ckl CH,, CH y CO. Se
pudo inferir como regla de enlace que las moléctigaglen a completar sus valencias
enlazando con un numero suficiente de atomos dettsio; de esta manera, la
molécula CH se adsorbe preferentemente en los sitios monoaatds; la molécula
CH, es mas estable sobre el sitiadge entre dos atomos de Pd y la molécula CH se
enlaza en los sitios tricoordinados. En tanto gamemlbolécula de CO se adsorbe

preferentemente en sitios tricoordinados.
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Una vez obtenido el carbono de la sintesis, seediéca estudiar su adsorcion
sobre el substrato. La adsorcion monoatomica deb@esPd es energéticamente muy
estable, especialmente en los sitios tricoordinaBesmostré que la difusidon superficial
es viable y que se pueden plantear modelos deniesid de las estructuras que
involucren a la superficie como via de crecimietanayores cubrimientos de carbono
se encontré que son favorables los crecimientosstteicturas de anillos fuertemente

enlazados con las superficies.

La literatura consultada sefialdo que la interacdéngrafeno-Pd es sumamente
compleja, conduciendo el estudio de esta tesisanalisis mas detallado que involucrd
la incorporacién uno a uno de los atomos de carlsohoe la celda del modelo. Para
poder comprender las particularidades que gobieslgoroceso de crecimiento del
grafeno sobre Pd, se procedio a repetir el eseaboe Pt y Ni por ser representantes de
interacciones grafeno-metal con propiedades coampktite distintas. El andlisis
mostré que a diferencia del Pt y en sintonia cddieél grafeno crece paralelo sobre la
superficie del Pd; no obstante las energias desaumhdel grafeno sobre Pd resulta ser
de valores muy bajos con el funcional utilizado.

En este punto se procedié a completar el analisidas monocapas de grafeno ya
formadas sobre el metal. Los resultados mostrauenlas fuerzas de Van der Waals
juegan un papel dominante en la adsorcion de gradanPd. La adsorcion de grafeno
en Pd mostré un comportamiento singular no comparamn otras adsorciones sobre
metales del mismo grupo. Gran parte de la litesagxistente ha estudiado el problema
utilizando los funcionales LDA, para describir eSp® de interacciones; hoy en dia al
contar con la posibilidad de introducir la corréccisemiempirica de Grimme, la
presente tesis sugiere que tales correcciones eaepiser soslayadas. De esta manera,
la interaccién grafeno-Pd resulta dificil de semlmada como fisi o quimisorcion; no
obstante, la semejanza cualitativa con la adsorgi@fieno/grafeno sugiere que la
adsorcion podria tratarse de una fisisorcion,maelos, una quimisorcion muy debil.

Los resultados tedricos explican algunas de lascplridades encontradas con
imagenes de microscopia de alta resolucion, comtasgeformacion de las particulas
de Pd, el crecimiento de grafeno paralelo a larfiggedel metal y la disociacién del

grafeno de la particula.
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Los resultados de espectros vibracionales en lareida de las especies ¢
CO, muestran buen acuerdo con resultados expeatasny sefialan, a su vez, la
importancia de las superficies (111) y (100) eneaccion de estas moléculas. Esto
implicaria un compromiso en profundizar el estupara la cara (100), asi como un
estudio mas minucioso de la reaccion y el crecitoiele estructuras de carbono sobre

el modelo de nanoparticula.

Proyeccion

Durante el desarrollo de esta tesis ha crecido rexpmalmente la capacidad de
calculo computacional. Ello condujo a que en umgypio los sistemas estudiados
fueran relativamente sencillos. Al avanzar enaghpio, y en el afan de sacar provecho
de las posibilidades que la computacion iba briddatos sistemas fueron ganando en
complejidad, en tamafio y en realismo. Por eso, iskimbra la posibilidad de
profundizar el estudio sobre el modelo de clustsi como estudiar distintas
posibilidades de construccion en las nanoparticiasa ello se cuenta con un cédigo
desarrollado durante la tesis (vapéndice A que permitirA modelar sistemas de

diferentes morfologias de substrato.

Otros elemento que puede conducir a la mejorantmdelo, consiste en estudiar la
participacion de los oxidos (KDs, TiO,, CeQ) como soporte en la deposicion del
metal (por ejemplo, Pd) en la formacion de lasuesiiras de carbono; esta informacion
brindaria la posibilidad de comparar de manera méalista con los datos
experimentales que utilizan como catalizador, reetabportados. En este sentido, he
realizado estudios modelizando la incorporaciéncldisters metalicos soportados en
CeQ gracias a una estadia erLaboratoire de Chimie Théoriquie la UPMC de Paris
Francia, con la Dra. Moénica Calatayud. Como proyecra futuro se puede mencionar

que este tema sera desarrollado en mi Beca Posalocto

En cuanto a las posibilidades de estudio técnierperimental, queda sugerida la
viabilidad para utilizar Pd cristalino como subsiracon el fin de producir el
crecimiento grafeno laminar. Entre las ventajas sgidhan discernido en la presente

tesis, se podrian mencionar:
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-Dentro de su grupo de metales el Pd es uno demks econdmicos en el

mercado.

-Existe la posibilidad de hacer crecer, en form@atrotada, estructuras de grafeno
paralelas a las superficies del Pd.

-A diferencia con otros metales sobre la superfigkePd puede existir una gran
facilidad para extraer el grafeno una vez crecido.

Como punto en contra se podria mencionar lo complejla interaccion de las
estructuras de carbono con el Pd. No hay que pdedeista que sélo se ha estudiado la
interaccion del grafeno con una cara del cristdPde/ en una sola estructura de Moiré.
En este sentido, y dada la importancia como pragectecnoldgica del grafeno, se
puede afirmar que el estudio de este tipo de iot&ra merece continuar y ahondar mas

aln en su analisis.

Matias Quiroga 2012
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Apéndice A

A continuacién se mostraran algunos ejemplos dégosédescritos en lenguaje
phyton que generan archivos POSCAR en los cuales figwwdas las coordenadas de
los atomos de la celda unidad de una superficigpré&drama fue desarrollado por el
doctorando y con él se modelaron la mayoria deyémsnetrias desarrolladas durante

esta tesis.

Ejemplo 1 Obtencién de la superficie (111) de una estrudi@@& a partir de los
siguientes datos:
- parametro de red requerido: a;
- dimensiones de la celda unidad: Lx,Ly;
- nimero de capas: layers;

- numero de capas de vacio: gap.

"""Generador de archivo POSCAR""

from math import sqgrt

import Numeric as num

#Construye una Fcc en la direccion (111)
def Fccl1l(b, Lx,Ly,layers,gap): #Lx dimemsen x, Ly dimnsion eny
dz = sqrt(2/3.0) # fraccion de la distanciaerhpas
z=dz*a # Distancia entre capas fcc
h =layers *z + gap * z # altura de la caluédad
fx = float(Lx) #dimension en x como pto flotarpara hacer divisiones
fy = float(Ly) #dimension en y como pto flotant
print 'titulo sistema’
print' ',b #imprime la celda unidad
print' ‘,Lx,'',0.000000, ' ',0.000000 #irme la celda unidad
print' ',-Ly/2.0,"',Ly* sqrt(3/4.0)," ',000000 # "
print' ',0.00000," ',0.00000," ‘layerdz+ gap *dz #
print' ',Lx*Ly*layers
print 'selective dynamics'

print 'direct’



113

# define variables i j que corren hasta Lx lepando el espacio Fcclll
for nin range(layers):
for i in range(Lx):
for j in range(Ly):
if n == ((n)/3)*3:
print* i/fx," "jify,'ifz/h,' F F F' #imprime posicion i,j
if n+1 == ((n+1)/3)*3: #discrimamult (3)+ 1
print ' "iffx+1/(3*x)," ", jify+aB*fy)," ",n*z/h,' F F F'#(1/3,2/3)
if n+2 == ((n+2)/3)*3: #discrimarmult (3)+2
print ' i/ffx+2/(3*fx)," '/iy+1/(3*fy)," ",n*z/h,' F F F'#i,j+(2/3,1/3)

El usuario debe ejecutar el siguiente programaual llama al anterior y genera un

documento de salida que hay que nombrarlo POSCAR.

from super_build import Fcc111

Lx =3 #dimension x

Ly = 3 #dimensiony

capas=6 #capas

gap=4 #vacio

a=2.79 #parametro alll fcc

fcc11ll = Feel1l(a, Lx,Ly,capas,gap)

El archivo POSCAR de salida del presente ejemph@igeuna estructura de 54 atomos

como se muestra en |gigura Al).
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Figura Al. Ejemplo de superficie generada con el prograccd FL.

Ejemplo 2 Obtencion de una nanoparticula a partir de [psentes datos:
- pardmetro de red requerido: a,
- cantidad de particulas que se desea tener emds ateral de la nanoparticula: part,

- cantidad de vacio que se requiere que rodeeanliaparticula: gap.

El codigo construye la nanoparticula en la orientad 00 y luego realiza cortes que

exponen las caras 111. Para obtener las nanopastieds hubo que realizar ajustes.

from math import sqrt

import Numeric as num

def nano_build(a, part,gap):

cont=part #var auxiliar
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s = cont*cont # cuenta particulas del cuadraalof inicial)
while cont > 0: # ciclo decreciente
cont = cont-1 #baja en uno la dim del cuddra
s = 2*cont*cont + s #calcula el nuevo cuadréd suma al anterior
dz=sqrt(1/2.0) #proporcion de distancia en&eas fcc100
z=dz*a # distancia entre capas fcc100
layers=part+ gap # cantidad de capas
h = layers *z + gap * z # altura de la cealeédad
Lx=part + gap #dimension en x + gap de vacio
Ly=part + gap #dimnsion eny +gap de vacio
fx = float(Lx) #dimension en x como pto flotarpara hacer divisiones

fy = float(Ly) #dimension eny como pto flotan

print ‘Titulo Sistema'
print' ',b
# La celda unidad es Lx*Ly veces mas grande:
print' ',Lx,'',0," ',0 #imprime la celdaidad
print' 0, 'Ly,’,0 #"
print' ',0,) ',0, 'layers*dz+gap*dz# "
print' ',s #imprime cantidad de particulas
print 'selective dynamics'
print 'direct’
# variables i j corren hasta Lx Ly, sin regtigmes llenarian fcc100
for nin range(layers):
for i in range(Lx):
for j in range(Ly):
if (abs(2*j-fx)+abs(2*n-layers)®) <= part and (abs(2*i-fy)+abs(2*n-layers)*0.5part :
#restriccion que exluye paités fuera de la region
if n == ((n)/2)*2: #discrimina pares
print* i/ffx," ", jffy," ',-nfh,) FFF
if (abs(2*-fx+1)+abs(2*n-layerg)5) <= part and (abs(2*i-fy+1)+abs(2*n-layers)3).
<=part :
#restriccion
if n+1 == ((n+1)/2)*2: #discrimina los impares
print* i/ffx+1/(2*fx)," " jify2/(2*fy)," '-n*z/h," FFF'

El usuario debe ejecutar el siguiente programaual llama al anterior y genera un

documento de salida que hay que nombrarlo POSCAR.
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from super_build import nano_build
atomos =6  #capas de sustrato (Paladio)
gap =5

a=279 # parametro alll

nano = nano_build(a, atomos,gap)

El archivo POSCAR de salida del presente ejemploeige una estructura de 146

atomos como se muestra enfg(ra A2).

Figura A2. Ejemplo de nanoparticula generada con el progreama_build.

Se han escritos programas similares para modslaujaerficies: FCC(100), BCC(111),

BCC(100), HCP(100), asi como otros apilamientosateparticulas.
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Apéndice B

Aqui se presentan las densidades de estados (p@8jucturas de bandas de
los sistemas G-M (M = Pd, Pt, Ni) obtenidas comtéitario P4VASP. Para comparar
se presenta el caso del G puro. Estas curvas ctampte presentado en ehpitulo 6

En estas curvas se pueden diferenciar el caraetasdandas.
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Figura B1. Estructuras de bandas y densidades de estadios sistemas G-M (M = Pd, Pt, Ni)
obtenidas con el utilitario P4VASP.
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