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Resumen

En esta tesis se ha estudiado en forma tedrica la adsorcion de dife-
rentes moléculas sobre la superficie (111) de la aleacién PtCo, la cual
se utiliza como electrodo en celdas de combustible entre otros fines
cataliticos. La adsorcion de benceno es analizada para estudiar la esta-
bilidad, reactividad y las propiedades fisicas, quimica y magnéticas de
la superficie. Luego, en una segunda instancia se estudio la adsorcion
de metanol sobre la mencionada superficie. Todos los calculos fueron
realizados a nivel de Primeros Principios mecénico cuénticos basados
en Teoria del Funcional de la Densidad. Se determiné la geometria del
benceno adsorbido y los resultados tedricos se compararon con datos
experimentales. Se calcularon las poblaciones de solapamiento de los
enlaces C-H, C-C y adsorbato-metal, las densidades de estado y las
frecuencias de vibracién. En el caso de la co-adsorciéon con CO, los
resultados obtenidos permiten explicar como es la interaccion entre
las moléculas co-adsorbidas y el orden secuencial de la misma. En el
caso del metanol, después de determinar la geometria de adsorcion, se
realizé la correccién energética proporcionada por las fuerzas de inter-
accion de van der Waals ya que esta molécula se adsorbe débilmente
a la superficie. Luego, se computaron las poblaciones de solapamiento
y los ordenes de enlace de C-H, C-C, O-H y adsorbato-metal, como
asi también las densidades de estado y las frecuencias de vibracion.
En todos los casos los procesos de adsorcién resultaron favorables. Las
frecuencias de vibracion calculadas para las moléculas de benceno y
metanol adsorbidas muestran un corrimiento al rojo con respecto a

las mismas en la fase gaseosa.






Abstract

In this thesis have been studied in a theoretical form the adsorption
of different molecules on the (111) surface of the PtCo alloy, which is
used as fuel cells electrode among other catalytic interest. The benze-
ne adsorption is analyzed to study the stability, reactivity, and phy-
sical, chemical and magnetical properties of the surfaces. Later, in a
second step, the methanol adsorption has been analyzed over the sa-
me surface. All calculations were realized a First Principles quantum
mechanical level based on Density Functional Theory. The benzene
adsorption geometry has been determinated and the results compa-
red with experimental data. The overlap populations of the C-H, C-C
and adsorbate-metal bonding, the density of states and the vibrational
frequencies have also been computed. In the case of the co-adsorption
with CO, the obtained results explain how is the interaction bet-
ween the co-adsorbed molecules and the sequential order itself. In the
methanol case after adsorption geometry determination, the energetic
correction provided by van der Waals interaction forces was conside-
red because this molecule is weakly adsorbed at the surface. Then, the
overlap population and bond orders for C-H, C-C, O-H and adsorbate-
metal were computed, as well as the density of states and vibrational
frequencies. In all cases, the adsorption process has been favorable.
The computed vibrational frequencies for methanol and benzene ad-

sorbed molecules shown a red shift with respect to the gas phase.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Combustibles fésiles y sus problematicas

Los humanos hemos estado quemando combustibles fosiles para producir ener-
gia desde su descubrimiento. El petroleo, el gas natural y el carbén son, actual-
mente, las principales fuentes de energia del mundo.

Muiltiples evidencias especialmente para el carbon y el petrdleo, demuestran
que derivan de organismos que estuvieron vivos hace mucho tiempo atras. Enton-
ces, de la definicion de f6sil como remanente de vida pasada, es que se les da el
nombre. Estos combustibles se producen porque el proceso de descomposiciéon no
es perfectamente efectivo, alrededor del 98-99 % de la materia organica acumulada
se descompone, la pequena fraccion restante se preserva contra la descomposicion
y, a lo largo del tiempo geol6gico, da origen a los combustibles fésiles (ver Figura
1.1). Aunque la secuencia de reacciones o transformaciones de la materia organica
hacia los combustibles fésiles es complicada, se aplica el mismo razonamiento que
se utilizaria para estudiar reacciones mas simples en el laboratorio: naturaleza de
los materiales de partida y condiciones de reaccién (temperatura, presion, tiempo
y catalisadores).

Las enormes cantidades de combustibles fésiles que existen en la Tierra repre-
sentan el remanente de cantidades verdaderamente colosales de materia organica.
En promedio, unos 7 kg de carbono acumulado en materia organica resultaron

en 1 gramo de carbono en combustibles fosiles. El consumo anual de combus-
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tibles fésiles en el mundo en 2005, equivalente a 7,5 giga-toneladas de carbono,

derivé de 50 tera-toneladas de carbono (j50210'? toneladas!) de materia orgénica.

Figura 1.1: Ciclo completo de la combustion de combustibles fésiles, liberacion

del carbono almacenado en ellos hacia la atmésfera como C'O,y: verde el ciclo

natural, rojo con intervencién humana.

En la Figura 1.2, se puede observar el consumo humano de combustibles fési-
les a través de los ultimos 50 afos (datos proporcionados por BP www.bp.com,
seccién “Statistical Review of World Energy”). Todo indica que por nuestro rit-
mo de consumo, utilizaremos en 300 anos lo que tardé mas de 100 millones de
anos en generarse de modo natural en el planeta. Por ejemplo, segin la “Union of
Concerned Scientists” (UCS), la produccién anual de carbén se proyecta para ser
alrededor de 2 mil millones de toneladas en el préoximo siglo, con una tasa de con-
sumo constante los recursos de carbén no se agotaran en 265 anos. Sin embargo, si
la tasa de crecimiento continta aumentando al 2 % anual, los recursos de carbén

se agotaran en 93 afnos; a una tasa de crecimiento del 3 %, se agotara en 73 afios[.

Otro aspecto crucial de que ocuparse es el calentamiento global, uno de los
desafios medioambientales mas urgentes del siglo XXI. El es una de las conse-
cuencias del modo en que hemos estado utilizando los combustibles fésiles: su
combustion. Durante ella se forman 6xidos de nitréogeno que aparecen como nu-
bes marrones amarillentas sobre el horizonte de las ciudades y 6xidos de azufre

que se producen por la oxidacién del azufre disponible en el combustible, hidro-
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carburos que se emiten por combustiones incompletas, monoxido y didéxido de
carbono que se originan de diferentes fuentes naturales y artificales (Figura 1.1).
También se produce particulas pequenas, incluyendo hollin, humo y otras en sus-

pensién con contenido de metales pesados, téxicos?.

Figura 1.2: Consumo mundial de petréleo, gas natural y carbén en funcion del

tiempo para las ultimas cinco décadas.

Para dimensionar la situacion, un trabajo realizado por la USC, enumera los
efectos secundarios de una planta de carbon de 500 megavatios que produce 3.500
millones de kilovatios-hora cada ano, lo suficiente para abastecer una ciudad de

solo 140.000 habitantes. Para ello, por ano se queman 1.430.000 toneladas de
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carbon, se utilizan 2.2 billones de galones de agua, y 146.000 toneladas de piedra

caliza. Solo esta planta de energia libera a la atmdsfera terrestre cada ano:

10.000 toneladas de didzido de azufre (SOzx); el cual es la causa principal
de la lluvia dcida, que dana bosques, lagos y edificios.

10.200 toneladas de dxido de nitrégeno (NOzx); que es una causa importante
de smog y también una causa de lluvia dcida.

3,7 millones de toneladas de didzido de carbono (COs); principal gas de
efecto invernadero y principal causa del calentamiento global.

500 toneladas de particulas pequenas. Las particulas pequenas son un peligro
para la salud, causando dano pulmonar.

220 toneladas de hidrocarburos. Los combustibles fosiles estdn hechos de
hidrocarburos y cuando estos no se queman completamente, se liberan en el
aire, causando smog.

720 toneladas de mondzido de carbono (CO), que es un gas venenoso y
contribuye al calentamiento global.

125.000 toneladas de cenizas y 193.000 toneladas de lodo del depurador de
chimeneas. Las cenizas y los lodos consisten en cenizas de carbon, caliza y
muchos contaminantes, como los metales toxicos plomo y mercurio.

102 kg de arsénico, 52 kg de plomo, 2 kg de cadmio, mercurio, oligoele-

mentos de uranio, entre otros metales pesados toxicos.

Las tendencias en las emisiones mundiales de gases de efecto invernadero du-

rante las dos primeras décadas de este siglo XXI nos conducen a un mundo mucho

mas caliente para el ano 2100, tal vez 3-4°C por encima de la temperatura media

de finales del siglo pasado, y més caliente que en cualquier momento de los tltimos

20-30 millones de anos. Ademas, la velocidad de calentamiento seria aproxima-

damente 30 veces mas rapida que cuando la Tierra emergié de la glaciacion mas

reciente, entre 17mil y 12mil anos atras. A esta velocidad, los cambios ambientales

pueden superar la capacidad de muchas especies para evolucionar y adaptarse ™.

Estas problematicas generales orientan muchos de nuestros estudios dentro

del grupo de investigacion y a otros cientificos del mundo. La busqueda de nue-

vos materiales para reducir las emisiones de vehiculos y chimeneas industriales
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estd directamente asociado con la problematica del efecto invernadero y su con-
secuencia: el calentamiento global. Asi, mejoras en celdas de combustibles para
acercarlas a una alternativa practica atiende a ambas problematicas. Por un lado
los subproductos de producir energia eléctrica mediante celdas de combustible son
agua y calor, eliminando todas las emanaciones nocivas generadas en la combus-
tion; por otro, tanto el hidrégeno como el metanol pueden obtenerse sin recurrir
a combustibles fosiles, atendiendo al agotamiento de las reserva. Es interesante
aclarar igualmente, que ain utilizando metanol proveniente de gas natural me-
diante las celdas de combustible para generar electricidad, se obtienen ventajas
en relacion a utilizarlo de la forma tradicional; se volvera sobre esto en la seccion
1.5.

1.2. Catalisis

1.2.1. Catalizadores

Un catalizador es un espectador quimico activo, participa en una reaccién
pero no se consume; ofrece un camino alternativo para la reaccién que es enérgi-
camente mas favorable. Esto significa que, la energia de activacion de la reaccion
catalizada es significativamente menor que la energia de activacién de la reaccion

sin catalizar.

Ejemplo: La molécula No es extremadamente estable, inerte en fase gaseo-
sa. Los dtomos de N se unen mediante un triple enlace. En reacciones donde
se requiere que otra especie interactie con el N atémico (como en la sintesis de
amoniaco Ny + 3Hy — 2N H3) el triple enlace debe activarse, dividirse. Hacerlo
en ausencia de un catalizador tiene un costo energético de aproxrimadamente 10
eV, el cual se alcanza a temperaturas extremadamente altas, como la producida en
rayos o arcos eléctricos. En presencia de una superficie catalitica como la de Ru,
la reaccion de disociacion del Ny requiere una energia de activacion de apenas 1

eV luego de haberse adsorbido a la superficie, esto es diez veces menos energia.

Una disminucién en la energia de activacién se corresponde con un aumento
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en la velocidad de la reaccion. Para el caso de una reaccién elemental, la constante
de velocidad de la reaccién (k) queda en funcién de la energia de activacién (E,)

de la misma mediante la expresién de Arrhenius:

k = vela/keT (1.1)

Donde v es el prefactor, kg es la constante de Boltzmann y T es la temperatura
absoluta a la cual ocurre la reaccion. La variacion en la energia de activacion
cuando interviene un catalizador adecuado es generalmente grande (entre 0,5y 2
eV) mientras que la variacién en la energia térmica kg7 es normalmente pequena
(0,1 eV), pues kgT = 0,0257 eV aT =298 Ky kgT =0,1eV aT = 1160 K.
Luego, la constante de velocidad es muy sensible a la energia de activacion y en
consecuencia al catalizador seleccionado (.

El catalizador ademas de acelerar la reaccién, no modifica las propiedades de
los estados de equilibrio de la misma. Es importante recordar que mientras que la
cinética de una reaccién esta determinada por las alturas relativas de las barreras
de activacién (en combinacién con los factores pre-exponenciales de Arrhenius
(1.1)), la constante de equilibrio se determina por el cambio en la energia de
Gibbs del estado inicial con respecto al estado final. Entonces, un catalizador
modifica la cinética pero no la termodinamica de una reacciéon quimica.

Ahora, si los catalizadores sélo aceleraran las reacciones, no serian tan efectivos
como realmente lo son. Es crucial que aceleren solo las reacciones deseadas, y no
simplemente todas las reacciones, a ello se le llama selectividad del catalizador.
Ello se ilustra en la Figura 1.3, la barrera de activacién para el producto B que
es deseado, disminuye més (en presencia del catalizador) que la barrera para el
producto C, no deseado.

Por tltimo, no puede dejar de mecionarse, el principio de Sabatier que ha
provisto un marco conceptual al pensamiento acerca de la catalisis optimal’l. La
idea es que el “mejor catalizador” debe formar enlaces con las especies que no
sean ni “demasiado fuertes” ni “demasiado débiles”; no demasiado débiles para
favorecer la activacién de los reactantes, no demasiado fuerte para permitir la
desorcion de los productos. Este principio orienta sobre qué buscar y no sobre

c6émo hacerlo/0l,
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Figura 1.3: Energias de activacion y sus relaciones con un catalizador activo y
selectivo. Donde Fj,,, es la barrera de activaciéon para la reaccion homogénea;
E..: el la barrera de activacién cuando se usa un catalizador; A,.H es el cambio

en la entalpia de los reactantes comparados con los productos.

Figura 1.4: Interpretacion del Principio de Sabatier en los graficos de energia
potencial. La linea a corresponde a la reaccion sin catalizar, mientras que las
lineas b y ¢ representan la reaccién catalizada con un compuesto intermediario

inestable o demasiado estable respectivamente.
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1.2.2. Catalisis Heterogénea

Se pueden distinguir dos tipos de catalisis: Catdalisis Homogénea y Catélisis
Heterogénea. En Catalisis Homogénea, tanto los reactivos como el catalizador
estan en la misma fase. Los catalizadores homogéneos son altamente eficientes,
pero a menudo son dificiles de separar de los productos. En Catalisis Heterogénea,
los sélidos catalizan reacciones de moléculas en fase gaseosa o en solucién. Con
este tipo de catalisis, las reacciones cataliticas se producen sobre la superficie del
catalizador y no se encuentran problemas de separacion.

Es interesante destacar que en la Catalisis Heterogénea, el catalizador ademés
genera un nuevo escenario (la superficie) en el cual la reaccién puede concretarse

mediante un mecanismo diferente que involucre menor energia.

Analicemos este punto retomando el ejemplo de la sintesis de amoniaco:
No+3H,—2N Hy

Reaccion sin catalizar: Imaginemos moléculas de Ny y Hy interactuando en
un recipiente sellado para formar amoniaco a partir de ambas especies en es-
tado gaseoso y sin presencia de una superficie catalitica. Para que se produzca
la reaccion, las moléculas deben estar cerca una de otras (presidn) en la propor-
cion estequiométrica apropiada (tres moléculas Hy y una molécula Ny ), y el triple
enlace N-N extremadamente fuerte debe estar de alguna manera desestabilizado
(temperatura). Para consequir una velocidad de reaccion razonable, la presion y
la temperatura deben elevarse a condiciones extremas para unir las moléculas y
aumentar la probabilidad de desestabilizacion espontanea del enlace N-N. Este ca-
lentamiento y presurizacion requiere una enorme cantidad de entrada de energia
externa.

Reaccion catalizada: La adicion de una superficie de material reactivo, tal
como la superficie de Ru que mencionamos previamente, proporciona sitios en
los que puede estar presente una mayor densidad de moléculas y los estados de
transicion pueden estabilizarse en la superficie. En presencia de esta superficie, la
reaccion procede por lo tanto de manera diferente y mucho mds favorable energéti-
camente que en forma puramente gaseosa. El material ademds de proporcionar

sitios de anclaje para dtomos, moléculas y estados de transicion, puede donar o
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aceptar electrones, desestabilizar enlaces o activar otras moléculas estables. Esta
reactividad mejorada en la interfase solido-gas o solido-liquido es Catdlisis Hete-

rogéneal’.

1.3. Fisica de Superficies

1.3.1. Proceso de adsorcion: fisisorcién quimisorcién y dia-

gramas de potencial

Supongamos un proceso de adsorcion lo mas completo posible y construya-
mos el diagrama de energia potencial del sistema. El adsorbato serd una molécula
diatémica (As) en estado gaseoso, capaz de sufrir fisisorciéon y quimisorcién diso-

ciativa sobre la superficie catalitica, lo cual se iustra en la Figura 1.507.

Figura 1.5: Esquematizacién de un proceso de adsorcién. (a) Molécula diatémica

Ay acercandose a la superficie. Quimisorcion (b) activada y (c) no activada.
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@ Nuestro punto de partida es la molécula en estado gaseoso, es decir, a una
distancia infinita de la superficie. Esta situacién (estructura 1, Figura 1.5(a)
y punto 1 en curvas de las Figuras 1.5(b) y (c)) suele elegirse como el origen
de las energias; asi, energias de adsorcion negativas implican la formacién
de enlace quimico (el sistema se estabiliza por la formacién del enlace). La
fuerza de la interaccién se mide por el cambio en la energia potencial del

sistema en funcion de la distancia, z, del adsorbato a la superficie.

@ A distancias largas (estructura 2, Figura 1.5(a) y punto 2 en curvas de las
Figuras 1.5(b) y (¢)) domina una unién débil (pozo de potencial poco pro-
fundo) denominada fisisorcién. Ella se debe a las fuerzas de van der Waals,
originadas por la atraccion entre los dipolos instantdneos mutuamente in-

ducidos en las nubes de electrones que rodean al adsorbato y a la superficie.

@ Maés cerca de la superficie (estructura 3, Figura 1.5(a)), cuando las nubes
de electrones del adsorbato y de los atomos de la superficie comienzan a
superponerse, puede formarse enlace quimico. Esta forma mas fuerte de
adsorcion se llama quimisorcién. La quimisorcion puede ser activada o no
activada. El proceso de fisisorcién es no activado (no requiere energia de
activacién) pues en él sélo se ponen en juego fuerzas atractivas (Figura
1.5(b) y (c) punto 2). Entre el minimo de fisisorcién (punto 2) y el de
quimisorcién (punto 4) existe una barrera de energia, ya que entre dos
minimos debe de haber un méximo (punto 3 en Figuras 1.5(b) y (c¢)). En el
caso de la quimisorcion activada, el maximo de esa barrera queda por encima
de la energia de la molécula situada a distancia infinita de la superficie,
requiriendo una determinada energia para alcanzar la quimisorcién (ver
Figura 1.5(b) punto 3). De modo alternativo, este maximo puede quedar
por debajo de la energia de la molécula situada a una distancia infinita
de la superficie, en cuyo caso se tiene un proceso no activado (ver Figura
1.5(c) punto 3); es decir que no requiere energfa para alcanzar el estado de

quimisorcién, y por lo tanto es mas rapido.

@ Estado donde el adsorbato queda quimiadsorbido a la superficie (estructura

4, Figura 1.5(a)). La profundidad del pozo de potencial es mayor que el de

10
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fisisorcién indicando mayor energia de enlace con la superficie, y el lugar
del minimo indica la distancia a la que queda el adsorbato quimisorbido de

la superficie (punto 4 de las Figuras 1.5(b) y (c)).

1.3.2. Procesos de reaccion elementales sobre superficies

Después de que los reactivos son adsorbidos y tal vez disociados, se difun-
dirdn y se recombinaran para formar nuevas moléculas antes de que el producto
se desorba en fase gaseosa o liquida circundante. En la interaccién de las especies
(reactivos, intermedios, productos) con la superficie durante el desarrollo de la
reaccién global catalizada, se pueden detectar cinco tipos de reacciones elemen-
tales: 1) Absorcién, 2) Disociacién, 3) Difusién, 4) Recombinacion y 5) Desorcién
(ver Figura 1.6). Cada una de ellas queda caracterizada por una barrera de po-

tencial que debe superarse para ser concretada.

Figura 1.6: Pasos de reaccién elementales en una superficie.

Ejemplo: Reaccion global: Ny + 3Hy — 2N Hj3 consistente en las siguientes

etapas de reaccion elementales: (* significa sitio catalitico en la superficie)

1. Ny 4+ 2% — 2N* (se adsorbe y se disocia (triple enlace N-N muy fuerte))
2. Hy + 2% — 2H* (se adsorbe y se disocia)

3. N* + H* - NH* + * (difunde y recombina)

11
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4. NH* + H* — NHy * + * (recombina)
5. NHy* + H *— NH3* + * (recombina)

6. NH3*— NH;z + * (desorbe)

En la Figura 1.7, se muestra el diagrama de energia potencial combinado para
la reaccion de sintesis completa de amoniaco en una superficie de Ru escalonada.
La diferencia de energia potencial entre los estados inicial y final es la energia
de reaccion de la sintesis de amoniaco, -1,8 eV. El diagrama de energia potencial
(PED, por sus siglas en inglés), para la sintesis de amoniaco ilustra el principio
bdsico por el cual funciona un catalizador; como se menciono previamente, No es
una molécula extremadamente estable, y para disociarla el costo energético es de
9,76 eV. En presencia del catalizador Ru, como puede verse en la Figura 1.7 no

existen energias de activacion mayores a 1 eV.

Figura 1.7: Diagrama de energia potencial para la sintesis de amoniaco en la
superficie catalitica Ru(0001).

Si consideramos el diagrama energético de la reaccién superficial, podemos ver
que la molécula adsorbida, los intermedios y el producto, se sitian en los minimos
locales del diagrama energético. Las barreras energéticas entre estos minimos

indican la energia requerida para generar la transicién especifica entre ambas

12
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especies. La via entre cada uno de estos dos minimos se denomina “trayectoria de
reaccion”. A la coordenada a lo largo de esta trayectoria de reaccién se denomina

“coordenada de reaccién” 489,

1.3.3. Composicion y estructura de la superficie

Hay muchas razones para esperar que una superficie sélida tenga diferentes
propiedades respecto del seno del mismo material (“bulk”), y eso provee un in-
centivo para los fisicos de inquirir y tratar de entender. Es igualmente importante
el hecho de que hay muchos procesos de trascendencia tecnoldgica, que dependen
del uso de superficies sélidas, que podrian ser mejorados de alguna manera si el
rol de la superficie pudiera ser entendido totalmente.

La formacion de una superficie desde el seno del cristal es un proceso arduo.
Los enlaces deben romperse y los a&tomos superficiales ya no tienen sus companeros
de coordinacién completos. Por lo cual, los atomos superficiales se encuentran
a sl mismos en una situacion de mayor energia comparada con los atomos del
interior del cristal y deben “relajarse”. Aun en superficies delgadas, las capas
superficiales del cristal reaccionan a la formacion de una superficie por cambios
en sus enlaces geométricos. Estos cambios se conocen como relajaciones. En otras
palabras, una superficie se racionaliza como las capas atémicas superiores de un
solido.

La razén por la cual se espera que una superficie tenga distintas propiedades
que el seno del cristal puede ser entendida considerando a la superficie formada
por un corte a través del sélido paralelo al plano o a&tomos escogidos. Si los a&tomos
no estan corridos de sus posiciones de equilibrio por esta operacién entonces, la
superficie puede decirse que es un plano expuesto del “bulk”.

La pérdida de periodicidad en una dimensién debido a la existencia de la su-
perficie resulta en un cambio en los estados electréonicos cerca y en la superficie,
con lo cual las propiedades electrénicas de la superficie difieren de las del “bulk”.
También la falta de primeros vecinos sobre uno de los lados de los dtomos su-
perficiales hace posible enlaces quimicos hacia la parte externa del sélido y que
estaran disponibles para reacciones quimicas!”.

Las primeras preguntas a ser evaluadas acerca de una superficie son: ;qué ato-

13
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mos estan presentes y en qué concentracién? y jcomo estan los dtomos enlazados
unos a otros? Habiendo determinado que tipos de atomos estan presentes en la
superficie, el siguiente problema importante es descubrir su ordenamiento respec-
to de los otros y respecto de los subyacentes en el sélido. Hay dos partes en este
problema, la determinacion de la simetria del orden atémico de la superficie y
la determinacion de los detalles de las posiciones atémicas. En investigaciones
de “bulk” la primera se lleva a cabo mediante la observacién de patrones de di-
fraccion. Dichas observaciones dan informacion acerca de la simetria de la celda
unidad, de su tamano y de su forma. La tultima involucra medidas de la intensi-
dad de los rayos difractados y la comparacién de esas intensidades con aquellas
predichas por modelos de la estructura.

Un cristal perfecto puede ser cortado a lo largo de cualquier &ngulo arbitrario.
Las direcciones en la red son indicadas por indices de Miller. Estos estan relaciona-
dos con las posiciones de los atomos en la red. Las direcciones estan univocamente
determinadas por un conjunto de tres (FCC, BCC, diamante) o cuatro (HCP:
hexagonal compacta) nimeros racionales; las superficies hep pueden ademés ser
definidas por tres indices tinicos. Un plano de dtomos estd univocamente definido
por la direccién normal al mismo. Los planos mas importantes para el estudio

son los de bajo indice!®).

Estructura electronica

El calculo de los estados electrénicos de una superficie esta destinado a ser
mas complejo que el correspondiente calculo para los electrones dentro del sélido.
La complejidad radica en que los tiltimos electrones estan libres de moverse en el
potencial establecido por el arreglo de ntcleos y electrones interiores (electrones
del “core”). Ademsds, los electrones en movimiento se repelen unos a otros. Por
lo tanto, la ecuacién de Schrodinger tiene que ser resuelta para un potencial pe-
riédico de muchos cuerpos. Esto raramente es posible analiticamente. Se utilizan
varias aproximaciones cuyas complejidades dependen de las propiedades fisicas a
describir y la exactitud necesaria para comparar con medidas experimentales. La
teoria de electrones libres trata con arreglos de “cores” idnicos cargados positi-
vamente (en un cristal), como un potencial, generalmente atractivo, rodeado por

un gas de electrones libres. Dicha teoria se puede mejorar teniendo un potencial

14
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periédico débil sobreimpuesto al potencial uniforme del sélido. Aproximaciones
alin mejores son aquéllas que utilizan pseudopotenciales o “tight-binding”.

Se espera que las funciones de onda de los electrones de un sélido sean dife-
rentes en la superficie y en el interior y, realmente esto es lo que sucede. Esta
diferencia es importante en una variedad de contextos, por ejemplo, ésta afecta
la manera en la cual un atomo adicional se enlaza a la superficie, la emision de
electrones en el vacio y los detalles del proceso de difraccién de electrones.

Es posible utilizar tanto técnicas tedricas como experimentales para la eva-
luacién de densidades de estados y relaciones de dispersion de las excitaciones de
la superficie. Una vez que la superficie cristalografica se conoce, las propiedades
electréonicas de diferentes tipos de superficies pueden ser predichas tedricamente.
Si la cristalografia no esta determinada entonces la tarea es més sustancial, por-
que la autoconsistencia permite a los &tomos moverse para minimizar la energia
libre del sélido y su superficie. Es posible obtener informacién detallada de las
propiedades electrénicas de superficies de grandes areas por medio de difraccion
de electrones de baja energia y fotoemisién de electrones. La espectroscopia de
un solo electron es posible mediante espectroscopia de efecto tinel, lo cual es
una poderosa ayuda en la determinacion y ubicacion de estados localizados de la

superficie!').

1.4. Fisica de Superficies Computacional

Los calculos computacionales en la Fisica de Superficies son una herramienta
muy util en el desarrollo de materiales, procesos y equipamientos para el campo
de la industria. En primer lugar, permiten reducir el niimero de experimentos y
evaluacion de prototipos, lo que implica un acortamiento en el tiempo de desarro-
llo y una disminucién en el costo de fabricacién de los mismos!'!l. Por otro lado,
los calculos computacionales pueden simular facilmente condiciones que son muy
complicadas de reproducir en el laboratorio, tales como ultra alta temperatura,
ultra alta presién, campos magnéticos ultra fuertes y exposicion a la radiacion
nuclear.

Las simulaciones computacionales también pueden ser tutiles para investigar

procesos que directamente no pueden ser observados experimentalmente, por
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ejemplo la distribuciéon espacial y la estructura electréonica de los electrones jun-
to con su evolucién temporal. Este fenémeno puede ser simulado y analizado en
detalle a través del cédlculo de las bandas de energia utilizando métodos deno-
minados de Primeros Principios, métodos de dindmica molecular o utilizando el
método Monte Carlo entre otros. Estas técnicas computacionales han probado ser
efectivas prediciendo las propiedades fisicas de los materiales reales.

Los resultados obtenidos a través de una simulacién son contrastados (cuando
es posible) con resultados experimentales, siendo esta practica importante para
la mejora de los modelos computacionales. De esta manera los modelos son mejo-
rados continuamente a través de esta contrastacion sistemaética, disminuyendo las
discrepancias entre los resultados de las simulaciones y los experimentales. Este
hecho nos permite tener un modelo confiable el cual puede adentrarse en calculos
fidedignos mas alla del limite experimental.

Durante estos ultimos anos, la Ciencia de Materiales Computacional ha hecho
grandes avances en pos de convertirse en una ciencia predictiva, teniendo gran
impacto el desarrollo de programas que permiten estudiar el comportamiento de
materiales industrialmente ttiles!'?. Este progreso es particularmente llamativo
en los métodos ab-initio, los cuales son utilizados para realizar los calculos en

este trabajo!').

El desarrollo de nuevos métodos computacionales, algoritmos
e implementaciones en la forma de programas computacionales es alimentado
continuamente por el incesante progreso en materia de hardware.

Existen tres objetivos principales en la Ciencia de Materiales Computacional,

los cuales podemos resumir como:
@ Lograr un mayor entendimiento de los materiales a escala atémica.
@ Interpretar datos experimentales.

® Predecir adecuadamente propiedades fisicas y quimicas de los materiales,

previamente al experimento.

A escala atomica, la Ciencia de Materiales Computacional se vale de tres
métodos diferentes para simular el comportamiento de los materiales; estos son los
métodos denominados ab-initio, aproximaciones cuasi-clasicas utilizando campos

de fuerzas y métodos denominados semi-empiricos.
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Por definiciéon, los métodos ab-initio estan basados solamente en leyes funda-
mentales de la fisica y no poseen informacién especifica del sistema a simular.
En contraste, los métodos cuasi-clasicos utilizan potenciales de interaccién (cam-
pos de fuerza) y parametros para describir las interacciones entre los atomos. En
el desarrollo de estos métodos existe siempre un compromiso entre la eficiencia
computacional y la precisién de los resultados. Los métodos semi-empiricos por
su parte tratan de mantener el compromiso entre la precisién de los métodos de
estructura electrénica y la eficiencia computacional de los métodos que utilizan
campos de fuerza parametrizados. La teoria de “tight-binding” y “embedded-
atom” pertenecen a esta clase de aproximacion.

En este trabajo todas las simulaciones fueron efectuadas utilizando mode-
los ab-initio y las caracteristicas principales de dichos modelos se detalla en el

siguiente capitulo.

1.5. Celdas de combustible

La forma tradicional mas utilizada para generar energia eléctrica ha sido la
térmica, implementada a través del ciclo de vapor. Se quema combustible (com-
bustible fésil, con las consecuencias ambientales discutidas en la seccién 1.1) para
producir calor, el calor se utiliza para producir vapor, el vapor hace mover tur-
binas, y el movimiento de las turbinas se utiliza para inducir tensién (generar
electricidad). Las celdas de combustible nos permiten evitar todo ese proceso
contaminante, complejo e ineficiente, siendo capaces de convertir directamente
la energia quimica de un combustible en trabajo eléctrico, y produciendo como
subproductos en este proceso solo agua pura y calor (que puede aprovecharse en
sistemas de co-generacion).

Las celdas de combustible no estan limitadas por el ciclo de Carnot, ni contie-
nen partes moviles con pérdidas inevitables por rozamiento, proporcionando un
salto cuantico en la eficiencia de la conversion de energia, la cual es de un 40-50 %
para una celda de combustible (en el estado actual del arte), de un 35 % para una
planta de vapor y de apenas un 15 % para un motor de combustién interna (en
un vehiculo promedio).

A diferencia de las bateria convencionales, las celdas de combustible no al-
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macenan la energia, funcionan de manera continua siempre que se les suministre
combustible (hidrégeno, gas natural, metanol, gasolina, etc.) y oxidante (aire o
O,), por lo que carecen de ciclos de carga-descarga. Estas, por tanto, combinan
las ventajas de las baterias convencionales (al obtener energia eléctrica directa-
mente a partir de energia quimica), y de los generadores (al entregar electricidad
de modo ininterrumpido siempre que sean provistas de combustible), eliminando
las desventajas principales de ambos sistemas, el tiempo ocioso de recarga en las
baterias y los procesos de combustion con emisién de gases perjudiciales en los
generadores convencionales. Las celdas de combustible son silenciosas, eficientes

y limpias.

1.5.1. ;Por qué metanol en lugar de hidrégeno?

Se pueden realizar comparaciones, ttiles al momento de elegir la celda ade-
cuada para una aplicacién en particular; por ejemplo, no es lo mismo si se desea
para proveer de energia al motor de un automovil, a un dispositivo electrénico
portatil o a una ciudad. El automovil debera cargar combustible durante su reco-
rrido en estaciones distribuidas por todo el planeta, el dispositivo electrénico no
debera dejar de ser portatil ni volverse peligroso y la generadora de electricidad
deberd atender a la cantidad de potencia que sea requerida.

La estrategia de generacién actual y més inteligente consiste en utilizar energias
limpias pero intermitentes, como la edlica o la solar, con ellas generar hidrogeno
mediante por ejemplo electrolisis, y luego el hidrégeno utilizarlo en celdas de
combustible de hidrégeno para generar electricidad en forma continua y liberan-
do solo agua pura y calor como subproducto (Planta experimental de hidrégeo +
energia edlica en Argentina, Pico Truncado Santa Cruz, iniciativa de la Asociacién
Argentina del Hidrégeno).

El hidrégeno ha demostrado ser el mejor combustible en términos medioam-
bientales y de eficiencia en conversién de energia (quimica a eléctrica), sin embargo
su produccion, almacenamiento y distribucién tienen varios problemas asociados.
El almacenamiento puede hacerse de manera liquida a una temperatura inferior
a los -253°C, como gas comprimido a presiones entre 200 y 700 bar, o en ma-

teriales disenados especialmente para dicho almacenamiento tales como hidruros
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metalicos y nanotubos de carbono, aunque cada una de estas opciones tienen
actualmente desventajas asociadas al costo de almacenamiento o a la seguridad.

Comparado con el hidrégeno, el metanol (C H3OH) como combustible liquido
ofrece muchas ventajas, tales como mayor densidad de energia, siendo relativa-
mente mas barato, facilidad de almacenamiento y manipulacion, disponibilidad
y solubilidad en electrolitos acuosos. Debido a que puede derivarse facilmente
del petroéleo, del gas natural, del carbén, de la biomasa y generarse a partir de
gas de sintesis “syngas” (gas sintético generado a partir de Hy, CO y COs, alta
tempratura, 400°C, y alta presién, 200 atm), existe un amplio margen para su
disponibilidad como combustible.

Ademas, al ser liquido en condiciones normales, el metanol puede dispersarse
facilmente dentro de la red de combustible actual. No necesita contenedor de
almacenamiento criogénico. El C H30O H puede ser completamente electro-oxidado
a diéxido de carbono (CO,) a temperaturas muy por debajo de los 100°C en un
anodo de celda de combustible, directa o indirectamente. Es decir, se logran celdas
que pueden trabajar a temperatura ambiente!'.

La celda de combustible de metanol libera C'O,, sin embargo, si se disena un
proceso completo en el cual el metanol se genera a partir de gas de sintesis, el
C'O, se mantiene constante a través del ciclo, se obtiene del ambiente para generar
metanol y se libera al utilizar el metanol en la celda que produce electricidad. Si
el metanol se produce a través de combustibles fosiles, estard generando nuevas
emisiones de C'O,; claro, que en cantidades muy inferiores a las producidas en
las combustiones convencionales (en relacién al mismo trabajo eléctico generado)
y sin liberar ningtin otro tipo de contaminante, resultando aun veneficioso en

relacion con el esquema tradicional de empleo combustibles fésiles.

1.5.2. Funcionamiento de la celda de metanol directa

La celda de combustible de metanol directa (DMFC por sus siglas en in-
gles) estd compuesta por dos compartimentos, dnodo y catodo, separdos por una
membrana de intercambio proténico (PEM por sus siglas en inglés), que los aisla
eléctricamente y a su vez permite el transporte de protones. Cada compartimento

a su vez estd conformado por tres capas, capa de flujo (responsable de distribuir
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de modo uniforme los reactivos), capa de difusién (encargada de evitar obstruc-
ciones entre productos y reactivos de distinta fase) y capa catalitica (dedicada a
favorecer la reaccién que corresponda) o715,

Los dos reactivos de esta celda son: el metanol (en disolucién con agua) que
ingresa al 4&nodo donde se oxida (reaccién de oxidacién del metanol, MOR por
sus siglas en inglés, Reaccién 1.2) y el oxigeno, que ingresa al cadtodo, donde se
reduce (reaccién de reduccién de oxigeno, ORR por sus siglas en inglés, Reaccién

1.3).

Reaccién Anédica (MOR) : CH30H + HyO — COy +6H' +6e (1.2)

Reaccién Catédica (ORR) : (3/2)02 +6H™ + 6e~ — 3H,0 (1.3)

Reaccion Global : CH3OH + (3/2)Oy — COy + 2H50 (1.4)

. Cémo funciona entonces la DMFC? En el anodo, el combustible (CH;OH +
H,0) circula y se distribuye uniformemente a través la capa de flujo, difunde a
través de la capa de difusién y alcanza el catalizador del anodo donde se oxida,
dando como resultado la liberacién de electrones, protones y C'O, como detalla
la Reaccién 1.2.

Los electrones liberados circulan a través de la capa catalitica del anodo
eléctricamente conductora, saliendo de la celda y alcanzando el extremo del cato-
do a través del circuito eléctrico externo. Por otro lado, los protones se transportan
también desde el anodo hacia el cdtodo, pero lo hacen a través de la membrana
de intercambio protonico.

En el catodo, el Oy o el aire, que ingresa al canal de flujo, se difunde a través
de la capa de difusién y alcanza el catalizador del catodo; éste facilita la reaccion
del O, con los protones provenientes de la PEM y los electrones que re-ingresan
desde el circuito externo, produciendo H,O de acuerdo con la Reaccion 1.3. La
vista esquemaética de todo este proceso puede verse en la Figura 1.8.

El CO, producido en el dnodo en fase gaseosa es drenado a través de la capa
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de difusién del anodo para que no obstruya el acceso del combustible al cataliza-
dor. El H,O producido en el catodo en fase liquida se drena mediante la capa de
difusién del cdtodo para que no obstruya el acceso del oxigeno gaseoso al catali-
zador. Con todo esto queda claro que las tres capas del compartimento del &nodo

tienen particularidades de disefio diferentes a las tres del cétodo !9,

Figura 1.8: Ilustracion esquematica del funcionamiento de una celda de combus-

tible de metanol directa.

Las energias libres de Gibbs de C H3OH y de O son mucho mayores que las de
H50 y CO,. Por consiguiente, la oxidacién de metanol es una reaccién espontanea
en condiciones estandar de 298,15 K de temperatura y 1 atm de presion. Esta
diferencia de energia facilita la produccion de energia eléctrica. El potencial de
la célula termodinamica asociado con esta combinacion de reacciones es de 1,2 V
(suponiendo 1 M de metanol en agua liquida) e involucra a seis electrones. Por
lo tanto, es complejo y no ocurre en una sola reaccion.

Actualmente la mayor parte de los sistemas DMFC descriptos en la biblio-

21



1. INTRODUCCION

grafia se refieren a la alimentacién de combustible liquido metanol-agua, sin em-
bargo en varias plataformas el metanol se suministra como vapor?”! y es en esa

fase que lo simularemos.

1.5.3. Coémo mejorar la performance

En la Figura 1.9 se muestra la curva caracteristica I-V de una celda de com-
bustible PEM. Por medio de la curva pueden explicarse diferentes contribuciones
que forman el potencial de la celda.

Uy, el potencial termodinamico reversible, es el potencial que puede medirse
en una configuracién sin corriente, también llamado potencial de reposo.

La decadencia exponencial inicial de la tensién con el aumento de la densidad
de corriente en la primera regién de la curva, indicada por (1), es causada por la
pobre cinética del electrodo. Esta parte puede ser mejorada por las caracteristicas

de la capa electrocatalitica.

Figura 1.9: Curva caracteristica I-V de una celda de combustible DMFC.

La parte media, (2), es la denominada regién de pérdida 6hmica; aqui puede
observarse una relacion lineal debido a la resistencia 6hmica de los componentes de

la celda, que estd subrayada por la linea A. Por tanto, la desviacion del potencial
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de reposo Uy es causada por contribuciones éhmicas (R) y por contribuciones de
sobrepotencial 1 (denotado en la Figura 1.9 por la suma R + 7).

Finalmente en (3), las limitaciones del transporte masivo llevan a una fuer-
te disminucién del potencial con el aumento de densidades de corriente. Estas
limitaciones de transporte son causadas por varios factores: la difusion de gases
reactivos (DMFC con combustible en fase gaseosa) es limitada, los productos de
reaccion liquidos conducen a canales bloqueados (H2O generado en el cétodo),
contribuyendo a pérdida de rendimiento.

La mejora del rendimiento de la celda se guia principalmente por dos estra-
tegias: mejorar la actividad catalitica o incrementar la conductividad. Una con-
ductividad mejorada conduciria a una pendiente menos pronunciada de la curva
de resistencia 6hmica, mostrada por la linea B de la Figura 1.9. Por lo tanto,
la conductividad mejorada sélo tiene un efecto menor en el rendimiento global.
Es interesante notar que con una densidad de corriente iy = 1500 mA/cm?, la
pérdida 6hmica es de aproximadamente 80 mV. Sin embargo, la pérdida por so-
brepotencial a esta densidad de corriente es cercana a los 400 mV, lo que subraya
la importancia de mejorar los electrocatalizadores. Por lo tanto, la estrategia mas
eficaz apuntaria a la regién (1); en este caso, una disminucién del potencial de
activacion y una mejora de la cinética del electrodo conduciria a un desplaza-
miento global de la curva a tensiones superiores, como se describe en la linea C
de la Figura 1.9.

Resumiendo, el mayor aporte en el incremento de la performarce de las celdas,

puede hacerse desde la catdlisis modificando los materiales de los electrodos!?!%2.

1.5.4. Mejoras desde la catalisis
1.5.4.1. Anodo: electro-oxidacién de metanol

La reaccion de oxidacién del metanol disuelto en agua, que ocurre en el &nodo
de la celda de combustible y que involucra la transferencia de 6 electrones, es
compleja y no ocurre en una sola reaccion. Involucra multiples pasos intermedios
y por tanto se producen subproductos en el d&nodo, propios de la disociacion
parcial (224,

Un camino directo de metanol a C'Oy sin C'O,4s como intermedio se ha con-

23



1. INTRODUCCION

firmado, asi como también el camino que lo involucra. Bajo condiciones usuales,
se observa que el camino directo de metanol a C'Oy se suprime por la disminu-
cién de sitios activos (envenenamiento), causada por la acumulacion de C'Oyqs.
La estrategia en este sentido para mejorar la actividad catalitica, seria generar
una reaccion en la superficie que, a través de un agente proveedor de oxigeno,
libere el C'O del sitio activo en forma gaseosa como C'Os.

Se encontraron dos tipos CO,4s, unos muy faciles y otros muy dificiles de
oxidar. La accesibilidad de fuentes de oxigeno se ha propuesto como un factor
clave. En el caso de facil oxidacién, se usa agua como fuente de oxigeno; mientras
que para el otro caso, el dificil, el oxigeno parece provenir de OH enlazados a la
superficie metdlica (catalizador).

La oxidacién de metanol involucra multiples pasos entre los que se encuentran,
la deshidrogenacién, la adsorciéon quimica de C'O, la adsorciéon de especies OH,
la interaccién entre los componentes CO y OH adsorbidos y la evolucion del
CO, 2528,

El CO fuertemente adsorbido ocupa gradualmente todos los sitios activos
del catalizador envenenandolo. El desarrollo de superficies cataliticas que puedan
formar facilmente especies M (OH ),q4s con un potencial de electrodo bajo para eli-
minar los C'O,q4, dificiles de oxidar es una de las estrategias clave; M normalmente
es un metal de transicién. Por lo tanto, un catalizador activo para la oxidacion
del metanol deberia dar lugar a la activaciéon de agua para formar las especies
M(OH )45 a bajos potenciales y debilitar la quimisorcién de CO, o catalizar la
oxidacién del CO adsorbido. Esto motiva el estudio de diferentes aleaciones*’)
(como PtCo en esta tesis) en busca de un mejor comportamiento catalitico del

anodo, actualmente disefiados de Pt puro o de Pt-Ru[*02,

1.5.4.2. Catodo: Reduccion de oxigeno

Otro factor que limita en gran medida el rendimiento de la DMFC es el cruce
de metanol del anodo al catodo. Aunque el uso de altas concentraciones de me-
tanol podria ser ventajoso para la celda, alcanzando asi mayores densidades de
corriente, tolerancia a la congelacién, capacidad de responder a cargas dindmicas

entre otras, el “crossover” limita las concentraciones del mismo por debajo de
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2,0 M debido a la pérdida de rendimiento significativa del catodo de Pt. Desde
el punto de vista electroquimico, la degradacién de los catodos de Pt se debe a
una regién de potencial mixto resultante de la reaccion de reduccion de oxigeno
(ORR) y la reaccién de oxidacién de metanol debido a la actividad inherente del
Pt para ambas reacciones 334

Para disminuir el “crossover” se trabaja en el disenio de membranas de inter-
cambio proténico mas selectivas al paso de iones (obstruccion del paso de metanol)
y en el desarrollo de catalizadores altamente tolerantes a dicha molécula para los
catodos. Los catalizadores de metales no preciosos presentan una tolerancia de
naturaleza intrinseca al metanol y entonces el desarrollo de DMFCs les propor-

ciona una oportunidad para reemplazar a los caros catalizadores de Pt en la ORR

del cétodo2,

1.6. Aleacion PtCo

El platino es un importante componente de los convertidores cataliticos para
automéviles, de los sensores de glucosa y de C'O, del refinado de petroleo, de
la produccion de hidrogeno y hasta de la produccién de medicamentos contra el
cancer, ademas de su rol catalitico clave en las celdas de combustible. Esto se
debe a la habilidad del platino para oxidar CO y NO,., deshidrogenar hidrocar-
buros, electrolizar agua e inhibir la divisién de células vivas®”. Por ejemplo, los
sistemas comerciales para reducir la contaminaciéon emanada por vehiculos, utili-
zan catalizadores que contienen Pt, Pd y Rh para oxidar mondxido de carbono,
hidrocarburos, y para reducir éxidos de nitréogeno.

Sin embargo, la pobre abundancia y el alto costo del platino limita progresiva-
mente las aplicaciones comerciales. En adicién, se ha encontrado que dependiendo
de la aplicacion, alear el platino con otro metal de transicién puede llegar a pro-
ducir una actividad catalitica semejante o en ocaciones superior a la del platino
puro. Por todo esto, se han disenado y estudiado diferentes aleaciones de Pt con
metales de transicion 3-d mas baratos, tales como Fe, Co y Ni.

La aleacién de PtCo esta siendo utilizada para multiples propdsitos por sus

o [36-39]

interesantes propiedades magnéticas y catalitica; La aleacion exhibe una
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gran anisotropia magnética que puede aprovecharse en el desarrollo de nuevos

[0 Ademas, se ha encontrado que es

medios para el almacenamiento de datos
un catalizador activo en el proceso de Fischer—Tropsch y en las reacciones de
oxidacién y reduccién a bajas temperaturas!*'*2,

Actualmente, estructuras de la aleacién PtCo estan disponibles en diferentes
formas y tamanos (nanocables, nanoparticulas, etc.) 3] Es fundamental examinar
la relacién entre los pardametros de preparacién, las estructuras y sus propiedades
fisicoquimicas. Varios pardmetros de preparacién, incluyendo la temperatura, son
cruciales para determinar el tamano y la forma de la aleacién PtCol**4%] Des-
afortunadamente, la relacion estructura-propiedades es atin poco conocida desde
un punto de vista fundamental. Para algunas aleaciones bimetalicas, la estructura
de la superficie no estd bien definida debido al desorden de fases metaestables, que
dificilmente pueden ser modeladas como simples “clusters” o como una superficie
periédical*.

La formacién bimetélica PtCo ha sido estudiada cuidadosamente utilizando
EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure) "8, En esos estudios no
se encontrd coordinacién Pt-Pt, la mayoria de los a&tomos de Pt interactiian con
los de Co formando enlaces bimetalicos Pt-Co.

La observacion de una mayor actividad de hidrogenacion sobre la aleacién Pt-
Co es consistente con el hecho de que los catalizadores bimetalicos frecuentemente
presentan propiedades diferentes de sus correspondientes versiones monoatomi-
cas!*3] como senalamos previamente. Numerosas investigaciones, que combinan
estudios de la Ciencia de Superficies y calculos tedricos, han tratado de hallar la
correlacién entre las propiedades electrénicas y cataliticas de las superficies bi-
metalicas P>,

La estructura cristalina de la aleaciéon PtCo presenta dos fases. Una fase quimi-
camente desordenada de estructura ciibica centrada en las caras (FCC, Fm-3m),
que corresponde a baja temperatura, y otra quimicamente ordenada Lg o estruc-
tura tetragonal (FCT), para alta temperatura (ver Figura 1.10). En esta tesis se
ha modelado la estructura FCT que tiene grupo espacial P4/mmm. Dicha elec-
cion se debe a que los electrodos de las celdas de combustibles, bajo condiciones

normales de operacion, son mas estables en la fase de alta temperatura.
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Figura 1.10: Celda unidad de la estructura FCT de la aleacion PtCo.

Stassi y col.[%] estudiaron el efecto térmico en las dos estructuras estables de
la aleacién PtCo y encontraron que ambos catalizadores presentan una buena per-
formance operando en PEMFC; sin embargo, la performance del catalizador de
estructura desordenada FCC es ligeramente mayor a bajas temperaturas (80°C)
y maxima humedad, mientras que el catalizador de estructura ordenada (FCT)
se mostrd superior en términos de rendimiento y estabilidad, a altas temperatu-
ras (110°C) y baja humedad relativa!®’l. Estas tltimas condiciones son las més

comunes, en sistemas PEMFC para automoéviles y por lo tanto las mas relevantes.
1.6.1. Adsorciéon de benceno

El benceno es un modelo simple de molécula aromatica y por méas que la quimi-

sorcién de esta molécula se ha estudiado en varios trabajos experimentales [*1:64 6]

12,6769 " gus propiedades de adsorcién y de reactividad permanecen en

y tedricos!
estudio con el objetivo de alcanzar una mayor comprensién que oriente el desa-
rrollo de mejores catalizadores.

Atn cuando los aspectos basicos de la adsorcién de benceno sobre superficies
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de metales de transicion estén razonablemente bien comprendidos, algunos as-
pectos importantes como la preferencia por algin sitio particular de adsorcion, la
energia con que se adsorbe, o el mecanismo general de interaccion metal-superficie,
son muy dificiles de inducir a partir de resultados experimentales y permanecen
como centro del debate (5.

Lu y col.["" evaluaron la hidrogenacién a baja temperatura del benceno sobre
silice soportado en aleaciones bimetélicas a base de Co (Pt-Co, Pd-Co y Ru-Co) y
sobre sus correspondientes catalizadores monometalicos***3 471 Estos autores,
mediante calculos DFT, encontraron que el sistema bimetdlico Pt-Co posee la
energfa de enlace mas baja con el hidrégeno en la subsuperficie Pt-Co-Pt(111), y
que provoca la maxima actividad en la hidrogenacién del benceno lo cual, tam-
bién esta de acuerdo con la aparente tendencia de la barrera de activacién y con
la velocidad constante del consumo de benceno. Tanto los resultados experimen-
tales como los cédlculos tedricos sugirieron que el catalizador PtCo posee mayor
actividad que otros monometélicos y bimetalicos[*9-23:61.6272

En un trabajo reciente Lu y col.[" evaluaron la hidrogenacién de benceno so-
bre PtCo bimetélico, Co (monometalico) y Pt (monometélico) soportados sobre
v-Aly O3, Si04, TiO4 y carboén activado (CA) a temperaturas relativamente bajas
(343 K) y presién atmosférica. Estos autores encontraron que el catalizador de
Pt-Co soportado sobre CA exhibe un rendimiento significativamente mayor para
la quimisorcién de C'O y una mayor actividad de hidrogenacion que los otros cata-
lizadores bimetalicos; ademas, todos los catalizadores bimetdlicos presentan una
mayor actividad que sus correspondientes catalizadores monometalicos. Los auto-
res de este trabajo también proporcionan informacion adicional como el andlisis
de la formacién de enlaces de la aleacion bimetdlica PtCo y la distribucién de
tamano de particulas metalicas en diferentes catalizadores de Pt-Co soportados
a partir de mediciones realizadas por EXAFS y TEM (Transmission Electron
Microscopy).

1.6.2. Co-adsorcion de benceno y CO

Los sensores de gas electroquimicos que emplean catalizadores de Pt tienen

bajo requerimiento de potencia, rapida respuesta, gran estabilidad y salida lineal.
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La formaciéon de especies oxigenadas en los sitios de Pt sobre la superficie de los
electrodos ayuda en la oxidacién del CO a C'O,. Mientras los electrodos de Pt
muestran caracteristicas de oxidacion de C'O modestas a bajas concentraciones,
electrodos sintetizados con nano-materiales de Pt muestran mayor actividad elec-
trocatalitica en la oxidacion de dicha molécula. El desarrollo de sensores de C'O
electroquimicos con electrodos binarios nano-estructurados basados en Pt pueden
ayudar a incrementar la sensibilidad y reducir los costos de produccién[*?.

El platino y otros metales nobles han sido anadidos como promotores del
proceso de Fischer-Tropsch (hidrogenacién de C'O) utilizado en la conversién de
gases a combustibles liquidos[*®™ %% En el caso de la reduccién de CO, el promo-
tor Pt actiia para mejorar la actividad del proceso incrementando la reducibilidad
de 6xidos de cobalto, aumentando de este modo la disponibilidad de sitios activos
en el metal y la concentracién de los compuestos intermedios adsorbidos sobre

r[ La exploracién del CO, asi como la del CO en el proceso

el catalizado
Fischer—Tropsch es una estrategia prometedora para la producciéon de hidrocar-
buros oxigenados, objetivo de creciente interés por sus usos en combustibles y en
materias primas(®!,

El cobalto es bien conocido por su uso en las reacciones de hidrogenacién
catalitica de C'O y C'O, para producir hidrocarburos gaseosos o liquidos, con una
larga historia en la producciéon de combustibles sintéticos. Un ntimero significativo
de estudios anteriores han tratado la oxidacién de C'O sobre 6xido de cobalto o
aleaciones bimetélicas CoPt"%*2%7 En estos estudios se ha sugerido que el estado
de oxidacion del cobalto juega un papel critico en el mecanismo de reaccion
catalitica: mas especificamente, el 6xido de cobalto proporciona oxigeno para
combinar con las moléculas de C'O adsorbidas y luego el cobalto se vuelve a
oxidar para proveer un nuevo sitio activo. Zheng y col.[*¥l consideran este rol en
el modelo de la reaccion de oxidacion de C'O a C'O, sobre nanoparticulas de CoPt.
El objetivo de ese trabajo es comprender el rol del estado de oxidacién (del Co)
y los cambios en la composicion elemental de la reactividad de la superficie de un
catalizador bimetalico tipico (CoPt), a través del estudio combinado catalitico y
espectroscopico “in situ” de nanoparticulas bimetalicas de CoPt utilizadas como
catalizadores para el CO®%,

Gauthier y col.®! publicaron un estudio STM a cerca de CO adsorbido sobre
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la superficie PtCo(111). Contrastando imagenes de la superficie de la aleacién
antes y después de exponerla a moléculas de C'O, determinaron los sitios de ad-
sorcion del mismo y demostraron el efecto ligante de la molécula con la superficie.
Encontraron que la molécula de C'O, a bajos niveles de cubrimiento, reside sobre
los d4tomos de Pt con al menos un vecino de Co en la superficie; ademas, el Co
ligado influye en las fuerzas de unién de los enlaces Pt-Co.

Fenske y col.[’’)| a través de técnicas de absorcién infrarroja (FT-IRRAS) y
de desorcién por temperatura programada (TPD), también observaron el efecto
ligante cuando adsorbieron C'O en la aleaciéon PtCo. Dichos autores encontraron
que el comportamiento en la adsorcion de C'O depende fuertemente de la com-
posicion de la superficie y de la primer capa atémica de la misma. En el caso
de baja concentracién de Co en la superficie, el CO se adsorbe preferentemente
sobre los sitios Pt (con una entalpia de adsorcién sustancialmente menor que la
obtenida para la de adsorcién de C'O sobre monocristales de Pt, desplazamiento
~60 K TPD), sin embargo, cuando el cobalto domina la composicién de la super-
ficie, el C'O se adsorbe preferentemente en los sitios Co (con entalpia de adsorcién
desplazada ~80 K hacia altas temperaturas con respecto a monocristales, medi-
da a través de TPD). Este comportamiento puede ser vinculado a la influencia
electréonica por la presencia del segundo metal en el entorno quimico del sitio de

adsorcion 99,

1.6.3. Adsorcion de metanol

El uso de metanol como combustible presenta varias ventajas en comparaciéon
con el hidrogeno: es un combustible liquido barato, facil de transportar y alma-
cenar y con una alta densidad de energfa tedrical?>?1921. Ademés, el metanol es
el alcohol mas simple que puede entenderse como una construccion de enlaces
C-H, C-O y O-H, y con una complejidad relativamente alta para que pueda ser
utilizado como un buen modelo para la comprension de las propiedades de enlace

quimico de gases més complejos!?19%,

El interés por las celdas de combustible
aumenta ano a ano porque ellas ofrecen una fuente de energia limpia y de gran
eficiencia, aiun tedrica, en comparacion con otros dispositivos de conversion de

energia. En los primeros tiempos, la investigacion en el campo de las celdas de
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combustible abordé aspectos fundamentales, ahora ya el énfasis ha pasado a la
aplicacién tecnoldgica !’

Las tecnologias de celda de combustible en comparacién con las fuentes de
energia convencionales presenta importantes ventajas: bajo impacto ambiental,
alta eficiencia de conversién eléctrica (35-70 % segin el sistema), independencia
del tamano, confiabilidad, operacién duradera, capacidad para utilizar el calor
producido en ciclos de co-generacion y flexibilidad en cuanto al combustible utili-
zado. Ademas, a diferencia de las baterias recargables para dispositivos electréni-
cos portatiles, como las baterias de i6n litio, la cantidad de tiempo requerida para
recargar una celda de combustible de metanol agotada, es virtualmente cero. En-
tre todas las clases de celdas de combustible, la celda de metanol directa (DMFC)
ha demostrado un gran potencial para reemplazar las actuales fuentes de energia
portatiles del mercado!'®.

El rendimiento de las DMFCs esta limitado debido a varios motivos, entre ellos
las restricciones cinéticas y el envenenamiento del catalizador. En una DMFC,
la disolucién acuosa de metanol se oxida a didéxido de carbono y agua. Dicha
oxidacién es una reaccién lenta que requiere sitios activos para la adsorcion del
metanol y catalizadores que mejoren su cinétical’’l.

El metanol utilizado como combustible en las DMFCs ofrece conversién di-
recta a electricidad, sin ningtin proceso auxiliar de procesamiento o reforma de
combustible, que si requieren otras tecnologias de celda de combustible, como por
ejemplo las celdas de hidrégeno PEM (Ho-PEMFEC) [18:93:9],

En particular, la aleaciéon PtCo se ha utilizado para multiples propdsitos de-
bido a su interesante comportamiento magnético y catalitico®**". El Co mejora
la reaccién de oxidacién del metanol (MOR) del electrocatalizador debido a una
disminuciéon de la energia de union electronica, que promueve la ruptura del en-
lace C-H a bajos potenciales. Por otra parte, se espera una mayor tolerancia al
metanol para los catalizadores de aleacion de PtCo, en comparaciéon con Pt puro,
atribuido al efecto de dilucién de Pt y por lo tanto dificultando la adsorcion de
CO. Ademas, esta aleacion presenta una actividad mejorada para la reduccién
de oxigeno que Pt purol’?,

La adsorcién de metanol y sus productos de disociacién en superficies com-

puestas por metales de transicion ha sido ampliamente investigada. Un ejemplo
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involucra superficies de Pt y Pt modificadas. El Pt es el metal méas activo, para
la electro-oxidacién del metanol”. Como ya se menciond, la pobre abundancia
y el alto costo limitan las aplicaciones comerciales. A lo cual hay que sumar que
el rendimiento del Pt puro esta lejos de ser aceptable para su uso como electrodo
en DMFC. Una solucién es alear el Pt con metales 3-d mas baratos, tales como
Fe, Co y Ni. Estas aleaciones presentan una actividad catalitica comparable, y en
ocasiones aun mayor que el Pt puro, bajo las condiciones operativas de las PEM-
FCPO. En este sentido, los electrocatalizadores bimetdlicos tales como PtRu,
PtSn, PtCo o PtNi son mas tolerantes al envenenamiento por C'O, y la reaccion
de electrooxidacién del metanol comienza con potenciales menos positivos que en
Pt puro!®?.

La adsorcion del C H3OH en aleaciones PtCo ha sido estudiada experimental-
mente[%929] sin embargo segiin nuestro conocimiento no hay trabajos tedricos
sobre la superficie de PtCo(111). Existen varios estudios tedricos sobre la adsor-
cion de metanol en superficies o “clusters” de metales puros y sobre otras super-
ficies de aleaciones bi-metalicas, entre ellos sobre Pt 249398 Col99:1001 pq[101,102]
Cul24:102:103] Ry 104 Nj[105] Ay [196) Co /Pt(111) 107, PtRul?, Pdzn 0%, AuPd (109
y PtAul''’l. En los mismos se destaca entre los resultados, que el proceso de ad-
sorcién es favorable y que la molécula se une a la superficie a través del atomo

de oxigeno.
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Capitulo 2
Modelo Teorico

Muchos campos de la ciencia requieren del entendimiento y control de propie-
dades de la materia a nivel de atomos o molélucas individuales para su progre-
so. La mecdanica cuantica es capaz de describir su comportamiento. La ecuacion
fundamental de la mecanica cudntica lleva el nombre de su desarrollador, Er-
win Rudolf Josef Alexander Schrodinger (fisico austriaco, nacionalizado irlandés,
1887-1961). La ecuacién de Schrodinger (1926)''Y desde su formulacién hasta
la actualidad, solo puede ser resuelta de manera exacta para los sistemas méas
simples. Como ejemplo, el atomo de hidrégeno que es un sistema formado por
dos cuerpos interactuantes (un protén y un electrén) y dicha interaccién puede
modelarse de una manera simple.

A medida que en el sistema intervienen mas cuerpos, mas complejo se vuelve
describir sus interacciones. Encontrar la soluciéon a la ecuacién de Schrédinger,
en estos casos, se convierte en un desafio cada vez mas complejo. Es por ello que
surge la necesidad de implementar soluciones aproximadas para estos sistemas,
con el fin de poder predecir propiedades y comportamientos de los materiales,
volviendose asi un factor fundamental para el avance en este campo de la cien-
cia. Particularmente, la teorfa del funcional de la densidad (DFT, por sus siglas
en Inglés) resulta una herramienta muy exitosa para encontrar soluciones a la
ecuacion de Schrodinger que describe el comportamiento cuantico de atomos y

moléculas.
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2.1. Ecuacién de Schrodinger

La energia del estado fundamental de una coleccién de atomos (sistemas com-
plejos de multiples cuerpos) se puede calcular resolviendo la ecuacién de Schrodin-

ger no relativista e independiente del tiempo, que puede ser escrita como
HVY(x;, Ra) = EV(x;, Ra) (2.1)

Esta ecuacién representa basicamente un problema de autovalores para el
operador Hamiltoniano H, donde la energfa total del sistema (E) representa a los
autovalores y la funcién de onda del problema de multiples cuerpos (V(z;, R4))
a las autofunciones. Cualquier sistema entonces, queda explicitamente caracteri-
zado por la funcién de onda ¥(z;, R4), la cual depende de las coordenadas de los
electrones z; = (r;, 0;) (tanto espaciales, r;, como de spin, ;) y de las coordenadas
espaciales de los niicleos R4 1121131,

La dependencia de las coordenadas de spin (0;) es necesaria en la aproxima-
cién no relativista dado que el spin del electrén debe ser introducido de manera
adicional, en contraste con el caso relativista donde el spin del electrén surge de
manera natural.

El operador Hamiltoniano puede ser representado en forma abreviada como

H:Te+Tn+‘/zen+‘/;e+Vnn (22)

[1PR2] [

Donde los subindices “e¢” y “n” hacen referencia a “electréon” y “ntcleo” respec-
tivamente. Asi, sus 5 términos representan a los operadores de energia cinética
T. y T, para los electrones y el niicleo, a la interaccion Coulombiana entre los
electrones y el nicleo V,,, y a la interaccién repulsiva entre los electrones V.. y
entre los nucleos V,,,.

En unidades atémicas (m, = i = e = 1) el operador Hamiltoniano dado por
la ecuaciéon 2.2, para un sistema de N electrones y M nticleos, puede ser escrita

como sigue

. 1 sz 1M 1v2 N M
— ViR VA

=1 i=1 A=1

N N M M

Zf“+22%+2 > Z}‘%“ZB (2.3)

T
AT i U A—iBsaA o AB
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Los indices i y j corren sobre los N electrones mientras que los indices A y
B corren sobre los M nicleos. V? es el operador Laplaciano actuando sobre la
particula 7. m4 es la masa del nicleo A y Z4 es la carga nuclear, mientras que
r;; representa la distancia entre las particulas i y j.

Del operador Hamiltoniano completo (2.3) y la ecuacién de Schrédinger (2.1),
se llega a un sistema complejo de resolver debido al gran niimero de variables de las
cuales depende la funcion de onda W. En un sistema con N electrones y M nicleos,
existen 4N +3M grados de libertad resultantes de las 3N coordenadas espaciales
(1), las N coordenadas de spin (o;) de los electrones y las 3M coordenadas

espaciales de los niicleos (R4).

2.1.1. Aproximacién de Born-Oppenheimer

Dado que la masa de los nucleos es aproximadamente 1800 veces mas grande
que la de los electrones, se considera que su respuesta a una misma perturbacion
externa es mucho mas lenta. Por lo tanto, los electrones seran capaces de seguir
cualquier movimiento del niicleo de manera quasi-instantanea, y pueden ser con-
siderados moviéndose en un campo constante generado por el nicleo, el cual es
considerado en posiciones fijas. Esto permite despreciar la energia cinética (7,,) y
agregar al término correspondiente a la repulsién internuclear (V;,,) a la energia
total como una constante. A esta consideracion se la conoce como aproximacion
de Born-Oppenheimer'¥ y la ecuacién de Schrodinger electronica, viene dada
pOr,

HoU(25) = [To + Vin + Vi o) = B0 (2;) (2.4)

dénde H, es el denominado operador Hamiltoniano electrénico, W (x;, R4) son
las funciones de onda electrénica, y E.(R4) la energia electrénica.

A pesar de que la aproximacién de Born-Oppenheimer simplifica considerable-
mente la ecuaciéon de Schrodinger original, el término de interaccién electrénica
Vee de la ecuacion (2.4) sigue siendo muy complicado de describir dado que los
electrones estan correlacionados.

Los electrones con el mismo spin tratan de apartarse unos de otros como lo
indica el principio de exclusién de Pauli. Este comportamiento resulta en una

disminucién en la energia total del sistema y a esta disminuciéon se la denomina
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energia de intercambio. Por su parte los electrones con distinto spin tienden a
apartarse para disminuir la mutua repulsion Coulombiana; este comportamiento
resulta en una disminucién de la energia del sistema denominada energia de
correlacion.

Esta correlacién es la causante de que la funcién de onda dependa de las
posiciones de los electrones y que su forma sea compleja. Lo que provoca que
dicha funcién no pueda obtenerse en forma exacta. Por ello deben efectuarse
aproximaciones adicionales. Uno de los primeros intentos por aproximar la funcion

[115]

de onda del problema fue presentada por Hartree en el ano 1928, y se conoce

como aproximacién de Hartree.

2.1.2. Aproximaciéon de Hartree

La correlacion entre los electrones no puede ser simplemente despreciada dado
que la energia de interaccién entre dos electrones a una distancia de un Angstrom,
es de alrededor de 14eV. No es posible ignorar valores tan grandes de energia
por lo que Hartree propuso una manera aproximada de representar dicha corre-
lacién. Cada electrén en particular, estd moviendose dentro de un campo efectivo
generado por la presencia de los nticleos y de los restantes electrones del sistema.
El complejo sistema multielectronico es reemplazado por un sistema mucho mas
simple que consta de un potencial esfericamente simétrico. De esta manera la

interacciéon Coulombiana entre los electrones puede expresarse como,
N
H
Vee = E v; (2.5)
i

donde v’ es denominado potencial de Hartree y representa el potencial promedio
que experimenta el i-esimo electréon debido a los restantes electrones.
El Hamiltoniano del sistema de N particulas (H) puede escribirse, bajo esta

aproximacién, como la suma de N Hamiltonianos de particulas individuales (h),

H = h(i) (2.6)

i
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y por su parte la funcién de onda del sistema (V) se expresa como el producto

de funciones de onda de cada particula individual (¢(r;,0;) coni=1,2...N),

\IJH(rlvT% ..., T'N,01,092,... 70N) = w(rhal)w(r%o—?) s '¢(TN70—N) (27)

A pesar de esta propuesta de Hartree, su aproximacion aun no tiene en cuenta
la indistinguibilidad de los electrones. Es decir que su funcién de onda no satisface
el principio de exclusion de Pauli, por lo que la energia de intercambio no es
tenida en cuenta en su modelo!'?].

El principio de exclusién de Pauli requiere que la funciéon de onda electrénica
del sistema sea antisimétrica, esto implica que debe cambiar de signo al inter-
cambiar las coordenadas espaciales y de spin de cualquier par de electrones. La
inclusién de esta correcciéon al modelo de Hartree fue propuesta por Fock en el
ano 1930. Fock generalizé el modelo propuesto por Hartree anadiendo la natura-
leza fermidnica de los electrones al modelo. Esta mejora al método de Hartree es

conocida como aproximacién de Hartree-Fock (H-F).

2.1.3. Aproximacion de Hartree-Fock

Con el fin de incluir la energfa de intercambio en el modelo de Hartree, Fock 1!

propuso construir la funcion de onda del sistema utilizando una combinacién lineal
de las funciones de onda asociadas a cada electrén, en lugar del producto de las
mismas. La combinacién lineal de las funciones de onda se obtiene a través del
uso del determinante de Slater, el cual garantiza la antisimetria de las mismas.

Para un sistema de N electrones la funcion de onda se construye de la siguiente

manera
i(rior)  i(reos) ... i(rnon)
U (1101, P00, ) \/% @02(7"2101) %(7;202) 7v/)2(7“15\7<7N) (2.8)
Un(rior) Un(reoa) ... Un(ryon)
siendo \/LNf' el factor de normalizacion.
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La ecuacion (2.8) puede expresarse en forma compacta como

1
Vygp(ro) = det | (ro 2.9
(1) = et [0(10) (2:9)
Una vez determinada la funcion de onda del sistema, la obtencion de la energia
en el modelo de Hartree-Fock (H-F) se realiza a través de métodos variacionales.
El principio variacional escogido establece que el cociente de Rayleigh (R,.) para
una dada funcién de onda aproximada (en este caso ¥pyp) representa una cota

superior a la energia exacta del estado fundamental,

(Vpr|H|VyE)

R. = Enr[Vur] = Wyl nr)

(2.10)

es decir la energia calculada a través del método de H-F (Eyr) es siempre mayor

o igual a la energia exacta del estado fundamental (Ey),
Enr > Eo (2.11)

De acuerdo a la relacién anterior, la mejor elecciéon de los orbitales de spin
(¢i(r,0)) para la construccién del determinante de Slater (Ecuacion (2.8)), serd
aquella que minimice el funcional de energia E[Vyr|. Por lo tanto, la energia del
estado fundamental puede ser obtenida minimizando, de forma iterativa, dicho
funcional con respecto a los orbitales de spin, los cuales deben permanecer orto-
normales entre si. Este procedimiento es conocido como “teorema variacional”.
De esta forma, se dispone entonces de un método para resolver el estado fun-
damental del sistema, partiendo de una funcién de onda aproximada (2.9) para
luego converger por medio de iteraciones a una mas exacta.

Teniendo en cuenta que las funciones de onda (2.9) se encuentran normaliza-

das,
(Vpp|Vhp) =1 (2.12)

[117

de la ecuacién (2.10), se tiene que el valor esperado de la energial''™ vendrs dado
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por

N

N
1
Eyp[Vur] = (Yur|Hur|Var) = Z H; + B Z (Jij — Kij) (2.13)

ij=1

El primer término del lado derecho de la ecuacién (2.13), H;, es la energia de

la particula aislada,

H; = / Ui (@) 5V + o(@)i(a)da (2.14)

donde se ha utilizado x = ro para simplificar la notacion.

Del segundo término del lado derecho de la ecuacién (2.13) se tiene que

* L (19)dxdx
I, = / / )07 (00) 5 ()0 () i (2.15)

es la denominada integral de Coulomb, la cual también se halla presente en el

modelo de Hartree, y

* 1 %
K ://wi (xl)?ﬁj(%l)r—wﬁbj(xz)?ﬂj($2)d$1d352 (2.16)

es conocido como integral de intercambio y es producto de la antisimetria de la
funcién de onda.

Los valores obtenidos de la energia a través del funcional (2.14), dependen
explicitamente de los orbitales de spin elegidos para la construcciéon de la funcion
de onda. Por lo tanto, y como se mencioné anteriormente, es necesario minimizar
el funcional con respecto a los mismos, a fin de obtener la energia del estado
fundamental segtin lo establece la ecuacién (2.11). La minimizacién del funcional
de energia, teniendo en cuenta la condicién de normalizacién (2.12), conduce a

las denominadas ecuaciones de H-F 117

N

Fbi = A i=1,23,...,N (2.17)

Estas N ecuaciones tienen la apariencia de ecuaciones de autovalores, con los

multiplicadores de Lagrange \; actuando como autovalores del operador f . El
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operador de Fock f, es un operador efectivo para un electron, definido como

f==sVi-)_ TZA + Varr (i) (2.18)

Los primeros dos términos representan la energia cinética y la energia poten-
cial debido a la atraccién electrén-nticleo. Vg es el potencial de H-F, el cual
representa la repulsion promedio experimentada por el i-esimo electréon, debido a

los restantes N-1 electrones, y viene dado por

Vip(a1) = Y (Jj(21) — Kj(21)) (2.19)
donde el denominado operador de Coulomb es

= 1
Jj(xl):/le(@ﬂz Edwz (2.20)

el cual representa el potencial que experimenta un electrén en la posicion x;
debido a la distribucién de carga promedio de otro electrén en el orbital de spin
¥

El segundo término de la ecuacién (2.19) representa la contribucién debida al
intercambio electrénico en el potencial de H-F. Dicho término no tiene analogia
clasica y se define a través del efecto que provoca al actuar sobre un orbital de
spin

Kj(1)ti(z1) =/¢;($2)%¢i($2)d$2¢j(ﬂfl) (2.21)

Como puede apreciarse de las ecuaciones anteriores, el potencial de H-F es no
local y depende de los orbitales de spin. Es por esto que las ecuaciones de H-F
deben ser resueltas de manera autoconsistente.

En el método de H-F, la energia de intercambio es tratada de manera exacta,
sin embargo los efectos debido a la correlacién electrénica son tenidos en cuenta
a través del campo efectivo promedio generado por los restantes electrones del
sistema. Esta aproximacion en el tratamiento de la correlacion electrénica conduce

a una sobrestimacién de la repulsion electron-electron.
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Para mejorar la aproximacién de H-F original se han desarrollado varias

s[12113] Dentro de las més populares se encuentran las teorias de perturba-

teoria
ci6én de segundo y cuarto orden de Moller y Plesset, (MP2/MP4), las configuracio-
nes de interaccién (CI)[''?, y las multiconfiguraciones de campo autoconsistentes
(MCSCF). Estos métodos, denominados métodos basados en la funcién de on-
da, son principalmente utilizados en calculos que involucran hasta 50 atomos,
dado que si bien pueden ser bastante exactos, poseen un costo computacional
alto el cual se incrementa considerablemente a medida que aumenta el ntimero

de electrones.

2.2. La teoria del Funcional de la Densidad

Una alternativa a los métodos basados en la funciéon de onda viene dada por
la teorfa del Funcional de la Densidad (DFT por sus siglas en inglés)!''¥. Esta
se basa en el teorema de Hohenberg y Kohn y en un esquema computacional
propuesto por Kohn y Sham (1965), como serd detallado en las secciones 2.2.2
y 2.2.3. Con DFT, la estructura electrénica del estado fundamental de un sistema
esta determinada tinicamente, y a través de un criterio variacional, por la densidad
electrénica del estado fundamental po(r), en lugar de la funcién de onda W.(z;).
Dicha teoria es una metodologia muy utilizada hoy en dia en las simulaciones de
estructura electronica y dindmica molecular.

El primer intento de resolver el Hamiltoniano electrénico a través del uso de
la densidad electrénica del sistema fue formulado por Thomas y Fermil''?12% en
el ano 1927.

2.2.1. El modelo de Thomas-Fermi

En el modelo de Thomas-Fermi (T-F) se realiza una descripcién del dtomo ba-
sada en consideraciones estadisticas, tratandolo como una distribucién uniforme
de electrones alrededor de un ntcleo en un espacio de fase de seis dimensio-
nes (momento y coordenadas). Bajo estas consideraciones, T-F establece que la
energia del sistema puede ser descripta a través de una funcién (funcional) de la

densidad electrénical''?l. El concepto de obtener la energia a través de la densi-
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dad electréonica simplifica notablemente el problema de miultiples cuerpos, dado
que en lugar de trabajar con la funcion de onda, la cual depende de 3N coorde-
nadas espaciales, se trabaja con la densidad electrénica que depende de tan solo
3 coordenadas espaciales.

Para expresar en este modelo la energia en funcion de la densidad electrénica
se considera que el espacio se halla dividido en pequenos cubos de lado [ y volumen
V = I3, cada uno de los cuales contiene un ntimero fijo de electrones N, el cual
puede diferir para los distintos cubos. Se asume también que los electrones en
cada celda se comportan como fermiones independientes y que los cubos son
independientes entre si.

Los niveles de energia de una particula dentro de un pozo de potencial tridi-
mensional infinito vienen dados por

oo, 2 2 oo,
8ml? (nz + My n:) = 8ml?

Ny, Ny, M, = 1,2,3... (2.22)

€ =

Para valores grandes de R (o, lo que es lo mismo, para valores grandes de los
nimeros cuanticos n,, n, y n,) el nimero de los distintos niveles con menor
energia, €, puede ser aproximado por el volumen de un octante de una esfera de
radio R en el espacio ng, n,,n.. Por lo tanto, dicho nimero de niveles de energia

pude expresarse como

o = 5 () 23

La cantidad de niveles de energia entre € y € + de se define como

g(e)Ae = (e + de) — D(e)
B E(Smﬁ

4\ p2

(2.24)

)3/261/2(56 + O(6¢€?)

donde g(¢) representa la funcién densidad de estados.
Considerando que el sistema se encuentra a una temperatura de 0 K, todos los
niveles de energfa por debajo de la energfa de Fermi (es) se encuentran ocupados,

mientras que los niveles por encima de ese valor se encuentran vacios. Por lo
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tanto, la probabilidad de que los estados estén ocupados viene dada por

f(e):{l € <€y

0 €> €

Consecuentemente, la energia total de los electrones en cada cubo puede cal-

cularse sumando las contribuciones de los diferentes estados de energia, es decir

AFE = 2/0€f ef(e)g(e)de

8 2ml?\3/2 5/2
_€< 12 ) “f

(2.25)

donde se ha introducido el factor 2 multiplicando a la integral, debido a que cada
nivel se halla doblemente ocupado por electrones con diferente spin.
La energia de Fermi se relaciona con la cantidad de electrones en cada celda

segin

AN = 2/f(e)g(e)de
8

2.26
— _7T<2_m>2/3l3€3/2 (220
T3\ p2 f
Combinando las ecuaciones (2.25) y (2.26) se obtiene
3
3w (2 )2/3l3<AN>5/3 (2.27)
~ 10m \8r 13

La ecuacién anterior representa una relacion entre la energia cinética de una

celda y la densidad electrénica (p) de la misma, la cual se define como

p(r) = (%) = (%) (2.28)

Sumando las contribuciones de todos los cubos en los que se ha dividido el

espacio, se obtiene una expresién para la energia cinética total del sistema en
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funcion de la densidad electronica

3
Trwlp] = Cr / PRGN Cr= (3 (2.29)
La ecuacién (2.29) es el denominado funcional de T-F para la energia cinética
y, como puede apreciarse, es funcién de la densidad electrénica local. Si a este
funcional se le agregan las contribuciones cléasicas debidas a la repulsion electron-

electréon y a la atraccion electron-nicleo, se obtiene el funcional energia de T-F

f .1
Erp = Cp / PP )dr — Z / o) oy 4 L / Proetrs) s, sy, (2.30)
r 2 |1 — 7o

donde Z representa la carga nuclear.
La energia del estado fundamental en el modelo de T-F se obtiene a través del
principio variacional, minimizando el funcional (2.30) con la densidad electrénica

sujeta a la restriccién
N:/p(r)d3r (2.31)

La expresién para la energia obtenida en el modelo de T-F (2.30) es una
aproximacién bastante burda a la verdadera energia del sistema, ya que los efectos
debidos a la correlacion y al intercambio no son tenidos en cuenta. Sin embargo, la
importancia de esta ecuacion radica en que fue el primer ejemplo de una expresion
para la energia del sistema, expresada completamente en funcién de la densidad
electrénica. En otras palabras, el modelo de T-F constituyo el primer paso a la
elaboracion de la Teoria del Funcional de la Densidad.

En la formulacién original de T-F, el hecho de que la energia pudiera ser
obtenida aplicando el principio variacional a la ecuacién (2.30) fue meramente una
asuncion, sin embargo la demostracién matematica de esta aseveraciéon llegaria

40 afios después de la mano de Hohenberg y Kohn!*?!l.

2.2.2. Teoremas de Hohenberg-Kohn

En 1964 Hohenberg y Kohn formularon dos teoremas los cuales formalmente
justifican el uso de la densidad electréonica como variable basica en la determi-

nacion de la energia total y dieron lugar al desarrollo de la actual Teoria del
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Funcional de la Densidad 2!,

2.2.2.1. Teoremal

El primer teorema establece que, para el estado fundamental (no degenerado)
de un gas de electrones inmerso en un potencial externo V.., existe una corres-
pondencia uno a uno entre el potencial externo V,,;, la funciéon de onda ¥, y la
densidad electrénica p(r). Por lo tanto, la densidad electrénica define completa-
mente el potencial, a menos de una constante. La energia del sistema E puede

ser formulada entonces como un funcional de la densidad electrénica p(r)

Elp(r)] = [ p(r) Ve + Fracn(r) (239

donde Fgyk representa el funcional de Hohenberg-Kohn, el cual no depende del
potencial externo y es por lo tanto universal. Fiy g contiene la interaccién electron-

electrén E..[p], asi como también la energia cinética de los electrones T, |p]

Fuxlp) = T[] + Eclp) (2.33)

De poderse hallar una expresion explicita para el funcional Fg, la ecuacién
(2.32) nos darfa una solucién exacta de la ecuacién de Schrodinger del sistema.
Desafortunadamente no existe hasta el momento una forma explicita de Fpg.

La interaccién electréon-electron puede ser dividida en dos partes, una parte

no-clasica E,[p] y otra debida a la interaccién Coulombiana J|p]

Eeelp] = % / / mdmdm + Enalpl = Jpl + Enalp (2.34)

T12

El término no-clasico E,.[p| contiene todas las contribuciones que surgen
como resultado de la propia interaccién, el intercambio y la interaccion Coulom-
biana. Encontrar una buena aproximaciéon para F,q[p| v Te|[p] contintia siendo

uno de los principales desafios en la teoria del Funcional de la Densidad.
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2.2.2.2. Teorema II

El segundo teorema de Hohenberg y Kohn constituye la prueba de uno de los
lemas adoptados en la teoria de T-F. Este teorema establece la demostracion de
que el principio variacional es adecuado para la minimizacién de la energia con
respecto a la densidad electronica. Es decir, para una dada densidad electrénica

arbitraria que satisfaga

or) >0y / p(r)dr = N (2.35)

el menor valor de energia Ej es expresado como un funcional de la verdadera

densidad del estado fundamental py(7)

Eo = Elpo(r)] < Elp(r)] (2.36)

Esta relacion implica que el estado fundamental obtenido mediante el funcional
aproximado Fy[p] no necesariamente representa un limite superior a la verdade-
ra energia del estado fundamental del sistema. Por lo tanto el principio variacional
solo puede darnos informacion de la energia del estado fundamental del sistema
especificado por el funcional aproximado. La minimizacién de la energia se lle-
va a cabo teniendo en cuenta la restriccion que implica el niimero constante de

electrones del sistema (2.35), de lo que resultan las ecuaciones de Euler-Lagrange

_ dEn(r)] _ (r) OF g [n(r)]
on(r) ext on(r)

siendo p el multiplicador de Lagrange, que en este caso corresponde al potencial

(2.37)

quimico de los electrones.

2.2.3. Las ecuaciones de Kohn-Sham

A pesar de que los teoremas enunciados por Hohenberg y Kohn demostraron
que es posible obtener la energia total a partir de la densidad electrénica del
estado fundamental (2.32), estos teoremas no especifican de manera alguna como
obtener tanto el funcional Fx(p) como la densidad electrénica p(r). En el ano

1965, un ano después de la publicacién de los teoremas de Hohenberg y Kohn,
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Kohn y Sham!'??l (K-S) propusieron un método para aproximar el funcional Fx-.

El método de K-S se basa en el concepto de que la densidad real del estado fun-
damental puede ser representada a través de la densidad del estado fundamental
de un sistema no-interactuante equivalente. La idea propuesta por este método,
consiste basicamente en separar el funcional de energia cinética T, de la ecuacion
(2.33) en dos partes, una parte correspondiente al sistema no-interactuante Ty y
una parte desconocida T, la cual contiene la correlacion producto de la inter-
accién entre los electrones en el sistema real. De esta manera el funcional Fyg

puede reescribirse como
Frk[n] = Ti[n] + Jn| + E.[n] (2.38)

donde se ha definido la energia de intercambio y correlacién como

Eazc = Te [TL] - TS [n] + Eee[n] - J[n] (239)

La energia de intercambio y correlacién contiene la diferencia de energia cinéti-
ca entre el sistema real (interactuante) y el sistema no interactuante; ademads,
incluye informacién acerca de la parte no clasica de la repulsion interelectrénica.
Con esta aproximacion, el problema de muiltiples cuerpos se reduce a un problema
equivalente de una sola particula efectiva, donde los términos que se desconocen
se han agrupado en un término denominado de intercambio y correlacién. Las
funciones de onda, pueden ahora ser determinadas por medio de las ecuaciones
equivalentes de una sola particula, bajo la restriccién de reproducir la densidad

del sistema interactuante real. Esto conduce a las denominadas ecuaciones de K-S

1
[—§V2 + Verp ()]s = eipi (2.40)

donde se ha incluido dentro del potencial efectivo V.;;(r) el potencial externo
Vet (), €l potencial Coulombiano clésico y el potencial de intercambio y correla-
cion Vi(r) :

Verr(r) = Veae(r) + / %dr' + Vo) (2.41)

La densidad del sistema real p(r) puede ser expresada en términos de los
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orbitales de K-S ¢;

p(r) = Z | @i(r) |7 (2.42)

mientras que el potencial de intercambio y correlacién viene dado por la derivada
de la energia de intercambio y correlacion (2.39), con respecto a la densidad
Vie(r) = M (2.43)
dper)
Teniendo en cuenta que el potencial efectivo depende de la densidad (2.41), las
ecuaciones de K-S deben resolverse de manera autoconsistente. El procedimiento

para su resoluciéon puede esquematizarse de la siguiente manera :
i. Se inicializa con una densidad de prueba apropiada.
ii. Se calcula el potencial efectivo a través de (2.41).
iii. Se calculan las autofunciones de la ecuacién (2.40).
iv. Se calcula un nuevo valor de densidad a través de (2.42).

v. Se compara la densidad obtenida con la densidad inicial utilizando criterios

de convergencia.

vi. De no satisfacerse los criterios de convergencia se vuelve al paso 2 con la

nueva densidad hallada.

El método de K-S permitiria determinar de manera exacta el estado de funda-
mental del sistema de multiples cuerpos si se conociera exactamente el funcional
de intercambio y correlacion (2.39). Desafortunadamente esto no es posible por
lo que, encontrar buenas aproximaciones de este funcional, continia siendo uno

de los principales desafios de la teoria moderna del Funcional de la Densidad.
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2.2.4. Aproximaciones al funcional de intercambio y co-

rrelacion

Para utilizar las ecuaciones de K-S, es preciso conocer de manera explicita
la forma del funcional de intercambio y correlacién (2.39). Con este fin, desde el
nacimiento de la Teoria del Funcional de la Densidad, se han desarrollado varias
aproximaciones para este término. Dentro de las mas utilizadas en el area de la
Fisica de Materia Condensada se encuentran la aproximacién de la densidad local
(LDA por sus siglas en inglés) y la aproximacién del gradiente generalizado (GGA

por sus siglas en inglés), las cuales se detallardn en esta seccion.

2.2.4.1. Aproximacién de la Densidad Local (LDA)

La aproximacién LDA fue propuesta por Hohenberg y Kohn!'?!l en el afio
1964, convirtiéndose en la primera aproximacién que se tuvo para el funcional
de intercambio y correlacién. En esta aproximacion se asume que la energia de
intercambio y correlacion puede ser obtenida aproximando localmente la densidad
del sistema inhomogéneo con la densidad correspondiente para un gas homogéneo

de electrones

Bz = / Py€xc(pr))dr (2.44)

donde €,c(p(r)) representa la energia de correlacién del gas homogéneo de elec-
trones. Esta puede ser expresada como la suma de las contribuciones debidas al

intercambio y a la correlacién

€ae(P(r) = €x(pr) + €c(pr)) (2.45)

donde el término correspondiente al intercambio puede ser expresado como

3 3 3p(r)

c(pm) = =7\ = (2.46)

Para el término correspondiente a la correlacion, e.(p()), no hay una expre-
sion explicita; sin embargo existen calculos bastante precisos realizados utilizando
el método Monte Carlo para el gas homogéneo de electrones, los cuales pueden

ser parametrizados para ser utilizados en DFT.[!?%124 A pesar de parecer una
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aproximacién no muy realista, el método LDA ha sido utilizado ampliamente en
el campo de la Fisica del Estado Sélido y regularmente conduce a resultados con
asombrosa exactitud. En general, estos resultados obtenidos mediante el método
LDA disminuyen su precision a medida que aumenta la inhomogeneidad del sis-
tema, como es el caso de los sistemas compuestos por pocos atomos o moléculas.
Por lo general, en la aproximaciéon LDA, las energias son sobrestimadas y por
lo tanto las distancias de enlace subestimadas. Sin embargo, el método consti-
tuye la base de practicamente todos los funcionales de intercambio y correlacion

utilizados hoy en dia.

2.2.4.2. Aproximacién del Gradiente Generalizado (GGA)

En la aproximacion LDA se asume que los efectos de correlaciéon-intercambio
son locales; es decir, solo dependen del valor de la densidad electrénica en cada
punto. El siguiente paso consiste en introducir informacién acerca de como varia
la densidad alrededor de cada punto. Esta informacién extra se consigue conside-

rando ademas del comportamiento de la densidad, el del gradiente de la misma

EgAp] = / PPy, Vo) )dr (2.47)

Al igual que en la aproximacién anterior, el funcional usualmente se divide en

EGG4 v otra debida a la correlacion ES4| las

una parte debida al intercambio
cuales se tratan de manera separada. Existen varias aproximaciones del tipo GGA.
Las mismas pueden clasificarse en dos grupos que se diferencian principalmente
en el tipo de informacién en la que se basan para realizar las aproximaciones.
De esta manera se tiene por un lado las aproximaciones que parten de principios
fisicos (como es el caso de Perdew Burke Ernzerhof - PBE -['*!) y por otro lado
se tienen aproximaciones que utilizan parametros obtenidos a través de datos
experimentales (como los funcionales Becke, three-parameter, Lee-Yang-Parr -
B3LYP -[?%). Los funcionales con la aproximacién GGA usualmente muestran
mejores resultados en las predicciones para las longitudes de enlace y la constante
de red; sin embargo, en determinadas estructuras los resultados obtenidos con esta
aproximacion pueden ser menos precisos que los obtenidos mediante el método

LDA.
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2.3. Meétodo computacional

En esta seccion se presenta la aplicacién practica de las ecuaciones de K-S
presentadas en la seccion anterior, junto con las consideraciones necesarias para
realizar un uso computacionalmente eficiente de dichas ecuaciones.

En esta tesis, los objetos de estudio estaran dados por materiales que pueden
ser descriptos a través de redes cristalinas. Las redes cristalinas presentan una
simetria periddica, la cual puede ser utilizada para reducir la cantidad de atomos
que necesitan ser considerados a la hora de realizar un célculo, limitandose sim-
plemente al estudio de los atomos pertenecientes a la celda unidad. En este caso
de superficies, se utiliza el concepto de supercelda 2D (“slab”). En el caso de las

nanoparticulas, éstas son tratadas como atomos “grandes”.

2.3.1. Redes cristalinas y espacio reciproco

Un material sélido consiste de una gran cantidad de electrones y ntcleos ioni-
cos por em? (del orden de 10** unidades/cm?). En principio es necesario conocer
todas esas posiciones para poder construir el denominado Hamiltoniano de K-S
(2.40). Debido a la simetria periddica de la red cristalina, el problema se reduce a
especificar las posiciones de los electrones y nicleos iénicos que estan contenidos
dentro de la celda unidad (la cual representa la unidad de repeticién para recrear
el cristal en su totalidad['?). Se dice que un cristal esta determinado cuando
se detallan las posiciones y tipos de atomos de la celda unidad, y se definen las
reglas para replicar dicha celda. A las posiciones y tipos de atomos dentro de la
celda unidad se las denominan base, mientras que al conjunto de traslaciones
para replicarla y generar el cristal en su totalidad se lo denomina red de Bra-
vais. Ademsds de las traslaciones, otras operaciones de simetria (como por ejemplo
rotaciones) pueden ser definidas en un cristal. A este grupo de operaciones de si-
metria se lo denomina grupo puntual y se define el concepto de grupo espacial
como la suma del grupo de traslaciones (red de Bravais) y el grupo puntual.

Como se menciond anteriormente, el conjunto de todas las traslaciones forma

una red en el espacio, en la cual cada traslacion puede ser escrita como la suma

o1



2. MODELO TEORICO

de multiplos enteros de los denominados vectores primitivos

—

T = ila_i + iga_é + iga_é (248)

donde i1, i5 € i3 toman valores enteros y ai, a3 y ajz representan los vectores direc-
tores. Las posiciones de los atomos dentro de la celda unidad pueden ser descriptas
entonces en funcion de estos vectores primitivos. La celda unidad de un cristal
puede no ser unica; es decir, pueden existir diferentes unidades fundamentales
que al aplicarle el conjunto de traslaciones recreen la forma tridimensional del
cristal. A la celda unidad de menor volumen se la denomina celda primitiva y
dentro de esta categoria entra la denominada celda primitiva de Wigner-Seitz, la
cual estd determinada para un punto dado de la red de Bravais como el espacio
que se halla mas cercano a ese punto que a cualquier otro punto perteneciente a
dicha red.

Dabido a la periodicidad de la red, a toda funcién periddica (tal como la
densidad) puede aplicarsele la transformada de Fourier. El espacio definido por
la transformada de Fourier suele denominarse espacio reciproco mientras que al
conjunto de vectores primitivos en el espacio reciproco se los conoce como vecto-
res reciprocos. Los vectores reciprocos b: y los vectores primitivos a; satisfacen
la siguiente relacion

b - a; = 210, (2.49)

con 1,7 =1,2,3.

Analogamente al concepto de red de Bravais en el espacio real se define el con-
cepto de red reciproca en el espacio reciproco, pudiéndose alcanzar cada punto
de esta mediante traslaciones definidas en términos de los vectores reciprocos. De
esta manera, cualquier traslacion en el espacio reciproco puede denotarse de la
siguiente forma:

G = iyby + by + isbs (2.50)

donde 7; toman valores enteros. Utilizando el concepto de red reciproca, puede
definirse el concepto de primera zona de Brillouin, como el equivalente a la

celda de Wigner-Seitz perteneciente al espacio reciproco.
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2.3.2. Teorema de Bloch

El teorema de Bloch establece que, las funciones de onda de un electrén 1;
dentro de un potencial periddico pueden expresarse como el producto de una
parte periédica p;(7), que contiene la periodicidad del potencial (es decir de la

red), y una fase ¢!

02 (F) = py (P (251)
donde el subindice j toma valores enteros y se denomina ntimero de banda. El
vector K es el vector de onda; éste se halla confinado a la primera zona de Brillouin
del espacio reciproco y toma valores continuos. Debido a que p;(7) tiene la misma
periodicidad que la red directa (red en el espacio real), éste puede ser expresado

en términos de un conjunto discreto de ondas planas, con vectores de onda G que

pertenecen al espacio reciproco
pi (M) => c;q " (2.52)
G

siendo ¢ los coeficientes de la onda plana. La ecuacién anterior evidencia el
hecho de que la funcién de onda de un electrén (2.51) puede expandirse en una

combinacion lineal de ondas planas

(M= ¢ag ¢CHO7 (2.53)
G

Las ondas planas constituyen una manera simple de representar funciones de
onda. Ofrecen una base completa que es independiente del tipo de cristal y tratan
a todo el espacio de manera equitativa, en contraste con otras bases que utilizan
funciones localizadas del tipo Gaussianas las cuales dependen de las posiciones

de los iones.

2.3.3. Representacion de las ecuaciones de K-S mediante

ondas planas

Utilizar un conjunto de ondas planas para expandir las funciones de onda

electrénicas en sistemas periddicos conduce a una formulacién particularmente
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simple de las ecuaciones de K-S. Teniendo en cuenta el teorema de Bloch, podemos

expresar el potencial de K-S (2.41) de la siguiente manera

Vers () =D Beps(Ge'™ (2.54)
G

donde vy f(é) representa la transformada de Fourier del potencial. Combinan-
do esta expresion para el potencial y la expresién para las funciones de onda

electrénicas (2.53), podemos reescribir las ecuaciones de K-S (2.40) como

—

1 — = — —
> SIK + G656 + Vent(G — G') +01(G = G')
¢ (2.55)

—

+’Uexc<G - G,) Cj,[?—&-@’ = El(K)C]J?-i-@

en donde puede apreciarse que la energia cinética es diagonal y se ha desglosado el
potencial efectivo en las contribuciones debidas al potencial externo, el potencial
de Hartree y el potencial de intercambio respectivamente. Para realizar un calculo
exacto de la ecuacién (2.55), en principio, es necesario contar con infinitas ondas
planas. En la mayoria de los casos afortunadamente, no todas las ondas planas
de la base desempenan un papel importante en la descripcién de las funciones de
onda y comunmente las ondas planas con menor energia son las mas relevantes.
Lo que permite acotar su nimero estableciendo un limite superior para la energia
cinética de dichas ondas. A este limite se lo denomina Energia de Corte y viene
dado por

%\é + K| < Beu (2.56)

Este concepto representa otra de las ventajas de expandir las funciones de onda
en una base de ondas planas, y es que la precision del calculo puede incrementarse
de manera sistematica simplemente aumentando el valor de E.,;. Esto no sucede
en las bases formadas por funciones localizadas.

La principal desventaja de utilizar ondas planas es que no son eficientes a la
hora de describir funciones de onda con una pronunciada curvatura, como es el

caso de las regiones cercanas a los nicleos atomicos. Estas regiones necesitan un
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nimero muy elevado de ondas planas para ser descriptas con precision, lo que hace
que este método se vuelva computacionalmente ineficiente. Este problema puede
ser evitado considerando la denominada Aproximacion del pseudopotencial,

la cual se detallara en la seccién 2.3.5.

2.3.4. Puntos K

A través del uso del teorema de Bloch, cualquier integral sobre un sistema
periddico con extension infinita puede ser reemplazada por una integral en el
espacio reciproco sobre la primera zona de Brillouin. A pesar de esta simplificacion
todavia deben calcularse las funciones peridédicas en un nimero infinito de puntos
en el espacio reciproco, los cuales se denominan puntos K. Teniendo en cuenta
que las funciones de onda en el espacio reciproco no cambian apreciablemente en
pequenas distancias, pueden reemplazarse las integrales por sumatorias sobre una
malla con un nimero suficientemente grande, aunque finito, de puntos K. Por lo
tanto cualquier funcién f(r), tal como la densidad o la energia total, puede ser

calculada mediante una sumatoria discreta
1
/BZ F(K)dK = & ZJ: w; F(K;) (2.57)

donde F(K) es la transformada de Fourier de f(r), £ el volumen de la celda y
w; es un factor de peso. El nimero de puntos K requerido para un célculo su-
ficientemente preciso se determina a través de un proceso en el cual se calcula
la energia total del sistema y se busca el minimo de este valor para diferentes
numeros de puntos K. La posiciéon de los puntos K dentro de la zona de Bri-
llouin debe ser cuidadosamente seleccionada, dado que una eleccién criteriosa
de la misma conducird a una descripcion eficiente del sistema reduciendo sig-
nificativamente el costo computacional del calculo. Se han formulado diferentes

[128,129] hara obtener el conjunto éptimo de puntos K; en este tra-

aproximaciones
bajo se utiliza el método denominado Monkhorst-Pack['*"], en donde los puntos
K se distribuyen de manera homogénea en filas y columnas que siguen la forma
de la zona de Brillouin.

Comunmente se utiliza el conjunto de operaciones de simetria contenido en
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el grupo puntual del cristal con el fin de reducir aiin méas el nimero de pun-
tos K, limitandose asi solo a aquellos contenidos dentro de la denominada zona
irreductible de Brillouin. Los valores de los factores de peso w; son ajustados
de acuerdo a este nuevo conjunto de puntos K, el cual también es utilizado para
calcular las integrales (2.57). Esto resulta en una reduccién considerable del costo
computacional, dado que al utilizar un menor nimero de puntos K, se reduce la

cantidad de términos en las sumatorias.

2.3.5. Aproximacion del pseudopotencial

Los electrones en la materia pueden clasificarse en dos clases principales: elec-
trones nucleares, los cuales se hallan en orbitales cerrados y son los mas cercanos
al nucleo, y los electrones de valencia, los cuales se sitiian en las afueras del
nucleo. La descripcion mediante ondas planas de las funciones de onda de los
electrones ubicados en las cercanias del niicleo no es computacionalmente eficien-
te, ya que es necesario considerar un nimero muy grande de ondas planas para
describir las oscilaciones en dicha regién. Como resultado, un calculo en donde se
consideren todos los electrones del sistema conlleva un costo computacional tan
elevado que hace que el método sea ineficiente. Sin embargo, teniendo en cuenta
que la mayoria de las propiedades fisicas de los sélidos dependen de los electrones
de valencia y considerando el hecho de que la estructura de los electrones nu-
cleares permanece practicamente inalterada en la mayoria de los procesos, puede
utilizarse la denominada aproximacién del pseudopotencial.

La aproximacién del pseudopotencial, reemplaza el fuerte potencial iénico
Vion(r) en la regién del nicleo por un pseudopotencial mds débil v} (r). Las
pseudo-funciones de onda ”%(r) y las verdaderas funciones de onda v (r) del
sistema son idénticas en la parte exterior de una esfera de un radio de corte de-
terminado r., mientras que en la parte interior de dicha esfera las pseudo-funciones
son mas suaves que las verdaderas funciones de onda por lo que requieren de una
cantidad mucho menor de ondas planas para ser representadas. En la Figura 2.1 se

muestra esquematicamente el concepto de la aproximacion del pseudopotencial.
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vl

~

Figura 2.1: Representacion esquematica de la aproximacion del pseudopotencial.

La mayoria de los pseudopotenciales utilizados en DF'T son generados a par-
tir de la resolucién autoconsistente de la ecuaciéon Schrodinger considerando la
totalidad de los electrones del sistema

1 d? I(l+1) _ % 4 0 (r) + Vesel) ZAE(T) _ EﬂﬁlAE(T) (2.58)

2 dr? 22

done vy (r) ¥ vere(r) son los potenciales de Hartree y de correlacién respectiva-
mente, mientras que ¥;'F es la funcién de onda para el sistema real (contiene
todos los electrones) cuya componente de momento angular es [. Comunmente
la construcciéon de los pseudopotenciales se realiza respetando cuatro condiciones

basicas:

27



2. MODELO TEORICO

i. La pseudofuncién de onda 17 (r) debe ser igual a la funcién de onda {1 (r)

para valores de r > r.

ii. La carga contenida dentro de una esfera de radio r. debe ser la misma para

ambas funciones de onda, es decir

[t wpar = [ ek (2.59)

0 0

y a su vez las pseudofunciones de onda deben satisfacer la condicién de

normalizacion
| wrsepar = [t =1 (2.60)
0 0
iii. 9%(r) no debe contener nodos y debe ser continua en r., al igual que sus

dos primeras derivadas.

iv. Los autovalores de valencia del sistema que contiene todos los electrones y
aquel que es aproximado a través del pseudopotencial, deben ser coinciden-

tes.

Como puede apreciarse de las condiciones anteriores, la construccion del pseu-
dopotencial no es unica y existe una gran libertad a la hora de definir las pseudo-
autofunciones. Una vez creada la pseudo-autofuncion, el pseudopotencial iénico

se obtiene invirtiendo a la ecuacion (2.58)

I(1+1) 1 @

PS PS PS
v (T) =€ — Vg (T> - (T> - 22 + QQ,DIPS(T) ﬁ l

ion,l exc

(r) (2.61)

en donde los términos v5% (1) y v25(r) se calculan a través de la pseudo-autofunciones.
El hecho de que exista libertad en la construccion de los pseudopotenciales,

ha derivado en diferentes métodos para la construccion de los mismos. En esta

tesis se utilizaran los pseudopotenciales denominados ultrasuaves, desarrollados

por Vanderbilt!"®!l en el afio 1990. Estos pseudopotenciales se caracterizan por

utilizar pseudofunciones de onda mas suaves que las obtenidas mediante otros

métodos, lo que se traduce en una menor cantidad de ondas planas necesarias

o8



2. MODELO TEORICO

para obtener la misma precisién. Este efecto se consigue relajando la condicion
(2.60), lo que implica una mayor flexibilidad en la construccién de las pseudo
funciones de onda.

Usualmente la energia de corte FE., utilizada en calculos con pseudopoten-
ciales ultrasuaves es aproximadamente la mitad de la necesaria para los calculos
realizados utilizando aquellos que cumplegl estrictamente con (2.60). La cantidad

2

2.4, bor lo que el uso de pseudopotencia-

de ondas planas puede estimarse como F
les ultrasuaves deriva en la utilizacién de una tercera parte de las ondas planas

requeridas por los pseudopotenciales convencionales.

2.4. (Cbdigos basados en DFT implementados en

esta tesis

En esta seccion se detallan las caracteristicas principales de los codigos utili-
zados para realizar los calculos en este trabajo. Los cédlculos principales para la
aleacién PtCo fueron realizados mediante el cédigo VASP; sin embargo se uti-
lizé ademsés el cédigo SIESTA para realizar algunos andlisis adicionales sobre los

resultados obtenidos previamente con VASP.

2.4.1. VASP

El programa VASP (Vienna Ab initio Simulation Package), desarrollado por el
grupo del profesor J. Hafner, ha sido utilizado en este trabajo con el fin de lograr
aportar una mejora en el entendimiento de las reacciones en los materiales aqui
considerados. Este codigo aplica la teoria DFT a sistemas periddicos, utilizando
ondas planas y pseudopotenciales del tipo ultrasuaves (ver secciéon 2.3.5), los
cuales reducen el nimero de ondas planas necesarias para el calculo relajando la
restricciéon de la conservacién de la normalizacién (2.60) en las pseudofunciones
de onda.

Las ecuaciones de K-S (2.55) son resueltas de manera auto-consistente reali-
zando una diagonalizaciéon matricial iterativa junto con una combinacion eficiente
de mezclado de densidad de carga del tipo Pulay/Broyden. La combinacién de

estas dos técnicas hace al programa muy eficiente, especialmente para sistemas
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que involucran metales de transicion los cuales presentan una estructura de ban-
das compleja alrededor del nivel de Fermi. El programa calcula ademés la fuerza
actuando sobre los dtomos y ésta magnitud puede utilizarse para relajar la geo-
metria del sistema.

Para aproximar al funcional de intercambio y correlacién, se utiliza la Aproxi-
macién del Gradiente Generalizado (ver seccién 2.2.4) de Perdew y Wang debido
a que conducen a una buena descripcion de las energias de enlace.

La mayor parte de los algoritmos implementados en VASP utilizan un esquema
iterativo de diagonalizacion de matrices. Estos estan basados en el esquema de
gradiente conjugado o en un esquema de minimizacion residual. Estos algoritmos
funcionan de la siguiente manera: calculan el estado electronico fundamental para
una dada geometria, calculan las fuerzas y entonces basados en éstas se predice
una nueva geometria. Esto pasos se repiten hasta que se alcanza el criterio de
convergencia, el cual usualmente se logra cuando las diferencias en las energias
obtenidas entre ciclos consecutivos son menores a valores pre-establecidos (en la
mayorfa de los casos se fija en 1074 eV).

Se utilizan ondas planas como conjunto de funciones base y se reemplaza la
parte mas cercana al nucleo de los atomos por pseudopotenciales ultrasuaves.
Esto permite un descenso significativo del costo computacional del algoritmo. El
Hamiltoniano se determina por partes en el espacio real y en el espacio reciproco;
utilizando algoritmos del tipo “Fast Fourier Transformations” (FFT) para alter-
nar entre dichos espacios. Esto permite disminuir el nimero de ondas planas, lo
cual permite diagonalizaciones parciales.

Para el mezclado de la densidad de carga, se utiliza un esquema tipo Broy-
den/Pulay para la convergencia en célculos autoconsistentes del Funcional de la
Densidad. Esto permite realizar la combinacién lineal de dos (o mas) densidades
de carga; lo que puede representar importantes beneficios computacionales.

El nimero de puntos K utilizados para mapear la parte irreducible de la
zona de Brillouin es importante para la integracién precisa de las propiedades
calculadas en el espacio reciproco. En nuestro caso el muestreo de puntos K se
llevé a cabo utilizando el método de Monkhorst-Pack.

Desde le punto de vista computacional, todos los calculos durante las itera-

ciones son guardados en memoria, por lo que es necesario para la implementacion

60



2. MODELO TEORICO

de VASP una gran cantidad de memoria asi como también una buen ancho de

banda en la comunicacion entre la memoria y el procesador.

2.4.2. SIESTA

El programa de célculos ab-initio SIESTA (“Spanish Initiative for Electronic
Simulations with Thousands of Atoms”) estd disenado para célculos de estructura
electrénica mecano-cuantica lineal. Asi como también calculos de dinamica mole-
cular en moléculas o sélidos. Este programa emplea orbitales que se han generado
de pseudo-atomos con condiciones de contorno que verifican que la pseudo-funcion
del vector de onda se anule de acuerdo a radios de corte que se han determinado.

SIESTA es un novedoso programa para la simulacion electrénica de siste-
mas moleculares y materiales, estudiando sus propiedades a nivel atémico. El
programa realiza una resolucién de las ecuaciones de la Mecanica Cuéntica que
gobiernan el comportamiento de los electrones, para determinar como se mueven
los atomos y simular los procesos fisicos y quimicos que ocurren a escala atomi-
ca. El “software” se basa en un nuevo método que permite realizar calculos de

sistemas muy grandes en tiempos razonables.

2.5. Herramientas para el analisis de resultados

El paquete VASP no provee herramientas para el analisis de las simulaciones
de dinamica molecular o analisis detallado de la estructura electronica del sistema
estudiado. Sin embargo, la salida generada por el programa contiene suficiente
informacion para evaluar detalladamente las propiedades del sistema utilizando
otros programas. En esta seccién se presenta una breve introduccién a las propie-
dades de los sistemas consideradas en esta tesis. Una descripciéon mas detallada
de las propiedades electrénicas de los sélidos puede encontrarse en el libro de

Hoffmann [132,

2.5.1. Propiedades electronicas

Los calculos DF'T, basicamente son cédlculos de la energia total del sistema; es-

to es, uno obtiene la energia total Ey del estado fundamental del sistema. Como se
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describié en la seccion (2.2.3), los orbitales de K-S se introducen como una apro-
ximacion practica a fines de obtener la energia electronica del sistema. A pesar de
que la funcién de onda exacta del sistema no se conoce, se ha demostrado!'**! que
las funciones de onda de K-S pueden ser utilizadas para describir las propiedades
electronicas de las moléculas de modo similar a la aproximacion tradicional de
orbitales moleculares. En esta tesis las autofunciones de K-S han sido utilizadas
para analizar la estructura electrénica del sistema en términos de la densidad de
estados local (LDOS) y las propiedades enlazantes y antienlazantes en términos

del anélisis de la poblacién de solapamiento de orbitales cristalinos (COOP).

2.5.2. Densidad de Estados (DOS)

La densidad de estados (DOS) es esencialmente el equivalente de la fisica
del estado solido para el diagrama de energia de los orbitales moleculares. En el
caso de las moléculas uno puede, en principio, aislar cada orbital distinguiendo
los orbitales del ntcleo y los orbitales méas externos, los cuales intervienen en
la estructura molecular. Sin embargo, no existe manera de realizar este procedi-
miento cuando el nimero de orbitales es infinito y estos orbitales se encuentran
confinados en un pequeno intervalo de energia. Desafortunadamente, los orbitales
cristalinos (CO, por sus siglas en inglés) presentan este tltimo comportamiento y
por lo tanto la descripcion de los CO no puede hacerse de la manera tradicional.
La estrategia adoptada por la fisica del estado sélido es la de agrupar conjuntos
de CO en lugar de considerarlos de manera aislada. Existen muchas maneras de
agrupar dichos niveles; el concepto de bandas de energias es un ejemplo de dicho
agrupamiento, en el cual basicamente se cuenta la cantidad de puntos K en un
pequeno intervalo de energia entre £ y E + dFE. Una forma alternativa de rea-
lizar el agrupamiento es contar cuantos CO se encuentran en dicho intervalo de
energfa. Esta cantidad se denomina densidad de estados (DOS), y se define como
la suma de todas las bandas de energia posibles en la primera zona de Brillouin.

La DOS brinda informacién sobre el niimero de niveles de un electrén
(orbitales moleculares) como funcién de la energia, y se define de forma
tal que el producto DOS(E)dE denota el nimero de niveles en el intervalo de

energia infinitesimal comprendido entre F y EF+dFE. La densidad de estados total
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para la energia F se expresa como:

DOS(E Z 5(E — €,) (2.62)

donde €, denota la energia del nivel de un electrén. La integral de DOS(E) sobre
el intervalo [F1,E;] da como resultado el nimero de estados de un electrén en
dicho intervalo.

La curva de DOS cuenta niveles. La integral de la curva DOS hasta el nivel
de Fermi es el nimero total de orbitales moleculares ocupados. Multiplicado por
dos, es el numero total de electrones, por lo tanto las curvas de DOS muestran
la distribucién de los electrones en la energia. En los cédlculos, las funciones ¢
son aproximadas por funciones gaussianas. Es decir, las curvas DOS se realizan
colocando una funcién gaussiana en cada punto y luego sumando la contribucion

de cada gaussiana es decir:

DOS(E Zg —€)

1
9 — ) = e (P2

V2mo?

donde el parametro o se halla vinculado al ancho de las curvas gaussiana, un

(2.63)

valor pequeno de este parametro genera picos angostos.

La DOS total se puede particionar en contribuciones debidas a orbitales o ato-
mos. Para esto se introduce un factor de peso a cada nivel electronico de la curva
DOS, obteniéndose la denominada densidad de estados proyectada (PDOS).
Si el factor de peso esta determinado por la proyeccién del orbital atémico ; en

el orbital molecular v, se tiene

PDOSoa,(E) =Y | <tilthe > [Pg(E — €0) (2.64)

PDOSou,(E) =Y ¢iaS}9(E — €a) (2.65)
a j

donde §; ; es la matriz de solapamiento.
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También es posible proyectar la densidad de estados en los atomos

TEL

PDOS,(E) =Y _PDOSoa, (2.66)

Se puede definir ademas una densidad de estados pesada por la poblacién
de solapamiento entre dos atomos. Esto se denomina MOOP (Molecular Orbital
Overlap Population), o para el caso de cristales COOP (Crystal Orbital Overlap

Population) y sus principales caracteristicas se detallan en la siguiente seccion.

2.5.3. Poblacién de solapamiento de orbitales cristalinos
(COOP)

Para entender las propiedades moleculares en los materiales es importante
investigar las caracteristicas de los enlaces entre los atomos que los componen. El
método generalmente adoptado para cuantificar las contribuciones al enlace es el
andlisis de la densidad de estados o en su defecto el andlisis de la estructura de
bandas. Este procedimiento, sin embargo, no brinda informacién explicita acerca
de los estados enlazantes o antienlazantes del sistema.

Para solucionar este problema, se utiliza el andlisis de la poblacién de solapa-
miento de orbitales cristalinos (COOP) con el fin de investigar las contribuciones

en los enlaces quimicos de los cristales, el cual se define de la siguiente manera

kep  jev

COOP,,(E) =2 Z Z Z CiaCkaSikd(E — €4) (2.67)
« k 7

Las caracteristicas generales de las curvas COOP muestran que las regiones
con valores positivos corresponden a interacciones enlazantes y las negativas a
interacciones antienlazantes. Las amplitudes de estas curvas dependen del niimero
de estados en el intervalo de energia, del solapamiento y de la magnitud de los
coeficientes de los orbitales moleculares. La integral de la curva COOP hasta el
nivel de Fermi es el valor total de la poblacién de solapamiento (OP, por sus siglas

en inglés) del enlace especificado.
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2.5.4. Meétodo DDECG6 para el analisis de carga

Este programa realiza un analisis de OP para determinar las cargas atéomicas
netas (NACs, por sus siglas en inglés), los momentos de rotacién atémica y los
ordenes de enlace efectivos (BO, por sus siglas en inglés). Debido a que las NACs
son optimizadas para reproducir simultaneamente estados quimicos atémicos y al
potencial electrostatico que rodea al material, éstas son adecuadas para construir
campos de fuerza utilizados en simulaciones atomisticas (por ejemplo, dindmica
molecular clasica o simulaciones de Monte Carlo) y para cuantificar transferen-
cia de electrones entre los atomos en materiales complejos y durante reacciones
quimicas. Analiza las distribuciones de densidad de electrones y espin generadas
por un calculo de quimica cuédntica (por ejemplo, DFT, Hartree-Fock, etc.) rea-
lizado con un “software” como pueden ser VASP, Gaussian 09, CP2K, GPAW,
SIESTA, etc.

Las NACs son ampliamente utilizadas en todas las ciencias quimicas para
resumir concisamente la informacion clave sobre la particion de electrones en-
tre los atomos que conforman al material que se esta estudiando. Por ejemplo,
comparando el valor de las NACs antes y después de un proceso de adsorcion,
es posible inferir interacciones entre atomos (si hubo transferencia de carga, en
qué direccién y hasta, cualitativamente, qué tan intensa fue). Debido a la natu-
raleza continua de la densidad de carga electrémica, y dado que los dtomos no
tienen fronteras definidas, el método utilizado posee cierta flexibilidad en como
particionar la densidad electrénica total entre los d&tomos que lo conforman (AIM,
por sus siglas en inglés).

Al nimero efectivo de enlaces existentes en el sistema orbital de dos atomos

se lo conoce como orden de enlace efectivo. El mismo se define segin la siguiente

ecuacion
nenlazantes - nantienlazantes
BO ="e e (2.68)
2
donde nelezenies ge refiere al niimero de electrones enlazantes y nonfienlazantes 4]

ntmero de electrones antienlazantes!'4.

Aunque es un concepto ampliamente utilizado, actualmente no hay un método
de analisis de la poblacién atémica adecuado para ser usado por defecto en los

programas de quimica cudntica. Para abordar este desaffo, Manz y Limas!'*! in-
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troducen el método DDEC6 (“The Density Derived Electrostatic and Chemical”,
versién 6). De modo general, evitando entrar en detalles de implementacién, este

método de andlisis de poblacién atémica sigue las siguientes propiedades:

1. Asigna exactamente una distribucién de electrones por atomo.
Esto se cumple con muchos, pero no todos, los métodos de asignaciéon de
cargas -por ejemplo, el QCT de Bader produce distribuciones de electrones

no atémicos en materiales con atractores no nucleares 361381,

2. Los electrones centrales permanecen asignados al atomo anfitrion
correcto. Este criterio no es apropiado para las tasas efectivas de APT y
Born que cuantifican la respuesta del sistema a los desplazamientos nuclea-
res. Los métodos que se ajustan directamente al potencial electroestatico
sin tener en cuenta los estados quimicos atémicos tampoco satisfacen este
criterio. Puesto que un objetivo de los métodos AIM es describir estados
quimicos atémicos, preferiblemente se deben asignar los electrones centrales

al 4tomo anfitrién.

3. Las NACs son calculados como funcionales de la distribucion to-
tal de la densidad electrdnica, logrando que sean formalmente
independientes del tipo de conjuntos base utilizado. Los principales
propdsitos de las NACs son transmitir informacion sobre la transferencia de
carga entre atomos y reproducir aproximadamente el potencial electrostati-
co que rodea un material, por lo que ésto se vuelve una ventaja fundamental

del método. Por ésto las NACs son funciones de p(7).

4. Las distribuciones de electrones atomicas asignadas por atomo
dan una expansién multipolar poliatémica que presenta una con-
vergencia eficiente. Las expansiones multipolares poliatomicas que inclu-
yen términos multipolar y de penetracion de carga de orden arbitrariamente
alto proporcionan una representacién formalmente exacta del potencial elec-
trostaticol'* 139143 En la practica, esta expansién normalmente se trunca
en un cierto orden; por lo tanto, se busca reproducir el potencial electrostati-
co con buena precisién utilizando los términos principales de la expansion

multipolar poliatémica.
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5. Las NACs asignados usualmente siguen las tendencias de elec-
tronegatividad de la escala de Pauling. La electronegatividad de la
escala de Pauling se parametrizo para describir las direcciones tipicas de
transferencia de electrones en los enlaces quimicos, donde los elementos de
electronegatividad mas elevados tipicamente toman electrones de elementos

de electronegatividad inferiores! 414,

6. Las NACs para un elemento en particular tienen una buena capa-
cidad de transferencia entre diferentes conformaciones que estan
enlazadas de manera equivalente. La eleccion de este criterio, se debe
a que uno de los objetivos es asignar NACs con buena transferibilidad con-
formacional que sean adecuados para construir campos de fuerza fiexibles

para simulaciones atomisticas clasicas de materiales.

7. Las NACs asignadas son quimicamente consistentes con los mo-

mentos de spin atémicos.

8. El método tiene, previsiblemente, una convergencia rapida y ro-

busta a una solucién tnica.

9. Logra que el costo computacional de la particion de carga solo se
escale linealmente con respecto al aumento del tamano del siste-
ma. Este criterio es deseable para que el costo computacional del método
permanezca competitivo a medida que aumenta el nimero de atomos en la

celda unidad.

En los trabajos de Manz y Limas!'?%*%147 se pueden encontrar comparacio-
nes con otros métodos, para los cuales algunos de los items mencionados arriba
representan mejoras. Por ejemplo, la caracteristica (1) se define para superar el
problema que genera el método de Bader, para algunos materiales, en los cua-
les es incapaz de asignar las NACs, producto de encontrar maximos locales en
la densidad electrénica en posiciones diferentes a las de los nicleos atémicos,
produciendo pseudo-atomos o dtomos fantasmas. La caracteristica (3) supera la
dependencia del conjunto de base utilizado que presenta el método de Miilliken.
La caracteristica (8) atiende a que, debido a los atractores no-nucleares, la topo-

logia quimica cuantica de Bader no podria asignar NACs para algunos de estos
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materiales, por lo que los métodos iterativos Hirshfeld y DDEC3, no siempre con-
vergen en una solucion unica. Estas caracteristicas hacen que el método DDEC6
sea idéneo para ser usado como un método de asignacion de carga por defecto en

los programas de quimica cuantica.

2.5.5. Interaccién de van der Waals: Método de Grimme

Durante mas de una década, se sabe que los métodos DFT comuinmente utili-
zados no describen correctamente las interacciones de dispersién de largo alcance.
Tanto LDA como GGA carecen completamente de un mecanismo para la descrip-
ci6n de la interaccién de van der Waals (vdW), pero hay posibilidades de agregarla
de una manera pragmatica. La solucion es anadir el término de correcciéon dis-
persiva a la energia DF'T usual. La interaccién no-relativista de vdW entre dos

pequenas moléculas es predecible y tiene la forma asintética

E ~ —Cg/r® (2.69)

donde 7 es la separacién intermolecular (interatémica) y Cs es un coeficiente
dependiente del material. Esta relacién se aplica universalmente para sistemas
finitos. De esta forma, la energia de interaccion de vdW se puede estimar como una
suma de pares de potenciales interatémicos en la forma de (2.69). Sin embargo, tal
potencial es divergente en r = 0 y, por tanto, no es aplicable en general. Es posible
resolver el problema multiplicando la (2.69) por una funcién de amortiguacién
de modo que la forma asintética en r — oo permanece y el nuevo potencial se
comporta bien a r pequeno.

El enfoque de agregar un potencial interatémico a la energia DFT total se
ha propuesto en varias formas, pero los mas destacados han sido introducidos
por Grimme!"**1°% Tkatchenko y Scheffler (TS), asi como como Becke y John-
son (BJ). En el método de Grimme, conocido como DFT-D2°% el potencial se

escribe como:

cy 1
Epqw = — —8 2.
aw % ; 7“2-6]- ]. + e_d(rij/SRRij — ].) ( 70)
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CY =/Cicl (2.71)

donde r;; es la distancia entre el i-ésimo y el j-ésimo atomo. El prefactor s es un
parametro de escala ajustable, que es independiente del material, pero diferente
para cada version de GGA. Los coeficientes C’fj (2.71) introducen otro grado de
empirismo a través de las constantes C, que se tabulan para cada elemento de
la tabla periddica. Los parametros R;;=R;+R; combinan los radios empiricos
de van der Waals, R;, tabulados que se utilizan con las constantes d y sg para
determinar el comportamiento de la funciéon de amortiguacion.

La regla asintética de (2.69) no siempre funciona para los sistemas extendi-
dos; pero, en la préactica, la asintdtica inusual se revela sélo a grandes distancias,
mucho mas alla de la tipica distancia de unién vdW. Sin embargo, el método
DFT-D2 (PBE-D2) se desempefia muy bien en los sistemas en los que las in-
teracciones de van der Waals no deben desempenar un papel importante y que
son razonablemente bien descritos por los potenciales PBE. Este método pue-
de utilizarse como una herramienta para la optimizacién estructural de sistemas
arbitrarios independientemente de la naturaleza de las interacciones dominantes.

Aunque PBE-D2 conduce a una mejora de las predicciones estructurales de
los sistemas extendidos, el acuerdo con el experimento todavia no es perfecto.
Se ha observado una sobreestimacién sistematica de las interacciones vdW, que
se manifiesta por parametros de red algo subestimados. Esto no es sorprendente
ya que el potencial de Grimme originalmente no estaba diseniado para sistemas
periodicos.

El método PBE-D2 presenta un compromiso razonable entre la exactitud y los
costos computacionales, y puede extender el rango de aplicaciones de los célculos
estandar DFT de Kohn-Sham para sistemas extendidos y solidos. El éxito del es-
quema de Grimme es que logra equiparar el comportamiento de varios funcionales
especificos con la féormula de energia de dispersion y asi evitar la mayor parte de
los efectos esptreos que pueden surgir en la region de distancias interatomicas,
donde tanto la correccién funcional como la de dispersion tienen contribuciones

no despreciables.
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Capitulo 3

Adsorcion de benceno sobre
PtCo(111)

3.1. Introducciéon

La conversion catalitica de moléculas aromaticas es un proceso muy importan-
te en la industria quimica, tanto por razones ambientales como econémicas!*>07.
La hidrogenacion, o hidrogendlisis, de moléculas estables de hidrocarburos es el
objetivo de la reaccion principal en el refinado de petréleo y en los procesos de
reformado que tienen lugar en la catdlisis sobre metales de transicién (MT). Por
otro lado, la legislaciéon europea establecié un limite estricto en la concentracion
de benceno y de otras moléculas arométicas en los combustibles!™"1%2 . Por todo
ello, el estudio de los enlaces y la coordinaciéon de compuestos aromaticos sobre
superficies cataliticas de MT contintda siendo un tema de gran interés[%%.

El benceno es el modelo méas simple de molécula aromatica y por més que la
quimisorcién de esta molécula se ha estudiado en varios trabajos experimenta-
les[*1:6466 v tedricos[*#670)  las propiedades de adsorcién y de reactividad con
respecto a ella, permanecen en estudio con el objetivo de mejorar la comprension
y la optimizacién de los catalizadores.

Atun cuando los aspectos bésicos de la adsorcién de dicha molécula sobre
superficies de MT estén razonablemente bien comprendidos, algunos aspectos

importantes, como la preferencia por algin sitio particular de adsorcion, la energia
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3. ADSORCION DE BENCENO SOBRE PTCO(111)

con que se adsorbe, o el mecanismo general de interaccién metal-superficie, son
muy dificiles de inducir a partir de resultados experimentales y permanecen como
centro del debate!0%.

La posibilidad, en algunos casos, de obtener la ocupacién de multiples sitios
de adsorcién complica aiin mas el panorama. La espectroscopia vibracional es una
de las técnicas experimentales claves utilizadas en el estudio de la adsorcion de
benceno.

Célculos de Primeros Principios pueden aportar ideas adicionales y comple-
mentarias al abordaje del problema. Estos proporcionan informacién y permiten
andlisis que no pueden inducirse directamente de datos experimentales, midiendo
frecuencias o intensidades de vibracion.

En este capitulo modelaremos la adsorcién de benceno sobre el plano (111)
de la aleacion PtCo y estudiaremos los cambios en la estructura electronica y en

los enlaces quimicos luego de su adsorcion.

3.2. Modelo de la superficie y método compu-

tacional

La estructura cristalina de la aleacion PtCo presenta dos fases. Una fase quimi-
camente desordenada de estructura cibica centrada en las caras (FCC, Fm-3m),
que corresponde a baja temperatura, y otra quimicamente ordenada Lg o estruc-
tura tetragonal (FCT), para alta temperatura. En este trabajo se ha modelado
la estructura FCT, que tiene el grupo espacial P4/mmm. Dicha eleccién se debe
a que los electrodos de las celdas de combustibles, bajo condiciones normales de
operacién, son mas estables en la fase de alta temperatura.

Stassi v col.[% estudiaron el efecto térmico en las dos estructuras estables
de la aleacién PtCo y encontraron que ambos catalizadores presentan un buen
desempeno operando en PEMFC; sin embargo, el desempeno del catalizador de
estructura FCC es ligeramente mayor a bajas temperaturas (80°C) y méaxima
humedad, mientras que el catalizador de estructura FCT se mostrd superior en
términos de rendimiento y estabilidad a altas temperaturas (110°C) y baja hu-

medad relatival®!. Estas tltimas condiciones son las mds comunes en sistemas
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PEMFC para automoviles y por lo tanto las mas relevantes en este capitulo. Los
valores calculados para los pardmetros de red a y ¢ del “bulk” de PtCo en su
estructura FCT son 3,81 A y 3,71 A respectivamente. Los cuales estdn de acuer-
do con los pardmetros experimentales (3,78 A y 3,71 A)['3 y con los obtenidos
por Hirunsit y Balbuenal” y de la literatura (3,812 A y 3,708 A)['"*]. Nosotros
hemos seleccionado el plano cristalografico (111) para determinar el sitio de ad-
sorcion del benceno y su orientacién porque encontramos que es el mas estable,
en concordancia con los célculos realizados por Hirunsit y Balbuena !,

Se utiliza la Teorfa del Funcional de Densidad (DFT) para obtener las energias
de adsorcion, detectar las interacciones orbitales relevantes y discutir las conse-

cuencias de adsorber CgHg en la superficie.

3.2.1. Meétodo computacional

Los calculos de Primeros Principios basados en DFT se realizaron utilizando

(155-157]  [as interacciones ion-electrén fueron des-

el paquete de simulacién VASP
criptas mediante el uso de pseudopotenciales del tipo ultrasuaves*!l| las energfas
de intercambio y correlacién fueron calculadas utilizando la expresién de Perdew-
Burke-Ernzerhof (PBE) para la aproximacién del gradiente generalizado en su
forma spin-polarizado (GGA-PBE)['*®]. Se utiliz una energfa cinética de corte
de 400 eV para todos los cdlculos, y un criterio de convergencia de la energia
total de aproximadamente 1 meV/dtomo y 0,001 A para la celda primitiva del
“bulk”. El esquema Monkhorst-Pack se utilizé para el mapeo de los puntos K179,
Los pardmetros de red 3,81 A y 3,71 A se obtuvieron a partir de la convergencia
de una malla de 7 x 7 x 7. Ademés se realiz6 el andlisis de Bader para calcular
las cargas electronicas en los atomos antes y después de la adsorcion del ben-
ceno'%. Hemos definido la energfa de adsorcién PtCo-CgHg con respecto a los

atomos aislados del siguiente modo:

A-Eads(Ptc’o—f—c%l—lﬁ) - ETotal(CGHG/PtCO) _ETotal(PtCO) _ETotal((CGHG)molec)
(3.1)
donde Ero01((CoHg)motee €5 la energia de la molécula aislada (en vacio).

Para estudiar sobre la interaccion y los enlaces de CgHg-PtCo se utilizaron
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los conceptos de Densidad de Estados (DOS) y Poblacién de Solapamiento de
los Orbitales Cristalinos (COOP) descriptos por Hoffmann!'®!l. La curva COOP,
recordemos, es el grafico de la Densidad de Estados ponderada por la Poblacion
de Solapamiento (OP) vs la Energia. Observando la curva COOP, analizamos
la medida en que un estado especifico contribuye al enlace entre atomos u or-
bitales!'%!). El analisis de la Poblacién de Solapamiento (OP) y del COOP fue
realizado con la herramienta de iniciativa espanola, para simulacion electrénica
de miles de atomos (SIESTA)[0%163] En este caso adoptamos la Aproximacién
de Gradiente Generalizado (GGA) para incorporar los efectos de intercambio y
correlacién electrénicos, como describe Perdew-Burke-Ernzerhof!'??],

En todos los procedimientos se ha utilizado un conjunto de bases de valencia
doble-zeta de orbitales atéomicos localizados, incluyendo funciones de polariza-
cién (DZP), con un corrimiento en la energia de 50 meV y una norma dividida
de 0.15116%194 Fue elegida una energia de corte de 150 Ry para la grilla de in-
tegracién para representar la densidad de cargal'?. El error de la superposicién
de las bases (BSSE) ha sido eliminado agregando dtomos fantasma para el célcu-
lo del adsorbato. Los atomos fantasma poseen funciones base normales, por lo
que no afectan el cdlculo de ningtin otro modo (no generan proyecciones, car-
gas de compensacion, etc.), asegurando que los mismos grados de libertad estén
disponibles para la funciéon de onda en cualquier célculo. Este procedimiento es
llamado método de contrapeso y se describe en detalle en el trabajo de Boys y
Bernardil'%’l. Los pseudopotenciales estandard que conservan la norma Troullier-

167 han sido utilizados para

Martins!'%!, en su forma completamente separable
describir la interaccion ion-electrén. Los siguientes estados electrénicos de valen-
cia fueron considerados en la descripcion de los pseudopotenciales de los atomos:

Pt: 5d° 4s'; Co: 3d" 4s%; C: 252 2p? y H:ls.

3.2.2. Modelo de la adsorcién y la superficie

Se han considerado los planos atémicos ordenados (001), (100) y (111) de la
estructura FCT del PtCo para el estudio de la adsorcion de benceno. El plano
mas estable es el (111). Los planos (100) y (110) son -7,2% y -31,4 % menos es-

tables, respectivamente, que el (111), lo cual esta de acuerdo con cédlculos previos
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de Hirunsit y Balbuenal’® y Dannenberg y col.!'%®l. Por consiguiente, los célculos
sucesivos sobre el sistema PtCo FCT se realizaron solo para este ultimo plano.
Notese que el resultado de este estudio no involucra la estabilidad de la super-
ficie de la aleacion, la cual podria determinarse utilizando la energia libre y de
segregacién de la superficie como fue reportado recientemente !9,
Representamos el plano (111) con una supercelda. La vista esquemdtica su-
perior de PtCo(111) se muestra en la Figura 3.1, en la que se indican todos
los posibles sitios de adsorcién sobre la superficie. Con el fin de lograr el mejor
compromiso entre tiempo computacional y precisiéon del modelo, se selecciond un
“slab” de siete capas en la direccién [111] separadas por una regién de vacio. Una
distancia de vacio de 6 capas (> 13 A) fue suficiente para evitar la interaccién
entre réplicas periédicas. El espesor del “slab” PtCo(111) debe ser tal que apro-
xime correctamente la estructura electronica del “bulk” 3D PtCo en sus capas

mas internas. Para lograr mayor claridad, en la Figura 3.1(a) solo se muestran

las tres primeras capas del “slab”.

Figura 3.1: (a) Vista esquemaética superior del plano (111) de la aleacién PtCo; se
indican los sitios de adsorcién de alta simetria. (b) Esquema de las dos posibles

orientaciones para la molécula de benceno.

Para la absorcién de benceno a bajo cubrimiento sobre la superficie PtCo(111)

la distancia molécula-superficie ha sido optimizada, permitiendo la relajacién de
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las primeras cuatro capas del “slab” metdlico hasta lograr una convergencia de
1 meV en la energia total; las tres capas restantes se mantuvieron fijas. Hemos
mapeado la adsorcién de moléculas de benceno en todos los sitios de alta simetria
y para dos orientaciones diferentes del benceno (A y B) (ver Figura 3.1(b)).
Los diferentes sitios de adsorcién tienen mas de un entorno quimico (ver Figura
3.1(a)). Estos sitios son: “Top” (TOP1: sobre un dtomo de Pt, TOP2: sobre un
atomo de Co), “Bridge” (BRI1: entre atomos de Pt, BRI2: entre dtomos de Co,
BRI3: entre atomos de Pt y Co), hueco FCC (FCC1: 2 atomos de Pt y 1 de Co,
FCC2: 1 dtomo de Pt y 2 de Co) y hueco HCP (HCP1: 2 dtomos de Pt y 1 de
Co, HCP2: dtomos 1 dtomo de Pt y 2 de Co).

3.3. Resultados y discusion

Primero se presentaran algunos resultados para la superficie de aleacién pura
Pt50Co50(111). En investigaciones recientes, Hirunsit y Balbuenal’® analizan el
problema de la catalisis de aleaciones en relaciéon con la composicién de la super-
ficie. Como se menciond anteriormente, para una dada composiciéon del “bulk”
son posibles diferentes distribuciones atémicas en la superficie (y sub superficie).

La poblacién de orbitales electrénicos hallada para el Pt y el Co son 65!
6pL0 580 y 45047 4020 30607 respectivamente (ver Tabla 3.1). Se detecta trans-
ferencia de carga desde el Co hacia el Pt, como se esperaba debido a las electro-
negatividades. El OP entre dos atomos de Pt de la superficie es mayor que entre
los vecinos mas préoximo Ptg,,-Ptg,, (sup = superficie, sub = subsuperficie) que
es lo que se esperaba pues, luego de la relajacion, la distancia entre atomos de
la superficie se reduce. En el caso del los enlaces Co-Co los OP son similares y
también las distancias sup-sup, sup-sub. La Tabla 3.1 y los gréaficos de COOP
de la Figura 3.2 muestran el enlace intermetalico Pt-Co con un OP promedio de
0,228. Esta figura también muestra que la interaccién metal-metal es mayormen-
te enlazante con pocas contribuciones antienlazantes préximas al nivel de Fermi
(EF).

La estructura electrénica de los atomos de la superficie se analiza a través de
las curvas de DOS total y DOS proyectadas (PDOS), las cuales se presentan en

la Figura 3.3. En ellas se observa un comportamiento similar al reportado por
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Hirunsit y Balbuenal”. El ancho de la banda d es aproximadamente de 7.5 eV.

Estructura | Ocupacién electrénica | Tipo de enlace | OP | Distancias (A)
s P d

PtCo(111)

Ptsup 1,06 | 1,94 8,80 Ptsup-Ptsup 0,663 2,650

Ptoup 1,06 | 1,93 8,79

Ptsup 0,95 | 1,73 8,25 Ptsup-Ptsup 0,471 2,715

Cosup 0,47 | 0,20 6,07 Cosup-Cosup 0,128 2,664

Cosup 0,47 | 0,21 6,12

Cosup 0,41 | 0,16 5,48 Cosup-Cosup 0,108 2,631
Ptsup-Cosup 0,237 2,673
Cosyup-Cosyp 0,219 2,618

CsHg “Slab”

c 0,93 | 1,46 0,00 c-C 0,740 1,398

H 0,89 | 0,00 0,00 H-H 0,000 2,490

C-H 0,754 1,092

Tabla 3.1: Ocupacion electrénica orbital, poblacién de solapamiento y distancias

para PtCo(111) puro y benceno en vacio. (sup = superficie; sub = subsuperficie).

Ptl1-Pt2

Figura 3.2: Curvas de COOP para los enlaces (a) Pt-Pt, (b) Co-Co y (¢) Pt-Co

antes de la adsorcién.

La region cercana al nivel de Fermi muestra una distribucién de densidad
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de spin no uniforme, lo cual es una indicaciéon de la naturaleza magnética de la

superficie y de que esto es aportado por los atomos de Co (ver Figuras 3.3(a) y

(c))-

Figura 3.3: Curvas de DOS para la superficie pura: (a) Total, (b) PDOS sobre un
atomo de Pt y (¢) PDOS sobre un atomo de Co.

De todos los sitios de adsorcién considerados para el benceno el mas favorable
resulté ser el BRI2 Co-Co con la orientacion B del anillo (ver Figura 3.4), cuya

1701 reportaron una energfa de adsorcién de

energia es de -0,37 eV. Pussi y col.
-0,25 eV para benceno sobre Co(0001) puro, mientras que Morin y col. '™ repor-
taron valores de -0,26 eV a -1,27 eV en Pt FCC puro. El segundo sitio posible
de adsorcién es el HCP1, el cual es menos estable (-0,28 eV) y con el benceno
adsorbido en la orientaciéon A (ver Figura 3.5). La ocupacion electrénica orbital,
la poblaciéon de solapamiento, su cambio porcentual, la diferencia de carga y las
distancias se reportan en las Tablas 3.2 y 3.3. El sitio BRI1 A es un sitio posible
de adsorcién inestable con una energia de -0,18 eV, mientras que los restantes
sitios no son favorables.

La geometria en anillo de benceno se ve levemente distorsionada en ambas
geometrias de adsorcién. Barzen y col.['™ también reportaron una inclinacién del
plano del benceno con respecto al “cluster” metélico (Co,-Pt,,, n + m < 3). Morin
y col.'"I reportaron que todos los dtomos de C en el anillo son equivalentes con un

anillo de radio promedio de 1,445 A y una pequena distorsién de Kekulé cuando
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se adsorbe sobre Pt(111). Nuestros resultados indican que los dtomos de carbono
del adsorbato se encuentran a ~2,10 A de la primer capa de la superficie y el
anillo se expande ligeramente; los enlaces C-C se incrementan desde 1,398A en
vacio hasta 1,457A y 1,475A en los sitios HCP1 y BRI2 respectivamente. Un

comportamiento similar es reportado por Morin y col.['7,

Figura 3.4: Vista esquematica de la molécula de benceno adsorbida en el sitio
BRI2 B: (a) superior y (b) lateral. El color progresivamente més oscuro indica

capas mas internas. Se indican el desplazamiento vertical y los angulos C-H.

En ambos sitios (BRI2 y HCP1), los atomos metélicos debajo del benceno se
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mueven hacia arriba, hacia el anillo de C. La mayor deformacién de la superficie,
fue producida por el desplazamiento de los atomos de Co o Pt de la primer capa,
siendo éste de entre -0,06 y 0,20 A. Deformaciones similares, en la primera capa

del sustrato fueron reportadas por Pussi y col.['™ Morin y col.l'™, Mittendorfer
173]

. v Yamagishi y col.[74,

y Hafner!

Figura 3.5: Vista esquematica de la molécula de benceno adsorbida en el sitio
HCP1 A: (a) superior y (b) lateral. El color progresivamente méas oscuro indica

capas mas internas. Se indican el desplazamiento vertical y los angulos C-H.

El enlace de menor distancia resuté ser el de C-Co con 2,132 A (HCP1) y
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2,145 A (BRI2). Este valor es menor a la medicién LEED que Pussi y col. '™
reportaron, (2,26 = 0,09) A. En el caso de Pt FCC, Wander y col.'™ reportaron
una distancia C-Pt de (2,25 * 0,05) A, que es comparable con los valores que
hemos obtenido computacionalmente, 2,237 A (HCP1) y 2,173 A (BRI2). Morin
y col.l'™ publicaron una distancia C-Pt (para Pt FCC) de 2,20 A.

Atomo | Oc. electrénica | ACarga | Tipo de enlace | OP | AOP | Dist.(A)
] o) d
Ptl 0,91 | 1,71 | 8,51 0,665 Pt1-Pt2 0,576 | -13,2 2,676
Pt2 1,03 | 1,79 | 8,69 | 0,269
Col 0,34 | 0,17 | 6,16 0,075 Col-Co2 0,034 | -734 3,010
Co2 0,33 | 0,17 | 5,29 0,240
Pt1-Col 0,158 | -33,5 2,692
C1 0,95 | 3,11 | 0,00 -1,959 C1-C2 0,925 | +25,0 1,475
H1 1,02 | 0,00 | 0,00 | -0,245 H1-H2 0,000 | 00,0 2,468
C1-H1 0,884 | +17,2 1,099
Pt1-C1 0483 | - 2,186
C4 0,96 | 3,10 | 0,00 | -1,977 Col-C4 0,175 - 2,126

Tabla 3.2: Ocupacion electrénica orbital, poblacién de solapamiento, AOP %,
ACarga y distancias para (CsHg)prrap/PtCo(111).

Atomo | Oc. electrénica | ACarga | Tipo de enlace | OP | AOP | Dist.(A)
s P d
Pt1 0,85 | 1,62 | 8,38 | 0,932 Pt1-Pt2 0,483 | -27,1 | 2,710
Pt2 0,85 | 1,65 | 8,37 | 0918
Col 0,33 | 0,18 | 6,31 0,017 Co1-Co2 0,101 | -21,1 2,685
Co2 043 | 0,17 | 593 | 0,228
Pt1-Col 0179 | 245 | 2,745
C1 0,94 | 3,01 | 0,00 | -1,867 C1-C2 0,925 | +25,0 1,457
H1 1,03 | 0,00 | 0,00 -0,253 H1-H2 0,000 | 00,0 2,497
C1-H1 0,892 | +18,6 1,094
C3 0,96 | 313 ] 0,00 | -2,008 Co1-C3 0181 | - 2,132
Pt1-C1 0,346 - 2,237

Tabla 3.3: Ocupacién electrénica orbital, poblacién de solapamiento, AOP %,
ACarga y distancias para (CeHg)gopia/PtCo(111).
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El dngulo de inclinaciéon del H encontrado en el sitio “Bridge” es de 17° con
el Pt en el centro y de 30° con el Co en el centro. En el sitio HCP los valores son
20° y 16° con los mismos centros, respectivamente. Morin y col.['™ computaron
un angulo de inclinacién de 37,2° y 15,5° para diferentes enlaces C-H en Pt, y
Gonzélez y col.l'™ reportaron un angulo para los H del anillo de 12° en Co puro

HCP.

Las estructuras electrénicas (DOS) se muestran en la Figura 3.6.

Figura 3.6: Curvas de DOS luego de la adsorcién: (a) y (b) Total, PDOS (c) y (d)
sobre la molécula de benceno, (e) y (g) sobre un atomo de Pt, y (f) y (h) sobre
un atomo de Co para los sitios BRI2 B y HCP1 A respectivamente. La linea roja
punteada indica antes de la adsorcién. Los niveles moleculares en vacio se indican

con barras a la derecha en (c) y (d).
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En la Figura 3.6 se observa una serie de pequenos picos por debajo de -9,2
eV que provienen de los orbitales de la molécula de benceno estabilizada luego de
la adsorcién (observar las barras de la derecha en las Figuras 3.6(c) y (d)). Una
mayor hibridizacién en la regién (-6,5 , -9,2) eV es detectada en el sitio BRI2 B
mostrando interaccion entre los orbitales del benceno y el fondo de la banda d
del metal (ver Figuras 3.6(e) y (f)).

Respecto a los enlaces, el panorama es diferente para los sitios HCP y “Brid-
ge”. En el sitio HCP, el OP de la mayor parte de los enlaces metal-metal disminuye
siendo el més afectado el enlace intermetélico (ver Tabla 3.3 y curvas COOP en
la Figura 3.7) mientras que los enlaces Pt-C y Co-C se fortalecen (ver enlaces
Pt1-C, Col-C3 de la Figura 3.5).

Ptl-Pt2 Col-Co2 Pt1-Col

Pt1-Cl1

Figura 3.7: Curvas de COOP para los enlaces (a) Pt-Pt, (b) Co-Co, (c) Pt-Co
y (d) Co-C y Pt-C, antes (linea roja punteada) y depués (linea azul continua y

celeste punteada) de la adsorcién del benceno en el sitio HCP1.

En el sitio “Bridge”, el OP del enlace Pt-Pt disminuye en un 13,2 % (Figura
3.8(a)) mientras que el de enlace Col-Co2 lo hace en alrededor del 73 %; lo cual
se esperaba puesto que se trata de los atomos que conforman el BRI2. El despla-
zamiento de los atomos del mismo disminuye la distancia entre los dos dtomos de
Co vecinos (de 2,664 a 2,486 A), luego el OP se incrementa (49 %). Nuevamente,
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el OP del enlace intermetalico Pt-Co disminuye cerca del 33 %, mientras que los
enlaces Pt-C y Co-C se fortalecen (Figura 3.8). E1 OP del enlace C-C se incre-
menta en ambos sitios debido a la interaccién del enlace con el orbital d del metal
(ver bandas entre -6,9 eV y 1,5 eV) (comparar Figuras 3.9(a) con (b) y (c)). Un

comportamiento similar ha sido detectado para el enlace C-H (comparar Figuras

3.9(d) con (e) y (f)).

Pt1-Pt2 Col-Co2 Pt1-Col

Figura 3.8: Curvas de COOP para los enlaces (a) Pt-Pt, (b) Co-Co, (c¢) Pt-Co
y (d) Co-C y Pt-C, antes (linea roja punteada) y depués (linea azul continua y

celeste punteada) de la adsorcién del benceno en el sitio BRI2.

Finalmente, también se han computado las frecuencias de vibracion una vez
quimisorbida la molécula. Como referencia, se calcularon primero las frecuencias
de vibracién del benceno en fase gaseosa para los modos A, y Bs, 177, Los valores
obtenidos, junto con los experimentales se muestran en la Tabla 3.4P3177178 1,05
valores se asemejan mucho, con una diferencia maxima del ~4 %. Las frecuencias
de vibracion calculadas con la molécula adsorbida se presentan en la Tabla 3.5
para las dos geometrias consideradas.

Las frecuencias pos adsorcion difieren de las obtenidas para el benceno en
la fase gaseosa; estas han sido desplazadas hacia el rojo luego de la adsorcion y
son similares a las encontradas para el benceno sobre el plano (111) de Pt FCC

puro!'™!. La reduccién en las frecuencias de los modos de vibracién que involucran
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enlaces C-C es consitente con el estrechamiento de esos enlaces (ver Tablas 3.1,

3.2y 3.3) y con la formacién de los enlaces Pt-C y Co-C.

Figura 3.9: Curvas de COOP para los enlaces C-C y C-H de la molécula de
benceno: (a) y (d) en vacio, (b) y (e) luego de ser adsorbida en el sitio BRI2 B,

(c) y (f) luego de ser adsorbida en el sitio HCP1 A.

Exp. | PW91l771 | Gaussian!'""'"8 | En este estudio
Aqg 993 992 1001, 1013 1014
Ay 3074 3129 3149, 3201 3205
Bsy, 1150 1136 1156, 1164 1143
Bs, 1309 1352 1366, 1351 1360

Tabla 3.4: Frecuencias de vibracién del benceno luego de la adsorcién, modos A,

y Bg, (en em™1).

Pt(111) 164 Pt(111) '™ En este estudio
BRI 30° | HCP 0° | HREELS | BRI2 B | HCP1 A
Ay 826 860 825 835 870
Ay, 3103 3125 3015 3022 3050
Bs, 1140 1154 1130 1136 1139
Ba, 1313 1345 1305 1321 1333

Tabla 3.5: Comparacién entre las frecuencias de vibracion del benceno adsorbido

sobre Pt(111) y sobre PtCo(111), modos A, y Ba, (en em™).

85




3. ADSORCION DE BENCENO SOBRE PTCO(111)

Lehwald y col.l'"®] explicaron mediante HREELS el desplazamiento de las
frecuencias de vibracién del benceno absorbido sobre Pt(111) y Ni(111), rela-
cionandolo con la interaccion electrénica entre los orbitales d del metal y las
moléculas adsorbidas en los sitios “Top” y hueco tri-coordinado, respectivamen-
te. Un estudio detallado del espectro de vibracién de la molécula de benceno

adsorbida en Pt(111) fue reportado por Morin y col.['"!].

3.4. Conclusiones

En este capitulo investigamos la adsorcién de benceno sobre la superficie (111)
de la aleacién PtCo FCT. El sitio mas favorable para la misma es el “Bridge”
Co-Co, con una energia de -0,37 eV; la cual se encuentra entre los valores repor-
tados para la adsorcion en Co HCP puro y el reportado para Pt FCC puro. Se
observo una deformacion significativa de la superficie. Los dngulos de inclinacion
asimétricos del H van desde 17° con centro en el Pt hasta 30° con centro en el
puente Co-Co. Se observé una gran hibridizacion en el sitio “Bridge”, indican-
do la interaccion de los orbitales del benceno con el fondo de la banda d de los
atomos metalicos.

Se encontré que los enlaces C-C y C-H se fortalecieron mientras que los enlaces
Pt-Pt, Co-Co y Pt-Co se debilitaron al ocurrir la adsorcién (13,2 %, 73% y 33 %
respectivamente). Las frecuencias de vibracién calculadas para el sistema con el
benceno adsorbido, tal como sucede para el Pt(111), sufren un desplazamiento

hacia el rojo en comparaciéon con la molécula libre en fase gaseosa.
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Capitulo 4

Co-adsorcion de benceno y CO
sobre PtCo(111)

4.1. Introduccion

El incremento de la demanda energética, el agotamiento de las reservas de
combustibles fésiles y la contaminaciéon ambiental debido a la polucién han im-
pulsado la buisqueda de dispositivos de conversion de energia de alta eficiencia y
bajas emisiones. Las celdas de combustible a base de hidrégeno o de pequenas
moléculas organicas tienen el potencial para cumplir estos requisitos 27181182

La conversion catalitica de moléculas aromaticas es un proceso muy impor-
tante en la industria quimica, tanto por razones ambientales como econdémicas.
La hidrogenacion, o hidrogendlisis, de moléculas estables de hidrocarburos es el
objetivo de la reaccién principal en el refinado de petréleo y en los procesos de
reformado que tienen lugar en catalizadores de metales de transicién. Un fuerte
incentivo es proporcionado por la legislacién europea, que recordemos establece
un limite estricto en la concentracién de benceno y de otras moléculas arométicas
en los combustibles. Como consecuencia, el enlace y la coordinacién de compues-
tos arométicos sobre superficies de metales de transicién (catalizador) continta
siendo un tema de gran interés!®®.

El benceno es un modelo simple de molécula aromatica; sus propiedades de

reactividad permanecen en estudio con la intension de mejorar la comprensién y
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la optimizacion de los catalizadores.

El C'O es uno de los residuos més comunes en los diferentes procesos de interés
catalitico. Adsorbiendo moléculas de CO puede guiarse a moléculas preadsorbidas
desordenadas hacia una fase ordenada. Esto ha sido observado para etileno y
benceno, entre otros, sobre varias superficies metalicas. La caracteristica comun
de estos ultimos adsorbatos es que ellos son “donadores” relativos de electrones,
comparados con el “aceptor” de electrones C'O.

Célculos de Primeros Principios pueden aportar ideas adicionales y comple-
mentarias al abordaje del problema. Estos proporcionan informacién o permiten
realizar andlisis que no pueden alcanzarse facilmente a partir de los experimentos.

La aleacién PtCo se ha empleado para multiples propédsitos debido a su in-

o394 Se ha encontrado que el

teresante comportamiento magnético y catalitic
PtCo es un catalizador activo en el proceso de Fischer—Tropsch y en las reaccio-
nes de 6xido-reduccién a bajas temperaturas**?. Es bien conocido, y la base de
muchas aplicaciones tecnolégicas actuales, que las propiedades cataliticas de las
aleaciones son frecuentemente superiores a las de los metales puros®",

En este capitulo modelaremos la co-adsorciéon de benceno y C'O en el plano
(111) de la aleacion PtCo para estudiar los cambios en la estructura electrénica

y en los enlaces quimicos luego de la adsorcion.

4.2. Modelo de la superficie y método compu-

tacional

La estructura cristalina de la aleacion PtCo presenta dos fases. Una fase cibi-
ca centrada en las caras (FCC), que corresponde a baja temperatura, y otra
estructura Lyo tetragonal (FCT), para alta temperatura. En este capitulo se ha
modelado la estructura FCT, que recordemos tiene grupo espacial P4/mmm.

Los valores calculados para los parametros de red a y ¢ del “bulk” de PtCo en
su estructura FCT son 3,81 A y 3,71 A respectivamente. Lo cual estd de acuerdo
con los pardmetros experimentales y con los obtenidos por otros autores’%154
Hemos seleccionado el plano cristalogréfico (111) para estudiar la co-adsorcidn,

porque encontramos que es el mas estable de los de bajo indice (ver capitulo
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anterior). Se utiliza la Teorfa del Funcional de la Densidad (DFT) para obtener
las energias de adsorcion, detectar las interacciones orbitales relevantes y discutir

las consecuencias de incorporar CgHg y C'O a la superficie.

4.2.1. Método computacional

Los céalculos de Primeros Principios basados en DFT se realizaron mediante
el paquete de simulacién VASP. Se utilizé una energia cinética de corte de 400
eV para todos los cdlculos y un criterio de convergencia de la energia total de
aproximadamente 1 meV /dtomo y 0.001 A para la celda primitiva del “bulk”.
El esquema Monkhorst-Pack se utilizé para el mapeo de los puntos K. Los
pardmetros de red 3,81 A y 3,71 A, se obtuvieron a partir de la convergencia de
una malla de 7 x 7 x 7. Ademas se realizé el andlisis de Bader para calcular las
cargas electronicas en los atomos antes y después de la co-adsorcién del benceno
y el COMY,

Definimos la energia de estabilizacién del sistema PtC'o-CyHg-C'O con respec-

to a los atomos aislados del siguiente modo:

AE,4s = Er((CsHg+CO)/PtCo)—Er(PtCo)—Er((CsHe)motee) — ET((CO)molec)

(4.1)
donde Ero10((CsHe)motee) Y Erotat((CO)moiec) son las energias de las moléculas
aisladas de benceno y de monéxido de carbono, respectivamente.

Para estudiar la interaccién y los enlace de (CsHg+CO)/PtCo utilizamos, al
igual que en el capitulo anterior, los conceptos de Densidad de Estados (DOS) y
Poblacién de Solapamiento de los Orbitales Cristalinos (COOP)!!. El andlisis
de OP y de COOP fue realizado con el paquete SIESTA!6%1%3 nuevamente;
donde los siguientes estados electronicos de valencia fueron considerados en la
descripcién de los pseudopotenciales de los dtomos: Pt: 5d° 4s'; Co: 3d" 4s?; C:
252 2p%; H:ls y 0:25? 2p3.

4.2.2. Modelado de la adsorcion y de la superficie

En el capitulo anterior hemos estudiado la adsorcién de benceno en PtCo y

calculado la estabilidad de los planos atomicos de bajo indice en la estructura
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PtCo FCT. El plano méas estable resulté ser el (111)['%’l en coincidencia con
los célculos de Hirunsit y Balbuenal”!, y Dannenberg y col.['%*]. Aquel estudio
no se ocupaba de la estabilidad de la superficie de la aleacion, la cual puede
determinarse utilizando la energia libre y de segregacion de la superficie, como se
reporté recientemente!'’”, Al plano (111) lo representamos con una supercelda,
construida de igual modo que el indicado en el capitulo anterior.

Previamente mapeamos la adsorcion de benceno en todos los sitios de alta
simetria de la superficie encontrando que los mas estables son el “Bridge” Co-Co
y el HCP formado por 2 dtomos de Pt y 1 de Co, pero con diferentes orientaciones
de la moléculal'®. En el “Bridge” la molécula adsorbida se localiza 30° rotada

respecto de la orientacién del HCP.

4.3. Resultados y discusién

La adsorcién de C'O sobre PtCo(111) se ha estudiado experimentalmente.
Gauthier y col.® encontraron que, a bajos niveles de cubrimiento, esta molécula
se adsorbe en un sitio “Top” de Pt. Por lo tanto, para empezar con nuestro modelo
de co-adsorcion, ubicamos la molécula de C'O sobre un atomo de Pt cercano
al anillo aromatico, el cual se encuentra preadsorbido y en los sitios favorables
determinados en el capitulo anterior.

Se han considerado dos posibles atomo de Pt como lugares privilegiados para
la adsorcién de C'O, uno cercano al anillo de carbono (Pt3 en las Figuras 4.1 y
4.2) y otro casi tocando al anillo. Luego de la optimizacién, se encontré que la
molécula de mondéxido de carbono permanece en el sitio “Top” sobre el atomo de
Pt, pero desplazada del centro del &tomo metalico, formando un angulo azimuthal
respecto de éste. Las geometrias finales se muestran en las Figuras 4.1(a) y 4.2(a);
por claridad solo se presentan las primeras tres capas del “slab”.

En el caso del benceno en el sitio “Bridge”, de las dos posibles ubicaciones
sitio “Top” Pt, solo una resulté favorable con un angulo azimuthal de aproxima-
damente 46,4° y un angulo de inclinacién de 4,5° (ver Figura 4.1(b)).

En el caso del sitio HCP, las dos posiciones “Top” Pt elegidas resultaron ser
favorables. En la geometria mas estable, el angulo azimuthal y el de inclinacion

fueron 52,21° y 3,23°, respectivamente; mientras que en el caso menos favorable
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(40.34 eV respecto al anterior) los dngulos fueron de aproximadamente 22,27° y

13,23°, respectivamente.

Figura 4.1: (a) Vista esquemaética superior de ((CsHs)gripce+CO)/PtCo(111).
El color progresivamente més oscuro indica capas cada vez mas internas. (b) Vista

esquematica lateral donde se indican los angulos C-H y C-O.

Debido a que los resultados no muestran diferencias significativas, se reporta
solo la primer geometria para el sitio HCP (ver Figura 4.2(b)). Segun nuestra
busqueda bibliogrédfica, no se han reportado previamente angulos de inclinacion
para C'O adsorbido en Pt(111) o en PtCo(111). Los dngulos encontrados para los

atomos de H del benceno no sufren cambios significativos luego de la co-adsorcion.
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En las Figuras 4.1(b) y 4.2(b) solo se indican los dngulos de inclinacién en virtud

de no perder claridad.

Figura 4.2: (a) Vista esquemaética superior de ((CsHg)gop+CO)/PtCo(111). El
color progresivamente mds oscuro indica capas cada vez mas internas. (b) Vista

esquematica lateral donde se indican los angulos C-H y C-O.

La preferencia en la adsorcion de C'O sobre el sitio Pt esta de acuerdo con
experimentos reportados en la literatura. Las energias de adsorcién previamente
determinadas para bajas concentraciones de CO sobre Pt(111)["*¥ son algo ma-

184]

yores que sobre la superficie de empaquetamiento compacto de Col'*¥). Esto no

cambia en la aleacién. Una adsorcién mas fuerte sobre platino que sobre cobalto
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puede parecer poco intuitivo, pues no sigue la tendencia de disminucién de reac-
tividad con el aumento de ocupacion de la banda d. Se sabe, sin embargo, que el
magnetismo de los elementos 3D puede debilitar significativamente la adsorcién
a fin de contrarrestar esta tendencia!®.

La co-adsorcion de CgHg y C'O es un proceso favorable en la superficie estu-
diada. Cuando el benceno esta adsorbido en el sitio “Bridge”, la energia obtenida
para la co-adsorcion es de -1,60 eV, mientras que para el HCP es de -1,62 eV. El
CO “desplaza” levemente al benceno en la superficie y genera una fase superficial
ordenada, no presente en la adsorcion por separado de dichas moléculas. Por otro
lado, se puede predecir la secuencia de la co-adsorcién. Para ello, primero debe-
mos obtener el sitio méas favorable para adsorber C'O sobre PtCo(111). Segun los
resultados obtenidos, dicho el sitio es un TOP Pt con una energia de adsorcion
de -1,08 eV, en buen acuerdo con la literatura existente. Recordemos que para el
benceno solo las energias eran -0,32 eV y -0,28 eV en los sitios “Bridge” y HCP
respectivamente!'®]. Luego, si el primer paso en la co-adsorcién es adsorber CO
y luego el benceno, la energia obtenida es menor a la calculada en la secuencia
inversa. Indicando entonces que se adsorbe primero el benceno y luego el CO.

El valor de la poblacién de los orbitales del Pt y del Co para la superficie

limpia son 6519 6p1:94 57880 y 45947 45020 3607 respectivamente (ver Tabla 4.1).

Estructura | Ocupacién electrénica | Tipo de enlace | OP | Distancias (A)
s 19) d
PtCo(111)
Pt 1,06 | 1,94 8,80 Pt-Pt 0,663 2,650
Co 0,47 | 0,20 6,09 Co-Co 0,128 2,664
Pt-Co 0,237 2,673
CsHg
c 0,93 | 1,46 0,00 c-C 0,740 1,398
H 0,89 | 0,00 0,00 H-H 0,000 2,490
C-H 0,754 1,092
co
c 0,44 | 0,38 0,00 C-0 0,854 1,143
0 1,61 | 3,56 0,00

Tabla 4.1: Ocupacion electronica orbital, poblacion de solapamiento y distancias
para PtCo(111) puro y, Cs¢Hg y C'O en vacio.

93



4. CO-ADSORCION DE BENCENO Y CO SOBRE PTCO(111)

Después de la co-adsorcion, la poblacién orbital computada para la geometria
del benceno adsorbido en el sitio “Bridge” fue para el Pt:6s19! 6pb™ 5457 y
para el Co: 45933 4p%17 3601 (ver Tabla 4.2), y para el caso del benceno en
el sitio HCP, Pt:6s%% 6p63 5d%3! v Co: 45933 4p»18 3¢9 (ver Tabla 4.3). La
transferencia de carga ocurrié desde el Co hacia el Pt, como era de esperarse a

partir de la diferencia en las electronegatividades.

Atomo | Oc. electrénica | ACarga | Tipo de enlace | OP | AOP | Dist.(A)
S P d
Ptl 1,01 | 1,76 | 874 | 0,712 Pt1-Pt2 0,580 | -11,2 | 2,670
Col 0,33 | 0,17 | 6,01 0,233 Co1-Co2 0,198 | +54,7 2,520
Co1-Co3 0,039 | -69,5 3,001
Pt1-Col 0,309 | +30,4 2,548
Pt2-Co3 0197 | -16,9 | 2,681
C1 0,96 | 3,10 | 0,00 | -1,973 C1-C2 0,921 | +244 1,470
C1-C3 1,114 | +50,5 | 1,418
H1 1,02 | 0,00 | 0,00 -0,250 C1-H1 0,892 | +18,3 1,098
Pt2-C2 0,503 - 2,181
Pt1-H1 0,002 - 2,839
Col-C1 0,173 - 2,124
Ceo 1,03 | 2,51 [ 0,00 | -2,805 Ceo-0 0,741 | -13,2 1,161
@) 1,60 | 5,12 | 0,00 | -2,143 Cco-Pt3 1,455 - 1,866
Pt3 0,89 | 1,96 | 7,98 1,285 Cco-Co2 0,008 - 3,307
Cco-H1 0,0001 - 3,425

Tabla 4.2: Ocupacion electrénica orbital, poblacién de solapamiento, AOP %,
ACarga y distancias para ((CsHg)priop+CO)/PtCo(111).

La geometria del anillo presenta una ligera distorsién luego de la adsorcién 9.
En el caso de la adsorcién de CgHg solo, los enlaces C-C se incrementaron desde
1,398 A en el vacio hasta 1,475 y 1,457 A (distancias mas largas) en los sitios
BRI2 y HCP1 respectivamente'®!. Pero cuando la co-adsorcién es considerada,
las distancias Ceymy—Ce,m, son reducidas en ambos sitios respecto de la situacién
previa (ver Tablas 4.1, 4.2 y 4.3).

El enlace de menor distancia Ce,z,~Co mide 2,124 A para el benceno en el
sito BRI2 y 2,115 A en sitio HCP1 (ver Tablas 4.1 y 4.2). Estos valores son

ligeramente inferiores a los reportados en el capitulo anterior (2,145 A para BRI2
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y 2,132 A para HCP1). En el caso Cg, g, —Pt, el valor computado para la distancia
es 2,181 A (BRI2) y 2,226 A (HCP1) (ver Tablas 4.1 y 4.2), que son similares a

los obtenidos previamente (2,237 y 2,173 A, respectivamente) [169]

Atomo | Oc. electrénica | ACarga | Tipo de enlace | OP | AOP | Dist.(A)
] P d
Ptl 0,85 | 1,63 | 8,31 0,989 Pt1-Pt2 0,484 | -27,0 2,710
Col 0,33 | 0,18 | 5,96 0,376 Co1-Co2 0,100 | -21,9 2,691
Co01-Co3 0124 | 03,1 | 2,645
Pt1-Col 0,188 | -20,7 2,731
Pt2-Co3 0,248 | +04,6 | 2,617
C1 0,96 | 3,13 | 0,00 | -1,704 C1-C2 1,056 | +42,7 1,458
C1-C3 0,984 | +33,0 1,426
H1 1,03 | 0,00 | 0,00 | -0,134 C1-H1 0,892 | +18,3 1,097
C4-Pt2 0,348 | - 2,226
C2-Col 0175 | - 2,115
H1-Pt4 0,007 - 2,820
Ceo 1,04 | 2,50 | 0,00 | -2,801 Cco-0 0,738 | -13.,6 1,165
@) 1,60 | 5,12 | 0,00 | -2,148 Cco-Pt3 1,460 - 1,863
Pt3 089 | 1,93 | 7,96 | 1,329 Coo-Co3 0,006 | - 3,309
Ceo-H1 0,001 - 3,090

Tabla 4.3: Ocupacion electrénica orbital, poblacién de solapamiento, AOP %,
ACarga y distancias para ((CsHg)mop1a+CO)/PtCo(111).

Considerando el monodxido de carbono, se observa para las dos geometrias
consideradas la distancia Cop — O aumenta alrededor de un 2% respecto de
la misma en el vacio y que el atomo de Pt debajo de la molécula experimenta
un desplazamiento vertical hacia arriba, respecto del nivel de la superficie. La
distancia Pt-C¢o también es similar en ambas superficies (~1,86 A). Dicho dtomo
de Pt es el méas afectado de la superficie, la poblacién de su orbital d se ve reducida
desde 5d*° hasta 5d%™ y 5d"™ (ver Tablas 4.2 y 4.3).

Las estructuras electrénicas (grafico DOS) del “slab” de la superficie y de las
moléculas adsorbidas se muestran en las Figuras 4.3 y 4.4. Las curvas de DOS
totales muestran un comportamiento similar después de la co-adsorciéon en ambas

situaciones consideradas (ver Figuras 4.3(a) y 4.4(a)).
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Figura 4.3: Curvas de DOS para ((CsHs)pripar+CO))/PtCo(111).(a) Total,
proyectada (b) sobre un dtomo de Pt de la superficie (linea azul) y sobre el
atomo de Pt debajo de la molécula de C'O (linea roja punteada), (c) sobre un
atomo de Co; PDOS para las moléculas (d) de benceno y (e) de CO después de
la co-adsorcion. Las barras en el lado derecho indican los niveles moleculares en

el vacio.

Figura 4.4: Curvas de DOS para ((CsHg)zcp+CO))/PtCo(111).(a) Total, pro-
yectada (b) sobre un atomo de Pt de la superficie (linea azul) y sobre el 4tomo de
Pt debajo de la molécula de C'O (linea roja punteada), (c¢) sobre un atomo de Co;
PDOS para las moléculas (d) de benceno y (e) de CO después de la co-adsorcion.

Las barras en el lado derecho indican los niveles moleculares en el vacio.

La serie de picos pequenos entre -10,5 y -18,1 eV en las Figuras 4.3(a-d) y
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4.4(a~d) provienen de los orbitales de la molécula de benceno estabilizada después
de la adsorcién (ver las barras a la derecha de las Figuras 4.3(d) y 4.4(d)).

Una gran hibridizacién en la regién (-6,5, -9,2) eV ocurre para ambos sitios de
adsorcion del benceno, mostrando interaccion entre los orbitales de la molécula
aromadtica y la parte superior de la banda d del metal (ver Figuras 4.3(b) y (c)
y 4.4(b) y (c)). Los picos en -24,2 y -10,4 eV corresponden a la interaccién CO-
superficie (ver Figuras 4.3(a) y 4.4(a)). La fuerte interacciéon Pt-C'O puede ser
observada en la DOS proyectada del Pt3 (linea punteada en rojo) (ver los picos
en —10,2, —8,1 y —6,4 eV comparando las Figuras 4.3(b) y 4.4(b) con las Figuras
4.3(e) y 4.4(e)).

Ambas moléculas, benceno y CO, sobre PtCo(111) muestran una gran hi-
bridizacion de sus estados. La molécula de benceno presenta en este estudio un
pico mas importante que cuando fue absorbida sin mondxido, especialmente en la
regién de (-17,5, -6,2) eV. En esa misma regién, el CO también muestra picos im-
portantes; el mayor de ellos estd a la misma energia que el recién mencionado pico
del benceno. Esto indicaria interaccién entre moléculas Cg Hg-C'O, especialmente
entre los -7,5 y los -6,2 eV (ver Figuras 4.3(d)-(e) y 4.4(d)-(e)).

En relacién a los enlaces, en ambas situaciones en estudio practicamente la
totalidad de los enlaces metal-metal disminuyen su OP, siendo los mas afectados
aquellos que involucran los dtomos debajo de la molécula de benceno (ver Tablas
4.2y 4.3). Las curvas de COOP del Pt-Pt son similares en ambos casos (comparar
Figuras 4.5(a) y 4.6(a)).

Las distancias entre los atomos Co-Co son afectadas por el sitio en que se
adsorbe el benceno. En el caso del “Bridge”, los dos atomos de Co que forman
el puente (Col y Co3) se desplazan hacia arriba y el OP de sus enlaces decrece,
mientras que el OP del enlace Col-Co2 aumenta como consecuencia de la dismi-
nucién en la distancia entre dichos atomos (ver Tabla 4.2 y Figura 4.5(b)). Para
el sitio HCP, los atomos de Co ubicados debajo del anillo aromatico se apartan
y sus OP se debilitan (ver Tabla 4.3 y Figura 4.6(b)).

El OP del enlace Pt1-Col aumenta producto de la disminucién de la distancia
entre estos atomos luego de la adsorcién de benceno en el sitio “Bridge” (2, 548 A
vs 2,673 A para la superficie pura); mientras que para el sitio HCP, la distancia

entre esos mismos atomos aumenta (2,731 A vs 2,673 A) (ver Tablas 4.1, 4.2 y
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4.3 y Figuras 4.5(c) y 4.6(c)).

Figura 4.5: Curvas de COOP del sistema ((CsHg) sripce+CO)/Pt-Co(111) para
los enlaces: (a) Pt-Pt, (b) Pt-Co y (c¢) Co-Co.

Figura 4.6: Curvas de COOP del sistema ((CsHg) gcp+CO)/Pt-Co(111) para los
enlaces: (a) Pt-Pt, (b) Pt-Co y (c¢) Co-Co.

Los OP de los enlaces del benceno se incrementan luego de la adsorcién de C'O.
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El OP del enlace Ce¢ypy-Ceoymg en ambos sitios aumenta debido a la interaccion
con la banda d del metal (ver las bandas entre -6,9 y -1,5 eV y comparar Figuras
4.7(a) y 4.8(a) con Figuras 4.7(c) y 4.8(c)).

Figura 4.7: Curvas de COOP de ((CsHg)pripcr+CO)/PtCo(111) para los enla-
Ces: (a) CCGH6'CCGH67 (b) CCGHG_HC6H67 (C) Pt'CCGH(a y CO_CC6H6 y (d) Pt'HC%HG'

Figura 4.8: Curvas de COOP de ((CsHg)gcp+CO)/PtCo(111) para los enlaces:
(a) CCGHG'CCGH6> (b) CCGHG_HCGH67 (C) Pt'cceHG y CO_CCGHG y (d) Pt—HCGHG
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Un comportamiento similar se ha detectado para los enlaces Ceymg-Heg g
(comparar Figuras 4.7(b) y 4.8(b) con Figuras 4.7(d) y 4.8(d)).

En el caso del C'O, las fuerzas de los enlaces metal-Coo vy Coo-O dependen
marcadamente de la donacién (desde los orbitales enlazante del C'O hacia los
antienlazantes del metal) y de la retro-donacién (desde los orbitales enlazante del
metal hacia los antienlazantes del C'O) respectivamente. Los orbitales 40 y 50
del CO donan electrones hacia el metal y para la retro-donacién, los orbitales
7 antienlazantes del Coo-O reciben los electrones. EI OP del enlace Cop-O se
debilita cerca del 13 % luego de la adsorcién en ambos casos (ver Tablas 4.2 y 4.3
y Figuras 4.9(c) y 4.10(c)).

Figura 4.9: Curvas de COOP del sistema ((CsHg) pripge+CO)/PtCo(111) para
los enlaces: (a) Pt-Cco, (b) Co-Ceo, (¢) Coo-O 'y (d) Coo-Heyn,-

Se producen enlaces Pt-C y Co-C tanto con el benceno como con el monéxido
de carbono. El1 OP Pt-C més importante es el producido entre el &tomo de carbono
de la molécula C'O y el &tomo de Pt debajo de ella, siendo éste de ~1,46 en ambas
geometrias (ver Tablas 4.2 y 4.3). Es importante notar que este ultimo OP es
ademas el mas importante en la co-adsorcién estudiada.

También se encontraron en ambos casos pequenos valores de OP para los en-
laces Pt-Hegpg, Co- v Heyug-Coo (ver Tablas 4.2 y 4.3 y Figuras 4.7(d) y 4.8(d),
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4.9(b) y 4.10(b), y 4.9(d) y 4.10(d)). En el capitulo anterior no fue detectado
enlace Pt-Hg,p, %), El pequetio valor de OP del enlace Hg,p,-Coo estarfa indi-
cando una interaccién débil benceno-C'O que no sucede en la co-adsorcion sobre
Pt(111) puro™ pero si sucede sobre Co(0001) 17,

Figura 4.10: Curvas de COOP del sistema ((CsHg)pcp+CO)/PtCo(111) para
los enlaces: (a) Pt-Cco, (b) Co-Ceo, (¢) Coo-O'y (d) Coo-Heyn,-

Finalmente, calculamos las frecuencias de vibracién para las moléculas quimi-
sorbidas; ellas se presentan en la Tabla 4.4. Se puede observar que las frecuencias
de vibracion de la molécula de benceno co-adsorbida son similares a las encon-
tradas previamente en el capitulo 3 y sobre Pt(111) purol!™:17:18%187 T3 dismi-
nucién en las frecuencias esta relacionada con el enlace Ceypy-Ceyng, 1o cual es
consistente con la reduccién en la longitud de este enlace (ver Tabas 4.1-4.3) y la
formacion de enlaces Pt-C y Co-C.

159 han explicado los desplazamientos en las frecuencias de

Lehwald y col.
vibraciéon HREELS del benceno sobre Pt(111) y Ni(111) a partir de la interaccién
electronica entre los orbitales d del metal y las moléculas adsorbidas en los sitios
“Top” y hueco tri-coordinado respectivamente. Las frecuencias del Pt-Csp y del
Ceco-0 aqui obtenidas son muy proximas a las experimentales y a las calculadas

mediante DFT sobre Pt(111)18%187),
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Pt(111) 7 | Pt(111)17) | Pt(111) 87 | Pt(111)['%) | Este Trabajo
B30° | HO° HREELS EELS B3PW91 B2B | H1A
Ay 826 | 860 825 - - 850 888
(835) | (870)
Ay 3103 | 3125 3015 - - 3018 | 3035
(3022) | (3050)
By, 1140 | 1154 1130 - - 1136 | 1136
(1136) | (1139)
By, 1313 | 1345 1305 - - 1343 | 1356
(1321) | (1333)
C-0 - - - 2100 2139 1967 | 1948
Pt—C | - - - 470 495 489 490

Tabla 4.4: Comparacién entre las frecuencias de vibracién del benceno y del ben-
ceno co-adsorbido con C'O (en sitio Top), modos A, y Ba, (en em™). Los resul-

tados entre paréntesis corresponden a los valores obtenidos en el capitulo anterior.

4.4. Conclusiones

Se ha investigado la co-adsorcién de benceno y C'O sobre el plano (111) de
la aleacion PtCo. La configuraciéon mas favorable se obtiene con la molécula de
benceno adsorbida en el sitio HCP (formado por dos dtomos de Pt y un atomo
de Co) y con la molécula de CO en un sitio “Top” sobre un dtomo de Pt cercano.
La minima energia de adsorcion es -1,62 eV. El otro sitio considerado para el
benceno, el sitio “Bridge”, presenta una energia de adsorcién similar (-1,60 eV).
Una importante deformacion fue computada para los atomos de la superficie. Se
detecté un angulo de inclinacién Cep-O siendo de una magnitud similar para
ambos casos considerados (4,5° y 3,23°). Se produce una hibridizacién significa-
tiva, haciendo evidente la interaccién entre los orbitales del benceno y la parte
superior de la banda d de los metales. E1 OP mas significativo es el correspon-
diente al enlace Pt-Cco. Se detecta una débil interaccion entre el He,pm, v el Coo.
Las frecuencias de vibracion calculadas para el benceno adsorbido son similares
a las reportadas para la superficie Pt(111) con un corrimiento hacia el rojo en
comparacion con la fase gaseosa. Las frecuencias Pt-Cco v Coo-O obtenidas son

similares a los valores experimentales.

102



Capitulo 5

Adsorcion de metanol sobre
PtCo(111)

5.1. Introduccion

La adsorcion de moléculas en estado gaseoso sobre superficies ha atraido aten-
cién de cientificos durante la mayor parte del siglo pasadol”?). Las investigaciones
en esta materia han proporcionado avances sin precedentes en la comprension
de los principios fundamentales que gobiernan las reacciones electrocataliticas,
y también en el desarrollo de aplicaciones para celdas de combustible (FC por
sus siglas en inglés), donde la energia quimica, almacenada en materiales tales
como alcoholes primarios (metanol y etanol), se convierte electroquimicamente
en electricidad %%,

El uso de metanol como combustible presenta varias ventajas en comparacién
con el hidrogeno: es un combustible liquido barato, facil de transportar y alma-

al299192] " Ademds, el metanol es

cenar y con una alta densidad de energia tedric
el alcohol mas simple que puede entenderse como una construccion de enlaces
C-H, C-O y O-H, y con una complejidad relativamente alta para que pueda ser
utilizado como un buen modelo para la comprension de las propiedades del enlace
quimico de gases mds complejos 193,

El interés por las FC aumenta ano a ano porque ellas ofrecen una fuente de

energia limpia y de gran eficiencia, aun tedrica, en comparacién con otros dispo-
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sitivos de conversion de energia. En los primeros tiempos, la investigacion en el
campo de estos dispositivos abordd aspectos fundamentales, ahora ya el énfasis ha
pasado a la aplicacién tecnoldgica*. Estas en general requieren electrocataliza-
dores; en el anodo, para oxidar el combustible produciendo electrones y protones,
y en el catodo, para reducir el oxigeno recombinando los protones y electrones
producidos. Son fuentes muy atractivas de energia eléctrica, debido a que la cir-
culacion de corriente puede mantenerse mientras exista suministro de reactantes
en los electrodos 9397188189

Las celdas de combustible de baja temperatura, tales como las PEMFC y las
DMFCs, utilizan platino o aleaciones de platino como material constituyente de
los electrodo; ello es debido a que el platino es el material que presenta la mayor
actividad catalitica!®¥.

La adsorcién de metanol y sus productos de disociacién en superficies com-
puestas por metales de transicion ha sido ampliamente investigado, como se men-
cionod en el capitulo 1.

En particular, la aleaciéon PtCo se ha utilizado para multiples propdsitos de-
bido a su interesante comportamiento magnético y catalitico®*°l. E1 Co mejora
la reaccién de oxidacion del metanol del electrocatalizador debido a una disminu-
cién de la energia de unién electrénica, que promueve la ruptura del enlace C-H a
bajos potenciales. Por otra parte, se espera una mayor tolerancia al metanol para
los catalizadores de aleacion de PtCo, en comparacién con Pt puro, atribuido
al efecto de dilucién de Pt y por lo tanto dificultando la adsorcién de metanol.
Ademas, esta aleacion presenta una mejor actividad para la reduccion de oxigeno
que el Pt puro?.

En este capitulo, se realizan calculos de Primeros Principios utilizando Teoria
del Funcional de la Densidad (DFT) para evaluar la estabilidad de la adsorcién de
metanol en la aleacién de PtCo. También se estudian los cambios en la estructura
electrénica, el tipo de enlace, incluyendo el orden de los enlaces (“bonds order”)
a través del método DDEC6!'" 191 v las frecuencias de vibracién luego de la

adsorcion.
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5.2. Modelo de la superficie y método compu-

tacional

En este capitulo, como en los anteriores, hemos modelado la fase ordenada
Lio (FCT) de grupo espacial P4/mmm['9%'%]. La razén de esta eleccién es, que
para los electrodos en condiciones normales de funcionamiento, la fase de alta
temperatura es la més estable, segiin lo reportado por Stassi y col. 5],

Los parametros de red calculados a y ¢ para el "bulk”de PtCo FCT son 3,81
y 3,71 A, respectivamente. Estos valores estdn en buen acuerdo con los datos

153] v con los valores de la literatural?s'94. Se seleccioné el plano

experimentales!
cristalografico (111) para estudiar la adsorcién de metanol porque se encontré que

era la superficie mas estable, como se ha mencionado en los capitulos anteriores.

5.2.1. Meétodo computacional

Los calculos de los Primeros Principios basados en DFT de spin polarizado se
realizaron utilizando el codigo VASP. Se utilizé una energia cinética de corte de
400 eV. Para la integracién en la primera zona de Brillouin se utilizé el esquema
de Monkhorst-Pack centrado en el punto Gamma, con una cuadricula de 7x7x7
puntos K. La tolerancia para la optimizacién de la geometria se ajusté a una
fuerza de 0,02 eV/A y a una diferencia de energfa total de hasta 1 meV /dtomo.
Se emplearon los pardmetros de red 3,81 y 3,71 A, obtenidos en el capitulo 3.

Utilizamos el método DFT-D2 de Grimme para tener en cuenta la correccién
de van der Waals (vdW) en los calculos de energial'*°l,

Definimos la energia a la cual se estabiliza el sistema PtCo-C'H3OH con res-

pecto a los atomos aislados del siguiente modo:

AEadS<PtOO + CHgOH) = ETotal<CH3OH/PtCO) — ETotal(PtCO>'--

(5.1)
ee — EToml<<CH3OH)molec)

donde Erg((CH3OH ) pmoree) €s la energia de la molécula de metanol aislada y
Erotai(PtCo) es la energia total de la superficie sola.

El método DFT-D2 considera a la energia total del sistema (E7yq)) como
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suma de dos téminos:
Erotal = Exs + Eyaw (5.2)

donde, FExg es la energia de Kohn-Sham y E,qiy la de van der Waals!'??l. Teniendo
en cuenta (5.2), es facil separar las energias de adsorcién en dos contribuciones,
expresando la misma como la suma de la energia quimica de adsorcion y la energia

dispersiva de adsorcién, con lo cual nos queda:

Eads(Total) = EadstS + EadsfvdW (53)

siendo

Eads(KS) = EKs(CHgoH/PtCO) - EKs(PtCO) - EKs(CHgOH) (54)

Eads(vdW) = Evdw<CH30H/PtCO) — Evdw(PtCO) — Evdw<CH30H) (55)

Aqui Fugs_ ks ¥ Eags—vaw son las energias de adsorcion calculadas con Kohn-Sham
y con dispersion correspondientes a las interacciones vdW, respectivamente. De
esta manera, la naturaleza del enlace puede ser apreciado a partir de la magnitud
de cada término.

Para entender las interacciones C H3OH/PtCo y las caracteristicas de los en-
laces utilizamos los conceptos de DOS y OP 119 junto con el Bond Order (BO)

[190,191

implementado en el método DDEC6 I, v hemos determinado las frecuencias

de vibracion.

5.2.2. Modelo de la adsorcién y de superficie

Como en los capitulos anteriores, representamos el plano (111) con una super-
celda de 7 capas. La vista esquemética superior de PtCo(111) se muestra en la
Figura 5.1; en ella se indican todos los posibles sitios de adsorcién y las distancias

de enlace metal-metal antes de la relajacion.
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1: Pt Top

2: Co Top

3: Bridge 1

Figura 5.1: Vista esquematica superior de la superficie PtCo(111). Se indican los
sitios de alta simetria y las distancias correspondientes a la superficie sin relajar.
El color progresivamente mas oscuro indica capas cada vez mas internas. Para

mayor claridad s6lo se muestran las tres primeras capas.

Al considerar la adsorcién de metanol en la superficie de PtCo(111) a bajo
cubrimiento (1/16 ML), se optimizé la distancia molécula-superficie permitiendo
relajar las tres primeras capas del “slab” metélico hasta alcanzar una convergencia
de 1 meV en la energia total. Las cuatro capas restantes se mantuvieron fijas. Se
estudio la adsorciéon molecular en todos los sitios de alta simetria de la superficie

y se determiné el sitio mas favorable para que ocurra dicho proceso.

5.3. Resultados y discusion

La Tabla 5.1 muestra la energia de adsorcion, las distancias entre los atomos
de la molécula de metanol y la altura del oxigeno sobre la superficie (h) para todos
los sitios de alta simetria. En esta Tabla se puede observar que la adsorcién de
metanol a bajo cubrimiento sobre la superficie PtCo(111) es un proceso favorable
en practicamente todos los sitios de alta simetria, excepto en el sitio “Bridge” Pt-

Pt. La situacién mas estable se encuentra para el sitio “Top” sobre el atomo de

107



5. ADSORCION DE METANOL SOBRE PTCO(111)

Co, con una energia de adsorcién de -0,23 eV (sin correccion de vdW) (ver Tabla
5.1 y Figura 5.2). Este valor es similar a los reportados en Co(0001) y Co(111)"]
y menor que el reportado para Pt(111)P% cuyos valores son -0.23, -0.22 y -0.33

eV, respectivamente.

Sitio | BRI1 | BRI2 | BRI3 | FCC1 | FCC2 | HCP1 | HCP2 | TopCo | TopPt
Eods —0,35 | —0,48 —0,69 —0,59 —0,42 —0,40 —0,50 —0,92 —0,45
(=) | (-0,06) | (=0,12) | (=0,08) | (=0,02) | (=0,03) | (—=0,06) | (—0,23) | (—0,05)
h(A) 2,704 | 2,549 2,289 2,441 2,686 2,578 2,657 2,238 2,563
do_c® | 1,432 1,440 1,446 1,440 1,438 1,438 1,433 1,444 1,440
do_ms® | 0,980 | 0,977 0,983 0,985 0,081 0,979 0,984 0,979 0,979
do_m1® | 1,097 | 1,007 1,097 1,097 1,100 1,096 1,097 1,096 1,097
do_m2? | 1,103 1,102 1,101 1,102 1,100 1,102 1,103 1,101 1,100
do_ms® | 1,102 1,102 1,100 1,101 1,100 1,102 1,103 1,100 1,101

Tabla 5.1: Energias de adsorciéon del metanol sobre PtCo(111)%, distancias en-
tre los atomos después de la adsorcion y altura desde la superficie hasta el O
(h) para los sitios de adsorcién. La geometria se muestra en la Figura 5.1. “Los
numeros entre paréntesis son los valores sin la correccion de vdW. ®Las distancias
moleculares en vacio son: do_¢ = 1,44 A, do_ps = 0,97 A, de_yp = 1,10 A.

°Pt
kCo
’O
GC
G H

L. [1T0] (@) L» [T12]

Figura 5.2: Vista esquematica del sistema C HsOH /PtC'o(111): (a) superior, don-

de se indica la geometria para los OP, y (b) lateral, donde se indican los dngulos

(b)

C-H, C-O-H y C-O-Co. El color progresivamente mas oscuro indica capas cada

vez mas internas. Para mayor claridad solo se muestran las tres primeras capas.
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En todos los casos mencionados, la molécula adsorbida prefiere unirse a la
superficie a través de su atomo de oxigeno. Para evaluar la contribucién de las
fuerzas de dispersién hemos incluido la correccién de vdW en los valores de energia
total. En este caso todos los sitios de adsorcion considerados resultaron estables.
La tendencia de los valores energéticos con y sin correcciones vdW se mantuvo.
Bajo esta condicion el valor de la energia para el sitio mas estable, el sitio “Top”
sobre Co, resulté de -0,92 eV; lo que esta en buen acuerdo con lo informado por
Skoplyak y col. '8l quienes obtuvieron por céalculos DFT una energfa de adsorcién
de -1,2 eV para CH;OH sobre Co-Pt-Pt (111).

El metanol se adhiere a la superficie a través del atomo de oxigeno quedando
a una distancia de 2,24 A en el sitio més estable. Esta distancia es muy simi-
lar a la reportada en Pt(111)4%] Co(0001)) PtRul®*1% GaPdIn(111)17 y
PtAul''"l. El dngulo de enlace C-O-Co disminuye de 180° a 142°, facilitando la
uniéon del metanol a la superficie a través del par de electrones del oxigeno que
no estan directamente involucrados en el enlace (ver Figura 5.2(b)).

El adsorbato presenta una pequena distorsién después de la adsorcion. La
longitud calculada de los enlaces C-O, C-H y O-H son de 1,444, 1,096 y 0,979 A,
cercanas a la distancia de esos mismos enlaces para la molécula en vacio (véase
la Tabla 5.2). El dtomo Col (4tomo Co justo debajo de la molécula) presenta
un ligero desplazamiento hacia arriba de la superficie después de la adsorcién. Se
observa también que dos atomos de H del grupo metil apuntan hacia la superficie
mientras que el tercer atomo apunta hacia arriba. El angulo del enlace H-C-
CO cambia de 106° a 107° (H hacia la superficie) y a 110°(H hacia arriba) (ver
Figura 5.2(b)). Greely y Mavrikakis!”® reportan esta misma posible geometria de
adsorcién para el grupo C'Hz en Pt(111). El dngulo del enlace C-O-H es de unos
111°, mientras que inicialmente era de 108° (véase la figura 5.2(b)).

Se realizé el estudio de la estructura electréonica para comprender el proceso
de adsorcién de metanol sobre PtCo(111). El orden del enlace (BO), la poblacién
de solapamiento (OP) y los cambios porcentuales con respecto a la superficie
pura se enumeran en la Tabla 5.2. La geometria de adsorcion final y los atomos
involucrados en los OPs se indican en la Figura 5.2.

Puede verse en la Tabla 5.2 que las longitudes de los enlaces Co-Co tienen

un pequeno incremento después de la adsorcién de metanol. Un comportamiento
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similar presentan las distancias Pt-Co excepto el Pt1-Col, que se acorta luego de
la interaccién con el adsorbato debido al incremento de distancia Col-Co2 y el

movimiento del atomo Col.

Enlace oP BO Dist.A
Antes | Después | AOP % | Antes | Después | ABO % | Antes | Después

Pt1-Pt2 0,578 0,580 +00,3 0,830 0,834 +00,5 2,540 2,539
Pt1-Pt3 | 0578 | 0575 | -005 | 0830 | 0827 | -004 | 2,540 | 2,541
Col1-Co2 | 0,291 0,264 -09,3 0,325 0,279 -14,1 2,538 2,571
Col-Co3 | 0297 | 0261 | -121 | 0325 | 0276 | -151 | 2,541 | 2.550
Pt1-Col | 0,293 | 0258 | -11,9 | 0320 | 0273 | -147 | 2,799 | 2,764
Pt1-Co3 | 0408 | 0396 | -02,9 | 0509 | 0489 | -03.9 | 2,583 | 2,591
Pt2-Co3 | 0,293 0,293 +00,0 0,320 0,319 -00,3 2,801 2,807
Pt3-Col | 0,408 0,364 -10,8 0,509 0,436 -14,3 2,584 2,600
Pt3-Co2 | 0,293 0,294 +00,3 0,320 0,320 00,0 2,802 2,873
0-C 0,803 0,737 -08,2 1,452 1,275 -12,2 1,429 1,444
O-H1 0,033 | 0035 | +061 | 0,044 | 0,037 | -159 | 2,035 | 2,057
O-H2 0,028 0,028 +00,0 0,038 0,029 -23,7 2,110 2,102
O-H3 0,025 | 0,028 | +12,0 | 0038 | 0029 | -237 | 2,110 | 2,091
O-H4 0552 | 0,466 | -15.6 | 0,826 | 0,652 | -21,1 | 0,972 | 0,979
C-H1 0,560 | 0,549 | -02,0 | 0843 | 0834 | -01,1 | 1,098 | 1,096
C-H2 0578 | 0555 | -040 | 0,872 | 0849 | -02,6 | 1,105 | 1,100
C-H3 0,578 0,555 -04,0 0,873 0,848 -02,9 1,105 1,101
C-H4 0,038 0,040 +05,3 0,043 0,041 -04,6 1,963 2,010
Pt1-0 - 0,041 i - 0,041 - - 3,698
Pt3-O - 0,046 - - 0,045 - - 3,198
Pt3-H4 - 0,080 i - 0,080 - - 2,682
Col1-O - 0,535 - - 0,810 - - 2,238
Col-C - 0,012 - - 0,012 - - 3,492
Col-H4 - 0,124 - - 0,137 - - 2,631
C02-0 - 0,033 i i 0,032 i - 3119
Co2-H4 - 0,057 - - 0,058 - - 2,949
C03-0 - 0,039 - - 0,039 - - 3,855

Tabla 5.2: Orden de enlace (BO), poblacién de soleamiento (OP) y cambio por-
centual del OP respecto de la superficie pura, para el sistema C HsOH / PtCo(111)

antes y después de la adsorcién. La geometria se muestra en la Figura 5.2.
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Por otro lado, las longitudes de los enlaces Pt-Pt no presentan cambios signi-
ficativos. El BO de los enlaces Pt-Pt no presenta cambios significativos luego de
la adsorcion, lo que es consistente con la ausencia de cambios en las distancias y
en sus cargas electrénicas. La variacion mas importante en el BO ocurre para el
Pt3 con un 2,6 % (de 4,318 a 4,429); sin embargo, el BO total para Ptl cambia
de 4,316 a 4,304 (-0,3%). El BO de los enlaces metal-Co presenta cambios de
alrededor del -14 %.

El BO de Co-Co disminuye -14,1% y -15,1 % para Col-Co2 y Col-Co3, res-
pectivamente. El BO de los enlaces Pt-Co disminuye aproximadamente -14,7 %
para Pt1-Col y -14,3 % para Pt3-Col, mientras que el de Pt1-Co3 sélo disminuye
aproximadamente -4,0 %. El méximo cambio corresponde al Col, alrededor del
19% (de 3,053 a 3,636), mientras que el Co3 experimenta una reduccién de su
BO total de sélo -1,4 % (de 3,053 a 3,009).

Considerando los atomos de la molécula de metanol, el BO total para el O
cambia de 2,399 a 3,093 (28,9 %), para el C de 4,083 a 3,890 (-4,7%), para H1
de 0,936 a 0,926 (-1,1%), para H2 de 0,965 a 0,934 (-3,0%), para H3 de 0,965
a 0,936 (-3,2%) y para H4 (H del OH) de 0,879 a 1,002 (+ 14,0 %). El BO de
todos los enlaces atomo-atomo de la molécula de metanol disminuye despues de
la adsorcién, lo que es consistente con un aumento de las distancias de enlace. En
el caso de los enlaces adsorbato-sustrato, los cambios de BO mas significativos
corresponden a Col-O y Col-H4 con 0,810 y 0,137, respectivamente (ver Tabla
5.2).

La reduccion de BO (aumento) en un enlace dtomo-dtomo particular estd vin-
culada al aumento (disminucién) de la distancia entre dtomos del enlace. La
disminuciéon en el valor de BO total de un atomo corresponde a un porcentaje
negativo en la diferencia de cargas de Bader; es decir, a una disminucion de la
densidad de carga electrénica del atomo en referencia a su valor inicial.

Consideraciones similares a cerca del enlace se pueden interpretar a partir de
cambios en el OP. El resultado principal es que la adsorcién de metanol modifica
la poblacién de solapamiento de los atomos superficiales préximos a la ubicacion
final del adsorbato (véase la Tabla 5.2).

Del célculo de las diferencias de cargas de Bader para el sistema C H;OH / PtCo

se observa que los atomos méas afectados son el Col, el O y el C con una variacion
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del 32,0 % (de -0,415 a -0,548), 45,0 % (de 1,175 a 1,706) y -14,0% (de -0,670 a
-0,571), respectivamente. El H4 (enlace OH) presenta un pequeno cambio (0,3 %)
y los dtomos de H unidos al C no muestran variacion de carga relevantes.

La Figura 5.3 muestra la redistribucién de la densidad de carga del sistema
(metanol + superficie) para el sitio de adsorcién més favorable. La isosuperficie de

diferencia de densidad de carga (Ap) se calcul6 utilizando la siguiente expresion:

Ap = p(CH30H/PtCo) — p(CH3OH) — p(PtCo) (5.6)

donde p(PtCo) y p(CH30OH) son las densidades de carga previas a la adsor-
cion, pero en las posiciones exactas que estas adquieren luego de la adosrcion, y
p(CH3OH/PtCo) es la densidad de carga total del sistema completo. Esta figura
muestra que la densidad de carga transferida entre el adsorbato y el sustrato du-
rante el proceso de adsorcién es consistente con la diferencia de cargas de Bader
y el analisis de BO. La transferencia de cargas parece ocurrir desde el atomo de

C al de O y luego al de Col de la superficie.

Figura 5.3: Vista de la distribucién de carga alrededor del metanol adsorbido

sobre PtCo(111). El color rojo indica carga positiva y el azul carga negativa.

La Figura 5.4 muestra las graficas DOS antes (linea punteada) y después (linea

llena) de la adsorcién de metanol. Las curvas DOS Totales (ver Figura 5.4(a))
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presentan pequenos picos a -22,3, -13,0 y -8,7 €V procedentes de la interaccion
con metanol. La regién cercana al nivel de Fermi muestra una distribucion de
densidad de spin no uniforme, lo cual es una indicacién de la naturaleza magnéti-
ca de la superficie. La banda d de la superficie metalica parece ser mas ancha

después de la adsorcion (véase la Figura 5.4(a)).

Figura 5.4: Curvas de DOS para el sistema CH3OH /PtCo(111) antes y después
de la adsorcién de la molécula. (a) Total, (b) proyectada sobre un dtomo de Pt
de la superficie, (c¢) proyectada sobre un dtomo de Co y (d) proyectada sobre la
molécula de metanol. La linea roja punteada indica la curva antes de la adsorcion

de la molécula. Los évalos turquesa resaltan la interaccién con el metanol.

Las curvas PDOS para los atomos de Pt y Co no presentan cambios signifi-
cativos después de la adsorcién excepto por los pequenos picos situados en -22,3,
-13,0 y -8,7 €V en la PDOS de Co (véanse las Figuras 5.4(b) y 5.4(c)).

La Figura 5.4(d) muestra la curva PDOS de C H3O H antes (linea punteada) y
después (linea llena) de la adsorcién. El cambio de la curva de linea llena (en azul)
a energias mas bajas indica que la molécula de metanol se estabiliza después de la
adsorcién. De las Figuras 5.4(c) y 5.4(d) se puede ver que la interaccién adsorbato-
superficie es principalmente a través del atomo de Co situado justo debajo de la

molécula. Ademas, la concentracion de carga alrededor del grupo oxidrilo y Col
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en la Figura 5.3 es consistente con la hibridizaciéon mostrada en la Figura 5.4.
Finalmente, las frecuencias de vibracion para el metanol y para el enlace O-Co
se muestran en la Tabla 5.3. Donde puede comprobarse que hay buen acuerdo
entre los datos experimentales!'”® y los calculados para el metanol en esta confi-
guracion. Las frecuencias de vibracion calculadas para el metanol adsorbido son
similares a las reportadas para Pt(111) 1 y Ru(0001) "% en configuracién “Top”.

Las bandas calculadas en el intervalo 1287 -1452 ¢m ™!

corresponden a los mo-
dos de flexién C-H, mientras que aquellas de 2971 a 3582 ¢m ™! corresponden a
bandas de estiramiento C-H y O-H. El modo de vibracién localizado a 983 ¢m ™!
corresponde al modo de estiramiento C-O en metanol. Las bandas de 1050 a 1287
em ™! corresponden a los modos de flexién mixtos que consideran el movimien-
to de vibracién en paralelo al plano de simetria del metanol (fuera del plano) y
en fase y fuera de fase. Todas las frecuencias de vibracion determinadas para el

metanol presentan un corrimiento al rojo en comparacion con la fase gaseosa.

CH30(g) | Pt(111)top Ru(0001)top Vacuum | Top Co

Exp.[1981 | HREELS[98] | GAUSSIAN [199] VASP VASP

v(O-H) “stretch” 3510 3714 3669,1 3832,1 3582,0
v(CHs) “stretch” 2994 3101 3035,8 3063,6 3087,2
2969 3067 2983,1 2998.,5 3036,6

2926 2989 2920,6 2942.0 2971,1

2822

das(CH3) “bend” 1454 1426 1452,6 1456,7 1452,1
1440,8 1445,1 1440,5

6+(CHs) “bend” 1403,4 1420,5 1418,3
v(CH3OH) “in phase” 1304 1274 1289,9 1315,6 1287,5
v(CH30H) “out of plane” 1123,8 1130,1 1130,7
v(CH30H) “out of phase” 1061 1057 1030,1 1045,8 1049,9
v(CO) “stretch” 975 961 981,6 988,8 982,6
1(Co-0) - - - - 250,0

Tabla 5.3: Frecuencias de vibracién para el metanol (in cm™1). (La nomenclatura

utilizada es la misma que en la Ref.["]).

La frecuencia calculada de Co-O es de 250 em ™!, la cual es similar al valor

reportado por Bigotto y col. 200,
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5.4. Conclusiones

Se investigé en este capitulo la adsorcién de metanol sobre PtCo(111). El sitio
més estable es el “Top” sobre un dtomo de Co con una energia de -0,92 eV (con
la correccién de vdW). La molécula se adsorbe a una distancia de 2,24 A sobre la
superficie presentando una pequena distorsion. El angulo del enlace C-O-Co es de
142° y del C-O-H es de aproximadamente 111°. Los enlaces C-O y O-H muestran
un pequeno estiramiento mientras que los enlaces C-H se acortan.

El BO de los enlaces metal-Co presentan cambios del -14 %. El mayor cambio
total de BO para los atomos de Co corresponde al Col, pero el Co3 experimenta
una reduccion de su BO total. El1 BO total para el atomo de O y para el de H
unido a él, aumenta 28,9 % y 14,0 %, respectivamente.

La adsorciéon de metanol modifica la poblacién de solapamiento de los a&tomos
de la superficie proximos a la ubicacién final del adsorbato. Se puede predecir
una transferencia de carga del atomo de C al atomo O y luego al de Col de la
superficie a partir de los cédlculos computacionales, la cual puede ser observada
en la Figura 5.3.

El resultado principal de este estudio es que la interacciéon del metanol con la
superficie de PtCo es un proceso favorable. La magnitud de las variaciones en las
distancias de los enlaces C-O y O-H y en el angulo de enlace C-O-Co posterior a la
adsorcién indican que la adsorcién de C H3OH en PtCo(111) no es muy fuerte y
requiere, por tanto, que se contemple la inclusién de la correccién proporcionada

por la interaccién de van der Waals.
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Capitulo 6

Conclusiones Generales

En esta tesis se estudié el plano (111) de la aleacién PtCo como posible catali-
zador en electrodos de celdas de combustible de metanol directa. En el proceso de
caracterizar la superficie se analiz6 su potencialidad como material para adsorber
compuestos contaminantes tales como benceno y/o monéxido de carbono.

Para el caso de la adsorcién de benceno sobre la superficie (111) de PtCo
FCT, analizada en el capitulo 3, el sitio méas favorable resulté ser el “Bridge”
Co-Co con un valor de -0,37 eV. Los resultados muestran corrimientos verticales
significativos de los atomos de la superficie. Los angulos de inclinacién asimétricos
del H van desde 17° con centro en el Pt hasta 30° con centro en el Co. Hay una gran
interaccion entre los orbitales del benceno y el fondo de la banda d de los atomos
metalicos para el sitio “Bridge”. Los enlaces C-C y C-H se fortalecieron mientras
que los enlaces metal-metal se debilitaron luego de la adsorcion. Las frecuencias
de vibracion calculadas para el benceno adsorbido sufren un corrimiento hacia el
rojo en comparacion con la molécula libre en fase gaseosa.

En el capitulo 4 se ha estudiado la co-adsorcion de C'O y benceno, obteniéndo-
se dos configuraciones favorables; en ambas la molécula de C'O se ubica en un
sitio “Top” sobre un atomo de Pt. De éstas la mas favorable se obtiene con la
molécula de benceno adsorbida en el sitio HCP (formado por dos dtomos de Pt y
un atomo de Co) y con la molécula de CO en el sitio “Top” sobre un dtomo de Pt
cercano. La minima energia de adsorcion es -1,62 eV. El otro sitio de adsorcion
considerado para el benceno, el sitio “Bridge”, presenta una energia de adsorcion

similar (-1,60 eV). Una importante deformacién fue computada para los dtomos
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de la superficie. Se detecté un angulo de inclinacién Cop-O para la molécula de
monoéxido de carbono, siendo de una magnitud similar para ambos casos conside-
rados (4,5° y 3,23°). Se produce una hibridizacion significativa, haciendo evidente
la interaccién entre los orbitales del benceno y la parte superior de la banda d
de los metales. E1 OP mas significativo es el correspondiente al enlace Pt-Ceo.
Se detecta una débil interaccién entre el Heyp, v el Coo. Las frecuencias de vi-
bracion calculadas para el benceno adsorbido son similares a las reportadas para
la superficie Pt(111) con un corrimiento hacia el rojo en comparacién con la fase
gaseosa. Las frecuencias Pt-Cco v Coo-O obtenidas son similares a los valores
experimentales.

En el capitulo 5 se investigo la adsorciéon de metanol. La interaccion entre ésta
molécula y la superficie PtCo(111) es un proceso favorable. El sitio de adsorcién
mas estable es el sitio “Top” sobre un dtomo de Co con una energia de -0,92 eV
(con la correccién de vdW). La molécula se adsorbe a una distancia O¢g,on-Co
de 2,24 A sobre la superficie y presenta una pequefia distorsién después de la
adsorcion. El dngulo del enlace C-O-Co es de 142° mientras que él del enlace C-
O-H es de aproximadamente 111°. Los enlaces C-O y O-H muestran un pequeno
estiramiento en sus distancias mientras que los enlaces C-H se acortan. El BO
de los enlaces metal-Co presentan cambios del -14 %. El BO total para el dtomo
de O y para el de H unido a él aumenta 2,89 % y 14,0 %, respectivamente. La
adsorcién de metanol modifica la poblacion de solapamiento de los dtomos de
la superficie proximos a la ubicacion final del adsorbato. Se puede predecir una
transferencia de carga del atomo de C al dtomo O y luego al de Co de la superficie
debajo de éste. La magnitud de las variaciones en las distancias de los enlaces
C-O y O-H y en el angulo de enlace C-O-Co posterior a la adsorcién indican que
la adsorcién de CH30H en PtCo(111) no es muy fuerte y requiere, por tanto,
que se contemple la inclusion de la correccion de interaccion de van der Waals.

De los resultados obtenidos en los capitulos 3 y 4 se puede concluir que la
superficie estudiada ayudaria a minimizar las emisiones de los automoviles y re-
ducir el dano medioambiental. En lo referido a celda de combustible de metanol
directa, la aleacion PtCo puede ser considerada como material para fabricar la
capa catalitica del anodo.

En todos los casos analizados el objetivo ha sido el intento de explicacién de
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resultados experimentales de la literatura y la prediccion de tendencias. Se desta-
ca la concordancia de los célculos obtenidos con otros a nivel DFT y la capacidad
predictiva de los mismos. Esperamos en un futuro cercano seguir utilizando técni-
cas DFT para calcular problemas ain no resueltos y aplicar nuestra metodologia

de célculo en cooperacién con grupos experimentales de Argentina y el mundo.
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