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RESUMEN

Los dxidos de nitrdgeno se encuentran entre los principales contaminantes de la
atmosfera y los mecanismos de su formacion son de sostenido interés mundial. Actualmente
mas de 30 millones de toneladas de NO, se emiten a la atmosfera cada afio y esto constituye

una situacién compleja y critica a escala mundial.

Se han desarrollado entonces distintas tecnologias que permiten reducir y/o eliminar
la emision de estos contaminantes, que provienen mayoritariamente de la utilizacion de
combustibles fosiles. Asi también se ha incursionado en los ultimos afios en la aplicacion,
desarrollo y utilizacion de energias renovables, que faciliten sustituir y reemplazar
paulatinamente al petroleo de la base de la matriz energética mundial. Estas fuentes de
energia nuevas son sustentables y generan minimo impacto en el medio ambiente. Sin

embargo, el mayor desafio continda siendo ampliar su extension y aplicacion.

Este contexto plantea entonces la necesidad de generar una alternativa para reducir
la llegada de los NOy a la atm 6sfera, mediante la reduccidn catalitica a N, y O,, dos de los

principales gases que la componen.

La adsorcion y reduccidn del NOy en superficies metalicas, en particular Cu, Ag y Au,
ha sido ampliamente estudiada en el pasado, aunque muy recientemente se ha abierto el

espectro al estudio de las promisorias pequefas particulas.

Esta tesis tiene como objetivo comprender los efectos que tienen, sobre la
reactividad para la reduccidn catalitica del NO,, la forma, tamafio y presencia de sitios de

baja coordinacion en las nanoparticulas. Se analiza la mencionada reacci 6n sobre



nanoparticulas octaédricas de 19, 38, 55, 79 y 109 atomos de oro, plata y cobre, y de forma
comparativa sobre las respectivas superficies extendidas (111), mediante célculos basados
en la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT). Estas simulaciones tedricas se desarrollan
como una posible opcidn a las técnicas experimentales, permitiendo obtener informacion

inaccesible mediante estas ultimas.

En primer término se realizd una profunda blsqueda bibliografica y a partir de alli, en
el Capitulo 1, se realiza una Introduccién general con los reportes bibliograficos mas
salientes relacionados tanto con la reduccién de NO, como con la reactividad de las
nanoparticulas de Cu, Agy Au. En el Capitulo 2 se describen en forma sintética los métodos
tedricos en los que se basaron todos calculos. En el Capitulo 3 se detallan los modelos
utilizados para los calculos, tanto desde el punto de vista estructural de superficies y
nanoparticulas, como todos los detalles de las herramientas computacionales involucradas.
En el Capitulo 4 se muestran y analizan los resultados de la adsorcion de NO, sobre las
superficies extendidas (111) y las nanoparticulas de Cu, Ag y Au mencionadas en el parrafo

anterior.

Posteriormente, en el Capitulo 5, se analiza la disociacién de NO, a NO+4O y se
calculan las barreras de activacién para las superficies extendidas y las nanoparticulas de 19
y 38. Mediante estos resultados se obtienen relaciones lineales que permiten predecir las

energias de activacion para las nanoparticulas de mayor tamafio.

La comparacidn entre superficies extendidas y nanoparticulas permite demostrar que
muchas de las especies estudiadas interactian mas fuertemente con estas Ultimas, debido a

los sitios expuestos de baja coordinacion. Ademas, la condicidn de mayor reactividad de las



nanoparticulas permite confirmar su potencial utilizacion en distintas aplicaciones que

involucren la reduccion catalitica del NO,.
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ABSTRACT

Nitrogen oxides are known to be one of the major contaminants of the atmosphere
and the mechanisms of their formation are of sustained global interest. Currently, more than
30 million tons of NO, are emitted to the atmosphere each year and this is a complex and

critical situation at global scale

Different technologies have been developed in order to allow reduction and/or
partial elimination of NO4 emissions, coming from fossil fuels combustion. M oreover, it has
been ventured along the past few years into the application, development and utilization of
renewal energies that facilitates slowly substitution and replacement of oil from the basis of
global energy matrix. This new energy sources are sustainable and generates minimal impact
on the environment. However, the greatest challenge continues being their worldwide

application.

This context raises the necessity of building an alternative to downscale the NO, that
reach the atmosphere through the catalytic reduction towards N, and O, two out of the

principal gases that form it.

Adsorption and reduction of NOy in metal surfaces, in particular Cu, Ag and Au have
been extensively studied in the past years, but very recently the spectrum of study has been

opened to the study of the promising nanoparticles.

This thesis has the main objective of understanding the effects that shape, size and
presence of low coordination sites in nanoparticles have in reactivity for the catalytic

reduction of NO,.
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The reaction mentioned above has been studied over octahedral nanoparticles of 19,
38, 55, 79 and 109 atoms of gold, silver and copper, and in parallel over the respective
extended surfaces (111), through calculations based on the Density Functional Theory (DFT).
These theoretical simulations are developed as a possible alternative to the experimental
techniques, obtaining information which would be impossible to access through these last

ones.

First, a deep bibliographic research has been done and from here in Chapter 1, a
general introduction is showed with the most relevant findings related to NO; reduction as
well as Cu, Ag and Au nanoparticle’s reactivity highlights. Afterward in Chapter 2 there is a
description of the theoretical methods in which all the calculation was based. In Chapter 3,
the models employed for calculation are developed from the point of view of structural
surfaces and nanoparticles as well as all the detail related to computational tools involved in
this work. Finally in Chapter 4, the results and complementary analysis are shown, including
NO, adsorption over the extended surfaces (111) and nanoparticles of Cu, Ag and Au

mentioned in the previous paragraph.

Afterward in Chapter 5, dissociation of NO, to NO + O is studied and activation
barriers are calculated for extended surfaces and nanoparticles of 19 and 38 atoms. Through
these results was possible to obtain linear correlations that then allow to predict activation

energies for nanoparticles of larger size.

Comparison between extended surfaces and nanoparticles shows that many of the
studied species strongly interact with the latter ones, due to the exposed low coordination

sites. In addition, the condition of higher reactivity of the nanoparticles lets confirms their

viii



potential for future utilization in different applications that involve the catalytic reduction of

NO;.
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Capitulo 1: INTRODUCCION GENERAL

Las reacciones que implican 6xidos de nitrégeno son de interés fundamental en un
gran numero de campos de investigacion basica y aplicada, incluyendo Ciencia de

123, y diversas é&reas de la biologia y la fisiologia®. La

Superficies®, Catélisis Ambienta
formacion de NO, es de creciente preocupacion climatoldgica, ya que estas especies se

encuentran entre los contaminantes mas peligrosos y nocivos en nuestra atmdsfera.

Estos 6xidos de nitrégeno se producen mayoritariamente como resultado de la
combustidén incompleta de combustibles fésiles. En el Ultimo siglo se ha producido un
dramatico crecimiento en el consumo mundial de energia y la cantidad de crudo procesado
se incrementd en mas del 1000%’. Esta tendencia acompafié un gran desarrollo en el sector
industrial y del transporte, y se dio en simultaneo con el mejoramiento en los niveles de vida

en el sector residencial y el aumento en la poblacion mundial.

En los procesos de combustion, que suceden a temperaturas elevadas, el nitrégeno
del combustible y el del aire de combustion se unen con el oxigeno del aire para formar en
primera instancia monoxido de nitrégeno (NO), que luego se oxidara con mas oxigeno del
conducto de los gases de combustion y formara el diéxido de nitrégeno (NO,). Mas del 90 %
de todos los dxidos de nitrégeno que entran en nuestra atmdsfera, producidos por el
hombre, se generan mediante este mecanismo de combustién. Al combinarse con la
humedad del aire forman acido nitrico (HNOs), uno de los mayores factores contribuyentes
de la lluvia acida y el smog fotoquimico en el planeta®. Tanto el NO como el NO; generan un

cambio determinante en procesos tales como los que rigen las concentraciones de 0zono en



la atmosfera, con la criticidad sobre la salud y calidad de vida de los seres humanos que esto

conlleva.

Los NOx han sido identificados como gases tdxicos, irritantes que constituyen
importantes riesgos a quienes sufren enfermedades respiratorias. Las exposiciones a didxido
de nitrdgeno en concentraciones mayores a 1.0 ppm inducen cambios en la funcién
pulmonar en adultos sanos. Con la exposicion repetida a altas concentraciones de NO,
(1-5 ppm) hay evidencia de un aumento de la frecuencia respiratoria y la reduccion de la

capacidad de intercambio de gases en los pulmones’.

En todo el mundo, mas de 30 millones de toneladas de NO, se emiten a la atmosfera
cada afio®. Esta situacion compleja de implicancia mundial se ha traducido en nuevos
desafios tecnoldgicos y ambientales que permitan lidiar con la emisién de contaminantes.
Una forma de evitar que se formen los 6xidos de nitrdgeno es a través de la disminucion de
la combustidn de combustible fosiles utilizando otro tipo de energias denominadas limpias
como la edlica, hidroeléctrica o la solar. Estas fuentes de energia respetuosas con el medio
ambiente, no producen residuos y generan minimo impacto. Sin embargo, mientras estos
desarrollos no sean utilizados de manera masiva, la combustion convencional sequira
constituyendo la base de la matriz energética mundial. De lo anterior, surge como
alternativa para evitar la llegada de estos gases a la atmdsfera la reduccidén del NO hasta
obtener N, y O, dos de los principales gases que naturalmente forman parte de nuestra
atmosfera. A fines de contextualizar y en comparacidn con la etapa avanzada de desarrollo
de tecnologias de eliminacién de SO», la eliminacién de gases NO se encuentra todavia en
las etapas iniciales del desarrollo, lo que constituye un horizonte de oportunidad para la

investigacion.



Con este fin, es necesario avanzar en la bisqueda de técnicas apropiadas que brinden
los resultados esperados. Una de ellas, resulta ser la exploracién de nuevos catalizadores
heterogéneos. La catalisis heterogénea tiene una importancia crucial en la industria quimica
permitiendo la optimizacién y mejora de las condiciones operativas de las unidades
productivas. Los catalizadores constituyen una ventaja tecnoldgica y alternativa viable para
la industria. Numerosos procesos necesitan de un catalizador heterogéneo para producir
transformaciones en los reactivos. El procesamiento del combustible constituye un buen
ejemplo de ello: la gasolina que usamos en nuestros automoviles requiere al menos diez
diferentes catalizadores durante su transformacion desde el petréleo crudo. De hecho, el
desarrollo de diferentes catalizadores y aditivos de base catalitica han permitido a la
industria de la refinacion satisfacer un mercado cada vez mas exigente en lo que refiere a la
calidad de los combustibles. El objetivo principal consiste en reducir las emisiones asociadas
a los distintos contaminantes, mejora impulsada por la industria automotriz que continda
perfeccionando el disefio de sus motores; maximizando su rendimiento y minimizando el
impacto en el medio ambiente. Las tecnologias ambientales también dependen en gran
medida de catalizadores; siendo el ejemplo mas conocido el catalizador en el escape
presente en cada vehiculo. Sin embargo, la investigacidon experimental a nivel atdmico no ha
comenzado a desarrollarse hasta hace solamente unos 30 afos. Estos estudios son
relativamente jovenes y todavia se desconocen muchos de los mecanismos por los que se
produce la catalisis en diversos procesos. Conocer los mecanismos cataliticos resulta

indispensable para disefiar nuevos catalizadores y aumentar su eficacia.

En este sentido, la adsorcion y disociacion del NOy en superficies metalicas, en

particular Cu, Ag y Au, ha sido ampliamente estudiada en el pasado de manera

3



1924 por ejemplo, Gajdo¥ y col.?, en un estudio utilizando la teorfa

experimental®*® y teérica
del funcional de la densidad (DFT), encontraron que la adsorcién de NO sobre Cu y Ag ocurre
preferentemente sobre sitios hollow-hcp (sitio hueco en un empaquetamiento hexagonal
compacto), mientras que sobre Au se registraron adsorciones débiles sobre sitios bridge
(sitio puente). Observaciones similares fueron hechas por Dumas y colaboradores?® para la
adsorcidn de NO en Cu (111). Mediante la técnica de espectroscopia de adsorciéon de
reflexidn infrarroja (RAIRS) observaron, a bajas temperaturas, la adsorcion monomérica de
NO en sitios hollow tricoordinados. El estudio realizado por Torres y col.”” de NO adsorbido
sobre dos modelos de sustrato de Au (111), uno de cuatro capas y otro de dos, analiza los
efectos de la reduccidn del espesor de sustrato. Los autores sugirieron que la formacién de
NO; a partir de NO en sitios regulares de la superficie de Au (111) deberia estar limitada, a
baja temperatura, por el tiempo de vida de los débiles enlaces de la especie NO. Las
propiedades electrénicas con respecto a la adsorcidn y oxidaciéon de NO encontrado en una
superficie regular de Au (111) y en una pelicula delgada soportada son cualitativamente las
mismas. G. Polzonetti y col.?®, a partir de un estudio XPS/UPS de la adsorcién de NO, en Ag
(111), llegaron a la conclusion que la adsorcidn es disociativa a 300 K, dando como resultado
productos: NO (adsorbido) mas O (adsorbido). Observaron un gran exceso de O (ads), debido
a la desorcion parcial de NO (ads). A bajas temperaturas (90 K), la adsorcién también es
disociativa, obteniendo los mismos productos que a 300 K con un cubrimiento de 0.5. No
obstante, no encontraron desorcion de NO. Gran parte de los catalizadores heterogéneos
utilizados en la industria hoy en dia consisten en pequefas particulas de un material
cataliticamente activo, tipicamente con un diametro de 1 a 10 nm, anclado sobre un soporte

poroso. El uso de nanoparticulas metdlicas en catalisis heterogénea ha tenido un gran



impulso en los Ultimos afios y se espera que esta tendencia continle en vista de satisfacer

las soluciones tecnoldgicas que requiere la industria.

Con el uso de nanoparticulas se logra una gran area de contacto entre el material
activo del catalizador y el gas circundante o fase liquida. M aximizar la relacién area/volumen
constituye la mayor ventaja respeto a superficies. Algunos trabajos recientes, como el de
Fajin y col.?®, demostraron que el uso de nanoparticulas metélicas mejora notablemente la
actividad catalitica en la reaccidn de disociacion homolitica de agua frente a lo que ocurre
con las superficies extendidas. Un caso particular es el de las nanoparticulas de Au, que
fueron estudiadas en los trabajos de Haruta y col.>, Valden y col. ! entre otros.3* 3 ** Estos
autores concluyeron que mientras las superficies se muestran poco o nada reactivas, las
nanoparticulas especialmente las pequefias (de 1 a 6 nm) son las que incrementan la
capacidad reactiva de estos materiales. La aplicacion de nanoparticulas de Ru, Co y Fe como
catalizadores en la sintesis de Fischer-Tropsch es de especial interés ya que proporcionan
altos niveles de actividad y selectividad®. Nanoparticulas de Pd se han empleado con éxito
como catalizadores heterogéneos para las reacciones de formacién de enlaces C-C,
|36

hidrogenaciones, condensacién y sintesis de indo Se ha encontrado que las

nanoparticulas de Fe amorfas tienen alta actividad catalitica para la generacion de H; a partir

de borazanos (HsNBHs)*’

. Ademas, las nanoparticulas soportadas de hierro se utilizan como
catalizadores para la produccidn sostenible de olefinas tales como etileno, propileno,

butilenos y butadienos®®.

La nanotecnologia permite reducir la energia de activacion de las reacciones
quimicas, mejorando la eficacia del catalizador. Las nanoparticulas de oro pueden, por

ejemplo, catalizar la oxidacién de CO a temperatura ambiente y menores*?, las cuales son
5



significativamente mas bajas que las necesarias al utilizar catalizadores metalicos
soportados. La oxidacion de metano (CH4) también se produce a baja temperatura sobre
catalizadores de oro soportados*®. Ademas, se ha encontrado que la actividad y la
selectividad del catalizador para la produccidn de alcohol alilico aumentan con el tamafio de
particula de oro*. Estos resultados llevaron a diferentes grupos de investigacién a concluir

que el tamafio juega un rol fundamental en la actividad catalitica de la nanoparticula®.

La reactividad de las nanoparticulas metalicas ha sido mucho menos estudiada que la
reaccion de reduccién de NO, en si misma; incluso siendo parte fundamental de la catalisis

heterogénea soportada® 44 %

. Estos sistemas poseen propiedades fisicas y quimicas
esencialmente diferentes a las del material masico (o a las del sdlido) y las superficies
extendidas*®. Una de las principales causas de esta diferencia es que, de acuerdo al tamafio y
forma de las nanoparticulas aparecen expuestos sitios de baja coordinacidn en los bordesy
esquinas, que favorecen la formacion de enlaces quimicos con otras especies”’. Estudios

tedricos realizados por Roldan y col.*®

para la disociacidn de O, sobre nanoparticulas de
Au muestran en sus resultados que, ademas de la presencia de sitios de baja coordinacion,
existe un tamafio critico de nanoparticula de Au para que la reaccidn se vea favorecida. Para

llegar a conclusiones categoricas, es necesario realizar estudios sistematicos tanto en

nanoparticulas como en las superficies correspondientes.

Con el fin de obtener una mejor comprension de los efectos en la reactividad
provocados por la forma, tamafio y presencia de sitios de baja coordinacion existentes en las
nanoparticulas, se estudid la reduccion catalitica del NO, a NO +0 sobre nanoparticulas
octaédricas de 19, 38, 55, 79 y 116 atomos de Au, Agy Cu, y sobre las respectivas superficies

extendidas (111), mediante célculos de la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT).
6



Capitulo 2: M ETODOS TEORICOS

El objetivo del presente capitulo es introducir al lector en los fundamentos,
conceptos y métodos de la Mecanica Cuantica que sirvieron de herramientas en este trabajo
y que ademas son los mas empleados actualmente en la simulacién tedrica de procesos
fisico-quimicos. Tal descripcidn es de suma importancia para establecer una precision y nivel
de fiabilidad de los resultados que se presentan en esta tesis. Estas simulaciones tedricas se
plantean como una alternativa para obtener informacidén que, muchas veces puede no ser
accesible a través de técnicas experimentales: sitios preferenciales de adsorcidn, superficies
de energia potencial, frecuencias de vibracion, barreras energéticas y caminos de reaccién

entre otras.

2.1 METODOSMECANOCUANTICOS

En mecanica cudntica es sabido que toda la informacién que se pueda tener acerca
de un determinado sistema esta contenida en la funcién de onda de dicho sistema, W. Los
grados de libertad nucleares (por ejemplo, la red cristalina de un sélido) aparecen sélo en la
forma de un potencial v (r) que actla sobre los electrones, de manera que la funcién de onda
depende de las coordenadas electrdnicas. En el limite no relativista, esta funcién de onda se
calcula a partir de la ecuacién Schrddinger, para un solo electron moviéndose en un

potencial v (r) °%>*:

h2v?
l— o +v(r)|P(r) =e¥(r) (2.1)

Si hay mas de un electrén (problema de muchos cuerpos) la ecuacién Schrodinger se

convierte en:



[Z (_ hzrzi + v(ri)> + Z U(r,r) |,y ., my) = E®(r, T, ., Ty) (2.2)

i<j

donde N es el nimero de electrones y U (r;r) es la interaccidn electrén-electrén. Para un

sistema Coulombiano se tiene:

U= zU(rl,rj) Z|r | (2.3)

i<j i<j

Ndtese que éste es el mismo operador para cualquier sistema de particulas que

interactan a través de la repulsién de Coulomb, al igual que el operador energia cinética:

h2
T=-5=)V (2.4)

es el mismo para cualquier sistema no relativista. Si nuestro sistema es un atomo,

una molécula, o un sélido sdlo depende del potencial v (r;). Por ejemplo, para un dtomo:

7= Z () = Zﬁ (25)

donde Q es la carga nuclear equivalente y R la posicién nuclear. Al tratar con un solo atomo,
ésta se toma generalmente como el cero del sistema de coordenadas. Para una molécula o

un sélido se tiene:

7= Zv(rl) Zl lQ_"‘;‘,kl (2.6)

donde la suma sobre k se extiende sobre todos los nlcleos en el sistema, cada uno con carga

Qk =Ze y posicion Ry. Es sélo la distribucién espacial de las Ry (junto con las condiciones de



contorno correspondientes) que distinguen, fundamentalmente, una molécula de un sélido.
Del mismo modo, es s6lo a través de la expresion U que la mecanica cuantica de un solo
cuerpo Ec. (2.1) difiere del problema extremadamente complejo de muchos cuerpos

planteado en la Ec. (2.2).

La solucidn analitica exacta de la ecuacion de Schrddinger es desconocida incluso
para atomos o moléculas muy sencillas por lo que es necesario recurrir a métodos
aproximados. A pesar de ello, existen actualmente métodos capaces de obtener resultados

satisfactorios.

Una de las primeras aproximaciones que se aplica para la resolucion de la ecuacion
de Schrédinger es la aproximacién de Born-Oppenheimer®?, que radica en desacoplar el
movimiento de electrones y nlcleos. Sabemos que los electrones como los iones en un
sdlido estan sometidos a fuerzas de la misma magnitud, pero al ser la masa de los iones
mucho mayor que la de los electrones, esta aproximacién supone que el movimiento de los
nlcleos y los electrones puede considerarse de forma independiente. De esta manera, se
simplifican los calculos tedricos al permitir la separacién de variables fijando la posicidn de
los nlcleos y resolviendo Unicamente la ecuacidn electronica. La energia cinética de los
electrones no depende del movimiento de los nlcleos y la repulsidn entre nicleos es una
constante para una determinada configuracion nuclear. Por consiguiente el problema se
reduce considerablemente; se debe resolver el Hamiltoniano electrdnico y la funcidn de
onda, la cual depende de las posiciones de los nlcleos atdmicos sélo mediante la

introduccidn de un parametro.



El principal inconveniente que surge llegado a este punto es la imposibilidad de
encontrar la solucién exacta a la ecuacion de Schrédinger para un sistema multielectrénico,
debido a las interacciones electrén-electron. Sin embargo se puede aproximar dicha
interaccion como un potencial en el que un electrdn interactia con un promedio del resto

de electrones. El método Hartee-Fock (HF) >3>*

es uno de los métodos aproximados mas
sencillos para resolver este problema y ha sido la base para el desarrollo de otros métodos
ab-initio mas eficientes. La funcion de onda en este método se describe como un

determinante de Slater de N spin-orbitales:

PYi(x) Pi(x) o Plxn)
Yy = ¢2§x1) sz(:xz) lpZ(xN) (2.7)

letxl) le(‘xZ) l/)N(-xN)

donde x incluye las coordenadas espaciales y de spin. Se consigue, de esta forma, que la
funcién de onda sea antisimétrica respecto al intercambio de electrones cumplimentando el
principio de exclusion de Pauli. En el método Hartree-Fock, los spin-orbitales describen el
movimiento de cada electrdn dentro del campo producido por los nlicleos y los restantes n-1
electrones. Los spin-orbitales son descritos como combinacidn lineal de funciones de base

conocidas, ¢:

M
¥ = Z CirePr (2.8)
K

De este modo encontrar la solucidn se reduce a un problema de algebra lineal donde
los coeficientes ¢y son obtenidos mediante métodos iterativos a partir de las ecuaciones de
Hartree-Fock y teniendo en cuenta el principio variacional para el estado fundamental.

Aunque el método HF carece de parte de la correlacion electronica, supone una buena
10



primera aproximacion, y es la base de toda una serie de métodos cuya Ultima meta es la
descripcion correcta y precisa del sistema estudiado. Uno de ellos es el método de
interaccion de configuraciones (Cl), que se basa en la expansion sistematica de los
determinantes de Slater. El problema con estos métodos es la gran demanda de recursos
computacionales: es simplemente imposible aplicarlos de manera eficiente a sistemas
grandes y complejos. Entre los distintos métodos aproximados puede observarse que a

mayor exactitud, el coste computacional crece rapidamente con el nimero de electrones.

2.2 TEORIA DEL FUNCIONAL DE LA DENSIDAD

Es aqui donde la teoria del funcional de la densidad (DFT) proporciona una alternativa
viable, menos exacta tal vez, pero mucho mas versatil. DFT reconoce explicitamente que los
sistemas Coulombianos no relativistas se diferencian sélo por su potencial v(r), y suministra
un medio para hacer frente a los operadores universales Ty U. Ademds, DFT proporciona
una forma sistemética de transformar el problema de muchos cuerpos, con U, en un
problema de un solo cuerpo, sin U. Todo esto se hace promoviendo la densidad de particulas
n(r) de sdlo uno de los muchos observables a la situacidn de variable clave, donde el calculo
de los otros observables se realiza a partir de ésta. Este enfoque constituye la base de la
gran mayoria de los calculos de estructura electrdnica en fisica y quimica. Gran parte de lo
que se conoce sobre las propiedades eléctricas, magnéticas y estructurales de los materiales
se ha calculado utilizando DFT, y la medida en que esta teoria ha contribuido a la ciencia de
las moléculas se refleja en el Premio Nobel de Quimica en 1998, que fue concedido a Walter
Kohn, el padre fundador de la DFT, y John Pople, quien fue fundamental en la aplicacién de
la DFT en la quimica computacional.

El planteamiento funcional de la densidad se puede resumir mediante la secuencia:
11



n(r) = Y(ry, .., ry) = v(r) (2.9)

es decir, conocer n (r) implica el conocimiento de la funcién de onda y el potencial, y por lo
tanto de todos los otros observables. Si bien esta secuencia describe la estructura
conceptual de la DFT, en realidad no representa lo que se hace en las aplicaciones reales de
la misma, tipicamente se procede de manera diferente, y no se hace uso explicito de las

funciones de onda de muchos cuerpos.

2.3 ELTEOREMA DE HOHENBERG-KOHN

El teorema Hohenberg-Kohn (HK) es el ndcleo de la DFT. Este teorema establece que
dada una densidad de estado fundamentar n(r) es posible, en principio, calcular todas las
propiedades correspondientes al estado fundamental, entre ellas la funcién de onda
Wo(r,r...,I). Esto significa que Wy es un funcional de no. En consecuencia, todos los
observables en el estado fundamental también son funcionales de n . Si Wy se puede calcular
a partir de no y viceversa, ambas funciones son equivalentes y contienen exactamente la

misma informacion.

La funcién de onda del estado fundamental W, no slo debe reproducir el estado

fundamental de densidad, sino que también debe minimizar la energia.

Para una densidad arbitraria n (r), definimos el funcional:

E,[n] = min(®|T + U + V|¥) (2.10)

Y-on

Sin es una densidad diferente de la densidad del estado fundamental n o en el potencial v(r),
entonces las W que producen este n son diferentes de la funcién de onda del estado

fundamental Wy, y de acuerdo con el principio variacional el minimo obtenido a partir de

12



E.[n]es mayor (o igual) que la energia del estado fundamental E, o =E [n]. Asi, el funcional
E\[n] es minimizado por la densidad del estado fundamental ny, y su valor en el minimo es

EV,O'

El funcional total de energia se puede escribir como:

E,[n] = min(¥|T + U|¥) + f d3r n(r)v(r) =:F[n] + V[n] (2.11)

¥Y-n

donde el funcional de energia interna F[n] = miny_,,,(¥|T + U|¥) es independiente del
potencial v(r), y estd sélo determinado por los operadores Ty U. Esta universalidad del
funcional energia interna nos permite definir a la funcién de onda del estado fundamental
Wy como esa funcién de N-particulas antisimétricas que proporciona el minimo de F[n]y
reproduce no. Si el estado fundamental es no degenerado, este doble requerimiento
determina de manera Unica Wy en términos de no(r), sin tener que especificar explicitamente

v(r).

2.4 |ASECUACIONES DE KOHN-SHAM

Kohn y Sham presentaron una forma de aproximar la energia cinética™,
reemplazando el problema de resolver la ecuacién de Schrddinger para muchos cuerpos por
un problema de particulas no interactuantes. De esta manera, se puede calcular la densidad
de un sistema interactuante (de muchos cuerpos) introduciendo un potencial v(r), descripto
por ecuaciones de Schrddinger, de la forma de la Ec. (2.2), asi se resuelven las ecuaciones de
un sistema no interactuante (un solo cuerpo) utilizando un potencial efectivo vs(r) que

incluya tales interacciones.

En particular, la ecuacién de Schrodinger de este sistema auxiliar es:
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h?v?
[— > + Vs(r)l $i(1) = € (1) (2.12)

Para esto se incorpora el concepto de orbital, funcidn de ondas
¢;, aunque estos orbitales y sus autovalores no tienen significado fisico directo. La ecuacidn
de Kohn-Sham es la ecuacidén de Schrodinger de un sistema ficticio de electrones que no
interaccionan entre si y que generan la misma densidad que un sistema con particulas en
interaccion. El potencial de Kohn-Sham v,(r) incluye las interacciones coulombianas, de
intercambio y correlacién entre los electrones y permite definir la funciéon de onda como el
determinante de Slater construido a partir de los orbitales que dan la energia mas baja para
el problema de valores propios. De la Ec. (2.10) se puede obtener la densidad n(r) del

sistema original:

n() = (1) ) Gl 213)

donde f; es la ocupacion del i-esimo orbital.

La energia electrénica puede escribirse en funcidn de la densidad electrdnica de esta

forma:*
E[n(M] =T, [n(1] + %ff%drdr’ + fn(r) v(r) dr + Exc [n(1r)] (2.14)

donde el primer término es la energia cinética de un sistema de electrones sin interaccidn
entre ellos con densidad n (r). El segundo término describe la repulsion electrdn-electron y el
tercer término describe la energia potencial de la atraccidn ndcleo-electron y la repulsion

entre pares de nucleos. El dltimo término, Exc[n(r)] incluye el resto de las interacciones
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electrén-electrén y se denomina término de correlacién-intercambio, cuya forma exacta se

desconoce.

El Gnico problema que tiene la DFT es que no se conoce la expresion universal del
funcional de correlacién e intercambio. Cabe resaltar que las ecuaciones de Kohn-Sham son
formalmente equivalentes a las ecuaciones de Fock que surgen en el desarrollo del
Hartree-Fock, cambiando v,(r) por el intercambio de Fock y como principal diferencia que

en las ecuaciones de Kohn-Sham se incluye la correlacion.

2.5 FUNCIONALES DE CORRELACION E INTERCAMBIO

Debido a que las ecuaciones de Kohn y Sham parten de un sistema ficticio de
electrones no interactuantes, surge un “error” en el calculo de la Energia Cinética, ya que

considera el movimiento de los electrones que “no perciben” a los demds electrones:

MT[n(P)]) = (T[n(@)]) = (T [n()]) (2.15)

donde T, corresponde a la Energia Cinética del sistema de referencia de particulas no

interactuantes.

También este sistema ficticio lleva a un “error” en el potencial interelectrdnico:
1 ) n(r’
AU[n()]) = U[n()]) —Eﬂ‘%drdr’ (2.16)

donde U es el potencial interelectrdnico del sistema real y el segundo término es el potencial

del sistema de particulas no interactuantes.

Estas dos correcciones que se deben hacer a Kohn-Sham corresponden al efecto de

Correlacidn, es decir, con un sistema no interactuante se estd considerando que el
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movimiento de los electrones no estd “correlacionado” con la presencia y con el movimiento

de los demas electrones, por eso es necesario agregar los efectos de correlacion

Luego aparece otro “error” que se comete al calcular la U y es el de Autointeraccion,
es decir, se considera la interaccion de un electrén consigo mismo. Esto es evitado por el
método de HF, ya que tiene en cuenta el principio de exclusion de Pauli al utilizar el

determinante de Slater (que genera funciones de onda antisimétricas).

El funcional de correlacién e intercambio es la llave para la correcta aplicacién del
DFT. Si se conociera el funcional universal de correlaciéon e intercambio se obtendria la
solucidn exacta a través del método Kohn-Sham. Es por esto que el desarrollo de funcionales

cada vez mas exactos ha sido y es un campo de investigacion de suma importancia.

2.5.1 APROXIMACION LOCAL DE LA DENSIDAD

El primer escalén en la escalera de Jacob® es la aproximacion local de la densidad
(Local Density Aproximation - LDA) y es la manera mas sencilla posible para calcular la
energia de correlacion e intercambio. Se basa en suponer que la densidad no(r) casi no varia
con la posicidn, es decir, su derivada con respecto a la posicién es aproximadamente cero.
Por lo que se puede igualar ésta a la densidad de un sistema de un gas de electrones
uniforme e ideal (Jellium) del que se conoce el funcional de correlacién e intercambio. La
aproximacion LDA predice satisfactoriamente algunas propiedades fisicas como geometrias,
frecuencias vibracionales y densidades de carga. Sin embargo se conocen algunas
limitaciones: la energia de enlace se sobreestima, lo que hace que los parametros de celda
calculados sean aproximadamente un 3% mas pequefios que los experimentales; se

subestima el tamafio de los gaps, prediciendo caracteristicas metalicas a algunos
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semiconductores o aislantes; no se tiene en cuenta los enlaces de van der Waals y se da una

descripcidn muy escasa del enlace “puente de hidrégeno”.

2.5.2 APROXIMACION DE GRADIENTE GENERALIZADO

Existen otras aproximaciones para mejorar los resultados LDA, como la aproximacion
de gradiente generalizado (Generalized Gradient Approximation — GGA) que, a diferencia de
LDA, supone que el funcional de correlacidn e intercambio no es un efecto meramente local,
es decir, que depende no sdlo de la densidad en un punto del espacio sino del modo en que
la densidad varia en ese punto, por lo tanto depende también del gradiente de la densidad.
El GGA introduce en su férmula las variaciones de la densidad con la posicidn, es decir, el
gradiente de densidad. Se trata en este sentido de una aproximacién no-local. Como se
detallara mas adelante, en este trabajo se ha utilizado el funcional GGA de Perdew y Wang
del afio 1991 (PW91), que es capaz de dar energias de enlace razonables y cumple con las
reglas de la suma y el criterio de Lieb-Oxford para los funcionales de correlacion e

intercambio. > >

La aproximacion GGA también tiene sus limitaciones, ya que subestima la energia de
enlace dando como resultado valores de los parametros de red superiores a los
experimentales. Sin embargo, con esta aproximacion se obtienen buenos resultados para las
geometrias y momentos dipolares, excelentes para frecuencias vibracionales, una buena
estimacion de la termoquimica y barreras de reaccidén a un coste computacional similar al de
Hartree-Fock. Ademas, se alcanza el nivel de precision necesario para poder simular
procesos quimicos con cierta fiabilidad, explicar a nivel electrdnico fendémenos moleculares

experimentales y predecir comportamientos quimicos.
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Capitulo 3: METODOSY M ODELOS COM PUTACIONALES

3.1 VIENNA AB-INITIO SIMULATION PACKAGE

Todos los calculos realizados en este trabajo fueron efectuados utilizando el
formalismo DFT, empleando el programa comercial VASP (Vienna Ab-Initio Simulation
Package).®®®? Este paquete ha sido disefiado para realizar los calculos con periodicidad en
las tres dimensiones del espacio, lo que permite estudiar material masico, superficies y
moléculas individuales. Las ecuaciones de Kohn-Sham se resuelven desarrollando las
funciones de onda de un electrdn con ondas planas, que en lugar de estar localizadas en un
atomo, se deslocalizan en la celda, preservando la simetria de la misma. VASP utiliza ciclos
autoconsistentes para calcular el estado fundamental electrénico, que combinado con
métodos numéricos muy eficientes dan como resultado un cédigo sumamente robusto y
rapido para evaluar las ecuaciones autoconsistentes de Kohn y Sham. Para mas informacién

acerca del codigo VASP se puede consultar la pagina web: http://cms.mpi.univie.ac.at/vasp/.

3.1.1 DETALLES COMPUTACIONALES BASICOS

Las interacciones electron-idn son descriptas por el método PAW (Proyected
Augmented Wave).®* Por lo tanto el tamafio de la base puede mantenerse muy pequefia
incluso para metales de transicion y para los elementos de primera fila como Cy O. La
energia de corte (cut-off) de las ondas planas fue fijada en 415 eV **%’ lo que permite una

convergencia por fuerza de 10 eV en la relajacion idnica.

Los efectos de intercambio y correlacién fueron calculados con la aproximacion del
gradiente generalizado (GGA), utilizando el funcional desarrollado por Perdew-Wang

(PW91)%. Este funcional proporciona una alta relacion entre la precisién y el coste
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computacional, ademas ha demostrado que conduce a una descripcidén robusta de toda la
serie de elementos de metales de transicion®. En los célculos que interviene el adsorbato,
debido a la presencia de nitrdgeno y oxigeno, fue necesario realizar los calculos con capa

abierta o spin polarizado.

En un sistema periddico, las integrales en el espacio real sobre el sistema
(infinitamente extendido) son reemplazadas por integrales sobre la primera zona de Brillouin
(finita) en el espacio reciproco, en virtud del teorema de Bloch’. Dichas integrales se
realizan sumando los valores de la funcidn evaluada en un nimero finito de puntos en la
zona de Brillouin, llamada malla de puntos k. La elecciéon de una malla suficientemente
densa de puntos de integracion es crucial para la convergencia de los resultados. Con el fin
de facilitar la eleccién de puntos k, se los puede elegir de acuerdo con el esquema propuesto
por Monkhorst y Pack’’. Esto significa esencialmente que los puntos k del muestreo se

distribuyen de forma homogénea en la zona de Brillouin.

3.1.2 ANALISIS DE CARGAS

La transferencia de carga se analizé de acuerdo con el método de Bader’?, que separa
la densidad electrdnica total sobre los atomos del sistema. Esta teoria establece que las
diferentes regiones atdmicas estan separadas por una superficie de densidad de flujo cero y
es posible determinar las cargas atdmicas integrando estas regiones. Con el fin de reducir los
costos computacionales, Henkelman y colaboradores desarrollaron un algoritmo que

permite trabajar en una red de densidad de carga. 3

3.1.3 DENSIDAD DE ESTADOS

Para comprender los enlaces quimicos y la interaccion entre moléculas, se debe

analizar la estructura electrdnica de todo el sistema. En general, este analisis se centra en el
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estudio de los diagramas de orbitales moleculares, pero éste no es el caso con materiales
periddicos. Cuando el numero de atomos aumenta en un sistema, los orbitales se acercan en
energia. Si estos niveles de energia son lo suficientemente cercanos, se consideran bandas
en lugar de los niveles discretos. La estructura de bandas es rica en informacién, aunque es
un diagrama muy complejo para analizar. Una forma de simplificar la informacién es a través
de la Densidad de Estados (DOS, density of states). La DOS se obtiene integrando el nimero
total de estados (considerando todos los puntos k) por intervalo de energia para cada uno de
los niveles disponibles para ser ocupados. Sin embargo, la DOS no distingue entre las
diferentes contribuciones de cada especie atomica. Por lo tanto, es especialmente (til la
DOS local (Localized DOS - LDOS), donde los diferentes estados que conforman la DOS se

asocian a los distintos dtomos constituyentes del sistema.

En esta tesis todos los graficos presentados fueron realizados considerando el nivel

de Fermi en el cero de la escala de Energias.

3.1.4 ESTADOS DE TRANSICION
Los cdlculos de los estados de transicidn se realizaron utilizando una combinacién de

475,76 v dimer’” que se implementan en el cddigo

los métodos NEB (nudged elastic band)
VASP. El método NEB es un modelo para encontrar puntos de ensilladura y caminos de
minima energia entre reactivos y productos conocidos; funciona mediante la optimizacion
de una serie de imagenes intermedias a lo largo de un camino de reaccidn. Para cada imagen
se encuentra la minima energia. Esta optimizacion con restricciones se realiza mediante la
adicion de fuerzas de tipo resorte entre las imagenes y mediante la proyeccion de la fuerza

debido al potencial en la direccién perpendicular al camino. La imagen que posea el maximo

energético correspondera al punto de ensilladura o estado de transicion y nos proporciona
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la barrera energética necesaria para que ocurra la reaccion y conocer asi la reactividad del

sistema.

En algunas de las reacciones estudiadas, no fue posible hallar el estado de transicién
utilizando sélo el método NEB. Por lo tanto, partiendo de alguna imagen intermedia
previamente obtenida mediante el calculo NEB, se continud el estudio utilizando el método
dimer. Este método, que sdlo hace uso de las primeras derivadas de la energia potencial
para encontrar puntos de ensilladura, implica trabajar con dos imagenes (o dos réplicas)
diferentes del sistema. Se denota a este par de imagenes como el “dimero”. Las dos réplicas
tienen practicamente el mismo conjunto de coordenadas atdmicas, pero ligeramente
desplazadas una distancia fija. Este algoritmo de busqueda de puntos de ensilladura implica
mover el dimero desde las inmediaciones del minimo de energia potencial del estado inicial

hacia arriba hasta un punto de ensilladura sobre la superficie de energia potencial.

3.1.5 FRECUENCIAS VIBRACIONALES

La estructura del estado de transicion se caracterizo por un analisis de frecuencias de
vibracidn, verificando que la Unica frecuencia imaginaria corresponde al movimiento nuclear
que conecta reactivos y productos. Mediante esta herramienta también es posible asegurar
los minimos de energia en la superficie potencial, caracterizados por la presencia de todas

las frecuencias de vibracion reales.

3.2 ESTUDIO DE LAS SUPERFICIES

En primer lugar se optimizo el parametro de red para el material masico o bulk de los
tres metales: Cu, Ag y Au. A continuacion se muestran las graficas halladas para Epu
variando dicho parametro (Figura 3.1-3.3). La Enuk €S la energia total (en eV) para la celda

unitaria del bulk.
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Figura 3.1: Pardmetro de celda para Cu.
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Figura 3.2: Pardmetro de celda para Ag.
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Figura 3.3: Pardmetro de celda para Au.

Los pardmetros de celda que minimizaron la energia se muestran la Tabla 3.1:

EN Qg exp ap teo
Cu 3.64 3.61 3.64"
Ag 4.16 4.09 416"
Au 4.17 4.08 4.18%

Tabla 3.1: Parametros de red optimizados: ag son los calculados en esta tesis; ag exp y ao teo son valores

experimentales® y tedricos, respectivamente (en A).

Se puede observar una leve diferencia entre los valores calculados con los
experimentales, debido a la sobreestimacion del célculo GGA, como fue anteriormente
mencionado. Los valores calculados por otros autores son equivalentes a los obtenidos para
esta tesis. Los parametros de red aqui reportados seran los utilizados para los calculos

subsiguientes, es decir, para el disefio de las superficies y nanoparticulas metalicas.
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Las superficies metalicas fueron modeladas con una ldmina (o slab) de dos
dimensiones en una celda periddica de tres dimensiones, con un espacio vacio en direccion
perpendicular a la superficie de 10 A. Esta distancia es lo suficientemente grande para evitar
que, en la periodicidad del método, un slab y su réplica en direccién z interaccionen. La
superficie constd de cinco capas de metal, permitiendo en el célculo la relajacion
(optimizacién) de las dos capas superiores. Este fue el minimo nimero de capas necesarias
para simular la presencia de un soélido hacia el interior. Esta optimizacion se realiza
calculando la energia superficial (Esyp) @ medida que se aumenta el nimero de capas
atdmicas del slab. Cuando la Egy, ya no varia significativamente, se elige ese numero de
capas para la simulacién. La optimizacién geométrica incluye todos los grados de libertad
para el adsorbato y las dos capas externas de la superficie metalica, mientras que las tres

capas restantes son mantenidas a la distancia fija de geometria bulk.

Para el estudio de las superficies se considerd una celda unidad 33, siendo ésta la
mas pequefa en la cual un adsorbato no percibe la presencia del mismo adsorbato en la
celda vecina (ver Figura 3.4). En la Figura 3.5 se muestra el estudio realizado para la eleccion
de la celda y para ello se analizd la energia de adsorcién de NO, (ver Capitulo 4.1) sobre las
celdas 2X2, 3x3 y 4x4, respetivamente. La diferencia en la energia de adsorcion entre una
celda de 2xX2 y una 3x3 es del 12%, mientras que entre la de 3x3 y 4x4 es s6lo del 4%. Para la

celda elegida de 3 x 3 el cubrimiento corresponde a 6 =0.11.
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Figura 3.4: Vista lateral y superior de la superficie metalica (Cobre), en

ambos casos se observa la celda unidad utilizada.
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Figura 3.5: Energia de adsorcién de NO, sobre una celda 2x2, 3x3 y 4x4 respetivamente.
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La integracidn en la zona 2D de Brillouin se realizd sobre una grilla Monkhorst-Pack
de 5 x5 x 1. Para la eleccién de la malla 6ptima se fue aumentando el numero de puntos k,

hasta que no se encontrd variacién apreciable en la energia.

3.3 NANOPARTICULAS

Se estudiaron nanoparticulas metalicas cubo-octaédricas de 19 (Myg), 38 (Msg),
55 (Mss), 79 (M79) y 116 (M116) &tomos. Estas pueden ser consideradas modelos realistas
adecuados debido a que exhiben atomos superficiales con nimeros de coordinacion bajo,
presentan caras (111) y (100) bien definidas, contienen atomos centrales con coordinacion
igual al bulk y tienen un tamafo global que mantiene los calculos posibles con un coste

computacional razonable.

Es importante sefalar que las estructuras de las nanoparticulas provienen de cortes
del bulk, como se ha visto en trabajos anteriores donde estudian particulas asf disefiadas® y,
por consiguiente, no representan el minimo global de energia para ese nimero de atomos.
Precisamente, realizando esta metodologia y luego relajando se garantiza que las particulas
simulen particulas octaédricas mas grandes y no la estructura mas estable de una

agrupacion pequefia de dtomos (cluster) en fase gaseosa®’.

La optimizacidn inicial de la geometria de las nanoparticulas sin adsorbato se realizo
dejando relajar todos los atomos exteriores de las mismas (Figura 3.6). La nanoparticula de
19 atomos presenta solo caras (111), las demas contienen a su vez caras (100). Las Unicas
nanoparticulas que mostraron un reordenamiento apreciable de los atomos fueron las de

Auyo y Auiie (Figura 3.7), que convergieron a una forma redondeada.
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Figura 3.7: Nanoparticulas Ausg y Auq16 Optimizadas.

Notese que en todas las nanoparticulas se realizaron los calculos a punto Gamma ya

que en esos €asos No es necesario periodizar el calculo.

27



3.4 RELACIONES DE BR@NSTED, EVANSY POLANYI

Con el fin de investigar los estados de transicién y tener alguna herramienta
predictiva para poder encontrar barreras de energia de sistemas semejantes a los
estudiados, son de suma utilidad las relaciones encontradas por Brgnsted, Evans y Polanyi,
llamadas relaciones BEP, y desarrolladas por N. Bransted®. Estas expresan una relacion

lineal entre la energia de reaccidn (Ereac) Y la energia de activacion (Eact).
Eact = aEreac + ﬁ (31)

Mediante esta relacidn es posible estimar las energias de activacién para
determinadas reacciones de algunos sistemas, a partir de la energia de reaccion que son,

desde luego, mucho més sencillas de calcular®> 87,
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Capitulo 4: ADSORCION DENO,

En la presente seccién se muestran los resultados correspondientes al estudio de la
adsorcion de NO, sobre las nanoparticulas de Cu, Agy Au, y la comparacion de estas mismas
reacciones sobre las superficies extendidas (111) de dichos metales. Parte de estos
resultados se encuentran publicados en el articulo: “Comparative density functional theory
based study of the reactivity of Cu, Ag and Au nanoparticles and of (111) surfaces towards
CO oxidation and NO, reduction”. B. Pascucci, G. S. Otero, P. G. Belelli, F. lllas and M. M.

Branda, Journal of Molecular Modeling 20 (2014) 2448.

Como se menciond anteriormente las superficies metalicas extendidas fueron
representadas con una celda unidad de 3 x 3, correspondiendo a un cubrimiento molecular

de 6=0.11. En la Figura 4.1 se muestran los diferentes sitios de adsorcién del NO, evaluados.

O Ci

T L7
[111] W TN
W0ty

Q- Oh

Figura 4.1: Vista lateral y superior de la superficie metalica. La letra T representa

sitios top, la B sitios bridge, la H1 sitos hollow hcp y la H2 sitos hollow fcc.

Se seleccionaron cinco nanoparticulas metalicas con diferentes formas y tamanos,
conformadas por 19, 38, 55, 79 y 116 atomos que exhiben sitios de baja coordinacion a fin
de analizar los efectos de tamaio en la reactividad de la superficie. Todos los sitios
estudiados para la adsorcidn de NO, se muestran en la Figura 4.2.
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Figura 4.2: Sitios estudiados en las nanoparticulas de Cu, Agy Au de 19, 38, 55, 79y

116 atomos. La letra T representa sitios top, la B sitios bridge y la H sitos hollow.

4.1 ENERGIASDE ADSORCION Y GEOM ETRIAS DE NO, ADSORBIDO

Se evaluaron todos los sitios posibles de adsorcién de la molécula de NO; tanto en las
superficies metalicas (111) como en las nanoparticulas y se calcularon sus energias de
adsorcion. A partir de los sitios y configuraciones mas favorables, posteriormente se
analizaron las energias de disociacidn y las respectivas barreras de activacion (resultados

presentados en el Capitulo 5).

En la Tabla 4.1 se pueden observar los valores de energia de adsorcion (Eaqgs) de los
sitios mas favorables para la adsorcidon de NO, sobre las superficies extendidas (111) de Cu,

Agy Au. La energia de adsorcidn se calculd de la siguiente manera:
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Eqqs(NO,) = E(NO,/Me) — E(NO,) — E(Me) (4.1)

donde el primer término es la energia de la molécula de NO; adsorbida sobre el sustrato, el

segundo es la energia del NO, libre y el tercero la energia del sustrato.

I Cu(111) | Ag(111) | Au(111)

Acostada -1.32 -0.95 -0.52
Invertida -1.51 -1.18 -0.74

Tabla 4.1: Energias de adsorcién de NO, sobre las superficies extendidas (111), en eV. Se muestran resaltados
los valores de adsorcidon mas favorables.

Fueron halladas dos configuraciones estables para la adsorcion de NO, en estas
superficies, denominadas: top “acostada” e “invertida” (ver Figura 4.3). La geometria
acostada presenta a ambos atomos del enlace N-O interaccionando con dtomos metdlicos
de la superficie. La molécula de NO, se adsorbe preferentemente también con doble
interaccion, pero en este caso la configuracién es invertida, es decir, con los atomos de
oxigeno unidos a dos atomos vecinos del metal. Este resultado concuerda con el trabajo

1%, en el cual investigaron la adsorcién de NO; sobre

experimental de M .E. Bartram y B.E. Koe
Au(111) utilizando desorcion a temperatura programada (TPD) y espectroscopia de pérdida
de energia de electrones de alta resolucion (HREELS). Se encontré para ambas
configuraciones que la adsorcién de NO, disminuye en la secuencia Cu >Ag >Au (ver Tabla

4.1).
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[111]

Figura 4.3: NO, adsorbido sobre Ag(111) con configuracién acostada (izquierda) y sobre Au(111)
con configuracion invertida (derecha), en ambos casos se observa la celda unidad. En color gris

atomos de Ag, en dorado Au, en azul N y en rojo O.

Las estructuras geométricas del NO, adsorbido son similares para todas las
superficies metalicas, por esta razon es que solo se muestran con configuracion acostada
sobre Ag(111) e invertida sobre Au(111). Los parametros geométricos mas destacados se
muestran en la Tabla 4.2. Cuando se comparé la geometria de la molécula de NO, adsorbida
respecto de la libre, se encontré en todos los casos un estiramiento en los enlaces NO,
ademas de un estrechamiento en el angulo ~ONO (ver Tabla 4.2). Este comportamiento
esta directamente asociado a la transferencia de cargas del sustrato hacia la molécula y sera

analizado mas adelante.
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Cuando el NO, se adsorbe en configuracién acostada es clara la asimetria de los dos
enlaces N-O que componen la molécula. Si bien el enlace interactuante con la superficie es
el que mas se estira, esta elongacién es mas importante en la secuencia Cu >Ag >Au. La
misma secuencia se observa para la configuracidn invertida aunque en menor magnitud para
ambos enlaces N-O.

Cu(111) Ag(111) Au(11l)

NO: | g(N—Cu)/ d(N-Ag) / d(N—Au) /
d(0-Cu) d(0-Ag) d(0-Au)

Acostada |2.01/2.05(1.22;1.31| 118° (2.33/2.37(1.23;1.29| 118.6° |2.24/2.74(1.23;1.26| 123.3°

d(N-0) |40NO d(N-0) |4ONO d(N-0) |40NO

Invertida | -—-/2.04 127 118.7° | —/2.34 126 120.4° | —-/2.40 125 123.1°

Tabla 4.2: Parametros geométricos mas destacados: d(N-Me) es la distancia del N al &tomo metalico (M e) mas
proximo de la superficie, en A; d(N-0) es distancia N-O en A. Para NO, libre: d(N-0)=1.21A y ~ONO=134°.
Para ambas configuraciones, las distancias de adsorcion (N-Me y/o O-Me) son muy
diferentes al comparar las tres superficies (111); son relativamente cortas sobre Cu(111) y
mas elongadas sobre Ag(111) y Au(111). Este comportamiento puede estar asociado a la
menor afinidad de las superficies metalicas por los atomos de O en la secuencia

Cu >Ag>Au, es por ello que en la configuracién invertida el estiramiento es alin mayor.

Todos los sitios y configuraciones posibles para la adsorcion fueron explorados en las
nanoparticulas metalicas de 19 y 38 atomos (ver Figura 4.2); como ejemplo se muestran tres
de las configuraciones y sitios mas probables en las Figura 4.4a, by c. Las E,4s obtenidas para
todos los sitios evaluados se muestran en la Tabla 4.3. Si bien, el objetivo de evaluar todos
los sitios y configuraciones da un abanico muy grande de posibilidades, se observa que son
pocas las que se pueden considerar mas favorables. A partir de estos valores se puede

constatar que la configuracién invertida es también la de menor energia sobre los tres
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metales estudiados. Ademas, sobre Mej;g y Mesg la molécula de NO, se adsorbe con
configuracion acostada sobre el canto de la nanoparticula (ver Figura 4.4a), pero en todos
los casos la estabilidad de la configuracion invertida es del orden de 0.3 eV mayor que la
acostada mas estable. Sobre las nanoparticulas M e se obtuvo una configuracién top con el
NO, interaccionando a través del dtomo de N (ver Tl en Tabla 4.3), pero su estabilidad es
muy inferior a las restantes configuraciones acostada e invertida, excepto sobre Aujo. La
geometria mas inestable resultd ser la que comparte sitios top de dos aristas diferentes de la
nanoparticula (sitio T2-T2 de Tabla 4.3). Esta misma geometria tampoco dio buenos

resultados para la configuracion invertida.

NO; Cuye Agyo Auyg NO, Cuss Agss Ausg
Tl -1.66 -1.25 -131 T1-T1 -2.16 --- ---
T1-T2 -2.03 -1.47 -1.30 T1-T1 diagonal -1.78 --- ---
T2-T1 -2.07 -1.49 -1.29 T1-T2 -1.70 --- ---
T2-T2 -153 -1.13 --- Inv. T1-T1 (111-111)} -2.47 -1.92 -1.70

Inv. T1-T2 -2.31 -1.74 -1.50 Inv. T1-T1 (111-100)] -2.34 -1.82 -1.68
Inv. T2-T2 -1.84 --- --- Inv. T1-T2 -1.97 -1.82 -1.48

Tabla 4.3: Energias de adsorcién para NO, sobre las nanoparticulas metalicas de 19 y 38 4tomos (en eV). Se
denominan T-T a los sitios de doble interaccién, correspondiendo siempre primero al N y luego al O cuando la

configuracion es acostada. En negritas se destacan las configuraciones mas estables.
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Figura 4.4: a) NO; adsorbido sobre Auig €n un sitio top T2 pore €N configuracidn acostada, b) NO, adsorbido
sobre Agye en un sitio T1-T2 en configuracion invertida y ¢) NO, adsorbido sobre Cusg en un sitio T1-T1
(111-111) en configuracion invertida. En color dorado atomos de Au, en gris Ag, en marrdn Cu, enazul N y en
rojo O.

Sobre las nanoparticulas de Mesg, las geometrias mas estables presentan al NO, en
configuracion invertida adsorbido sobre sitios en esquina (T1). Las adsorciones sobre sitios
T1-T1 (111-111) y T1-T1 (111-100) corresponden a la molécula de NO; adsorbida en bordes

formados por unién de planos (111) con (111) y de (111) con (100), respectivamente. Ambos

atomos del borde son esquinas de la nanoparticula.

No se obtuvieron situaciones estables del NO, adsorbido en sitios bridge ni hollow de
las nanoparticulas M9 y M3g. A pesar de ser dos nanoparticulas de pocos atomos, la

adsorcidn de la molécula de NO, no modifica significativamente sus geometrias.
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Las estabilidades siguen siempre el orden Cu >Ag >Au. Si bien la secuencia obtenida
es la misma que en las correspondientes superficies (111), sobre las nanoparticulas se
observd un incremento de la estabilidad del NO, adsorbido en las nanoparticulas de Cu,

respecto de lasde Agy Au.

Teniendo en cuenta esta clara preferencia por el tipo de configuracién en la
adsorcion, solo se analizaron configuraciones invertidas inclinadas (canto) sobre las
nanoparticulas mayores, esto es: de 55, 79 y 116 atomos (Figura 4.5). Las correspondientes
energias de adsorcion se muestran en la Tabla 4.4. Cabe destacar que las geometrias de las

nanoparticulas tampoco variaron notablemente luego de la adsorcién de la molécula de

NO,.
NO; Inv. canto Cu Ag Au
T1-T2 Mes; -2.10 -1.48 -1.10
T1-T3Mey, -2.14 -1.61 -117
T1-T1Me;s¢ -2.33 -1.64 -1.24

Tabla 4.4: Energias de adsorcidén de NO, sobre nanoparticulas metdlicas de 55, 79y 116 atomos (en eV).
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Figura 4.5: a) NO, adsorbido en configuracidn invertida sobre Cuss en un sitio

T1-T2, b) NO, adsorbido en configuracion invertida sobre Ags en un sitio T1-T3 'y

¢) NO, adsorbido en configuracion invertida sobre Au;is en un sitio T1-T1’.

Como se muestra en las Tabla 4.1, 4.3 y 4.4, la reactividad de la adsorcién del NO; en
todos los casos sigue el orden: Cu > Ag > Au. Para estos tamafos, también se observa un
aumento de la estabilidad del NO, adsorbido sobre las nanoparticulas de Cu, respecto de las
de Agy Au (se hace mas favorable sobre Cu que sobre Agy Au). La adsorcién en todas las
nanoparticulas estudiadas resultd ser mas fuerte que en las correspondientes superficies

metalicas (111). Asimismo, se encontrd que la reactividad aumenta de Meyg a Mesg, luego
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disminuye para Mess y vuelve a aumentar levemente para las nanoparticulas mas grandes,
siendo Mesg la mas reactiva para los tres metales. Este comportamiento podria estar
asociado a que la nanoparticula de 38 atomos es la mas pequefa que contiene los dos sitios
top en esquina sobre un borde que une dos planos (111). La nanoparticula que también
presenta esta caracteristica es la Mei14, que resultd ser la segunda situacion mas estable. Si
bien las restantes nanoparticulas también poseen encuentros de dos planos (111), las de
Mess Y Mejig Son las Unicas donde los sitios de adsorcidn son esquinas y no escalones. El
Unico caso que no contiene borde con unidén de planos (111) es la nanoparticula de 55

atomos, en la cual se halld la menor energia de adsorcion.

En la Tabla 4.5 se presentan las distancias entre los atomos de oxigeno y los dtomos
de metal mas prdximos. Como se puede observar, las distancias interatomicas de adsorcion
entre sustrato y adsorbato no muestran diferencias significativas con la variacion del tamafio
de la nanoparticula. Se puede destacar que las distancias O0-Me son levemente inferiores
sobre las nanoparticulas que sobre las correspondientes superficies metalicas (111). Por otro
lado, los enlaces internos N-O practicamente no cambian al variar el tamafio de la

nanoparticula ni al cambiar el tipo de metal.

Cu Ag Au
Nanoparticulas d(0-Cu) | d(N-0) | d(O-Ag) | d(N-O) [ d(O-Au) [ d(N-O)
Mejy 1.97 1.27 227 1.26 227 1.26
Mes; 1.97 1.27 2.28 1.26 227 1.26
Mes;s 1.98 1.27 2.29 1.26 2.26 1.26
Mey 1.98 1.27 2.29 1.26 2.32 1.26
Meje 1.97 1.27 2.28 1.26 228 1.26

Tabla 4.5: d(0O-M e) es la distancia promedio entre cada oxigeno del NO,, adsorbido en la configuracién
invertida, y el metal (M e) para todas las nanoparticulas estudiadas, en A; d(N-0) es distancia N-O en A.
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Teniendo en cuenta que la longitud de enlace en el 6xido de cobre es de 1.87 A% y en
los 6xidos de Ag y Au son de 2.08 Ay 2.08 A%, respectivamente, es que se puede deducir —
también a partir de estas longitudes- una interaccion mas fuerte entre NO, y las
nanoparticulas de Cu que entre esta molécula y las nanoparticulas de Agy Au. Observar que
las distancias interatémicas entre Cu—O son ~0.1 & mayores que en el 4xido, y en el caso de
la adsorcion sobre Agy Au, las distancias Me—0O son en general ~0.2 A que en los respectivos

oxidos.

4.2 CARGASY TRANSFERENCIA DE CARGAS

En este apartado se especifican las cargas para cada dtomo de la molécula de NO,
libre, para los atomos de las nanoparticulas libres y para cuando el NO, esta adsorbido sobre
las nanoparticulas de 38 dtomos; los valores de las cargas atdmicas son detallados en las
Tabla 4.6, 4.7 y 4.8. Se decidid hacer este analisis de transferencias de carga exclusivamente
en las Mesg, debido a que han mostrado ser -para los tres metales estudiados- las

nanoparticulas mas reactivas frente a la adsorcién del NO,.

Cuzg NO, libre NO,/Cuszs
(o7 40.06 40.26
(oTh -0.01 +0.24
N 40.77 +0.54
(0} -0.37 -0.58
o’ -0.37 -0.60

Tabla 4.6: Cargas netas de los atomos interactuantes en la adsorcién de NO; en configuracidn invertida, donde
Cu” es el atomo de la nanoparticula que interactia con O* (x=a,b). En unidades atdmicas (e).
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Agss NO, libre NO,/Agss
Ad’ -0.04 +0.17
Ag° -0.02 10.21
N +0.77 +0.58
(0} -0.37 -0.58
o° -0.37 -0.59

Tabla 4.7: Cargas netas de los atomos interactuantes en la adsorcion de NO; en configuracidn invertida, donde

Ag” es el dtomo de la nanoparticula que interactta con 0* (x=a,b). En unidades atomicas (e).

Ausg NO; libre | NO,/Auss
Av? 0.00 10.20
A’ 0.05 10.12
N 10.77 10.63
o° -0.37 -0.55
o° -0.37 -0.56

Tabla 4.8: Cargas netas de los dtomos interactuantes en la adsorcion de NO; en configuracidn invertida, donde

Au”es el 4tomo de la nanoparticula que interactia con O* (x=a,b). En unidades atémicas (e).

Se puede apreciar la oxidacion de los dos atomos de Cu (Tabla 4.6) que pasan de ser
aproximadamente neutros (caracter metalico) en la nanoparticula sola, a tener una carga
neta de 40.25 e cuando el NO, esta adsorbido. Un efecto similar se observa para los atomos
de Agy Au con cargas finales promedio de +0.19 e y +0.17 e, respectivamente. En los tres
casos, la carga (densidad de carga negativa) que gana el NO; es practicamente igual a la que
pierden los dos atomos de metal (Cu, Ag y Au respectivamente), que estan en contacto con
los atomos de oxigeno. Tanto el atomo de nitrdgeno como los de oxigeno estan tomando
electrones del metal, es decir que la molécula de NO, toma carga electrénica de los tres
metales, siendo mayor la magnitud en el orden Cu >Ag > Au (cargas totales del NO; en Cu,
AgyAu:-0.64 e, -0.59 e y-0.48 e, respectivamente). Este comportamiento concuerda con el

orden de reactividad para la adsorcion de NO; (Cu >Ag>Au) y con la elongacién de los
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enlaces N O visto anteriormente; cuanto mayor es la transferencia electronica del metal al

adsorbato, mayor es su estabilidad al adsorberse.

4.3 DENSIDAD LOCAL DE ESTADOS

Se analizaron los cinco orbitales d (dy, dy, d,z d\’,° y d,°) mediante las densidades de
estados locales (LDOS) para las tres nanoparticulas: Cusg, Agss Y Ausg. En todos los casos se
observaron leves variaciones antes y después de la adsorcion del NO,, pero en ningln caso
estos cambios son lo suficientemente importantes para destacarse, por lo tanto, se grafican
los orbitales d completos para los tres metales. Las LDOS de todos los atomos analizados

anteriormente se muestran a continuacion:

4
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Figura 4.6: LDOS de: Cu® es un 4tomo de la nanoparticula Cusg sola, Cu® [NO,/Cusg] es el dtomo de Cusg que
interactda con el oxigeno de NO, adsorbido y O° [NO,/Cusg] es el atomo de oxigeno de NO, que interactlia con

el correspondiente de Cu cuando NO, esta adsorbido sobre Cuss.
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Figura 4.7: LDOS de: CuP es un atomo de la nanoparticula Cusg sola, cu® [NO,/Cusg] es el atomo de Cusg que
interactda con el oxigeno de NO, adsorbido y O° [NO,/Cusg] es el &tomo de oxigeno de NO, que interactdia con

el correspondiente de Cu cuando NO, esta adsorbido sobre Cuss.

En las Figura 4.6 y 4.7 se pueden observar que las densidades de estado
correspondientes a los orbitales d de los atomos de Cu practicamente no varian con y sin el
adsorbato. Solamente se observa una leve redistribucion de estados de mayor energia, pero
se mantiene el rango de energias donde aparece toda la banda d. También se puede apreciar
que el estado p del O hibridiza con los estados d de menor energia del Cu. De acuerdo a la
distancia sustrato-adsorbato hallada: d(O—Cu) (similar a la del 6xido de cobre 1.87 A)®°y por
el solapamiento en energia, alrededor de los -3.5 eV, se puede inferir que se trata de un

enlace de caracter covalente.
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Figura 4.8: LDOS de: O es un 4tomo de oxigeno de NO, de la molécula libre, 0° [NO,/Cusg] es el &tomo de

oxigeno de NO, que interactda con el correspondiente de Cu cuando NO, esta adsorbido sobre Cusg.

Al analizar la densidad de estado de un atomo de oxigeno del NO, libre y de ese
mismo O cuando el NO, esta adsorbido en Cusg (Figura 4.8), se observa que los estados
desocupados practicamente desaparecen y que las energias correspondientes a todos los
estados del O disminuyen. Este resultado esta de acuerdo con la ganancia de densidad
electrdnica de los O por parte de los atomos metalicos. Ademas se puede apreciar que el O
pierde la polarizacion de spin (magnetizacidn), aunque este resultado se volvera a revisar en

la proxima seccién cuando se analice la magnetizacion.
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Figura 4.9: LDOS de: Ag® es un 4tomo de la nanoparticula Agsg sola, Ag® [NO,/Agsg] es el dtomo de Agss que
interacttia con el oxigeno de NO, adsorbido y 0° [NO,/Agss] es el 4tomo de oxigeno de NO, que interactdia con

el correspondiente de Ag cuando NO, esta adsorbido sobre Agas.
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Figura 4.10: LDOS de: Ag® es un atomo de la nanoparticula Agsg sola, Ag® [NO,/Agss] es el 4tomo de Agss que
interact(ia con el oxigeno de NO, adsorbido y 0% [NO,/Agss] es el atomo de oxigeno de NO; que interactia con

el correspondiente de Ag cuando NO, esta adsorbido sobre Agss.
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Figura 4.11: LDOS de: O es un atomo de oxigeno de NO, de la molécula libre, 0% [NO,/Agss] es el dtomo de

oxigeno de NO, que interactta con el correspondiente de Ag cuando NO, esta adsorbido sobre Agss.

Cuando se considera la adsorcidn de NO, sobre Agss (Figura 4.9 y 4.10) se puede
observar que los orbitales d de los atomos de plata varian menos que en Cu cuando se
analizan con y sin adsorbato. Semejante a lo que sucede en Cu, los estados desocupados
presentes en el oxigeno del NO, libre (Figura 4.11) practicamente desaparecen al
adsorberse, las energias correspondientes a todos los estados bajan y se desdoblan

indicando interaccion con el metal. Ademas el O pierde la polarizacidn de spin.
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Figura 4.12: LDOS de: Au® es un atomo de la nanoparticula Ausg sola, Au® [NO,/Ausg] es el dtomo de Ausg que
interacttia con el oxigeno de NO, adsorbido y 0% [NO,/Ausg] es el atomo de oxigeno de NO, que interactdia con

el correspondiente de Au cuando NO; esta adsorbido sobre Ausg.
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Figura 4.13: LDOS de: Au® es un 4tomo de la nanoparticula Ausg sola, Au® [NO,/Auss] es el dtomo de Ausg que
interact(ia con el oxigeno de NO, adsorbido y O° [NO,/Auss] es el &tomo de oxigeno de NO, que interactia con

el correspondiente de Au cuando NO; esta adsorbido sobre Auss.
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Figura 4.14: LDOS de: O es un atomo de oxigeno de NO, de la molécula libre, 0° [NO,/Ausg] es el atomo de

oxigeno de NO, que interactta con el correspondiente de Au cuando NO, esta adsorbido sobre Ausg.

Se puede realizar un analisis muy similar a Ag para las LDOS de Au (Figura 4.12-4.14).
Cabe destacar aqui que el hecho que las LDOS de las nanoparticulas de Ag y Au se vean
menos afectadas cuando se analizan con y sin el NO; adsorbido respecto de las LDOS de Cu,
esta en buen acuerdo con los resultados hallados anteriormente de transferencias de cargas

y distancias interatdmicas de adsorcion.

4.4 M AGNETIZACION

A continuacién se procedera a analizar la magnetizacidn de los sistemas estudiados.
La Tabla 4.9 muestra la magnetizacion de la molécula de NO; libre. La densidad de spin se

encuentra deslocalizada en los tres atomos cuando la molécula de NO; se encuentra libre.
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Tabla 4.9: M agnetizacién para cada 4tomo de la molécula de NO, libre. Unidad de magnetizacion (pg).

libres poseen magnetizacién cero. Luego de la adsorcidn, el NO; pierde la magnetizacion (o

polarizacién de spin) y el sustrato metalico continia con su magnetizacidn nula.

atomo s p total
N 0.049 0.209 0.258
0 0.006 0.236 0.242
0 0.006 0.236 0.242
total 0.061 0.681 0.742

Todos los atomos metalicos en las superficies (111) y en todas las nanoparticulas

4.5 CONCLUSIONESDEL CAPITULO

El NO, prefiere adsorberse en todos los sustratos evaluados, diferentes superficies

y metales, con una configuracidn invertida.

El orden de reactividad de adsorcién de NO, en todos los casos, para superficies y

nanoparticulas, es Cu>Ag>Au.

La adsorcidén en todas las nanoparticulas es mas favorable que en las superficies

extendidas (111).

Las nanoparticulas de 38 atomos (Mess) han mostrado ser las mas reactivas para

los tres metales.

Las distancias halladas entre sustratos y adsorbatos no muestran diferencias
significativas con la variacion del tamafio de la nanoparticula.

Se observa una transferencia de carga desde el metal hacia el adsorbato, siendo

mayor en el orden Cu >Ag >Au.
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Capitulo 5: DEscoM POSICION DE NO,

5.1 ENERGIASDE DISOCIACION Y GEOM ETRIAS DE CO-ADSORCION PARA NO+O

Se analizaron todas las configuraciones y cada posible sitio de co-adsorcion para
NO +0 sobre la superficie extendida (111) y sobre las nanoparticulas de 19, 38 y 55 atomos.
A partir de los resultados obtenidos, se restringieron las configuraciones y sitios de
co-adsorcion sobre Meso y Mejis a los mas estables encontrados en las nanoparticulas mas

pequenas.

La energia de disociacidn del NO; se calcula como:

Ey. = E(NO + 0/Me) — E(NO,/Me) (5.1)

donde E(NO+0O/Me) es la energia total optimizada de NO y O co-absorbidos sobre el sustrato
y E(NO,/Me) es la correspondiente a NO, adsorbido sobre el mismo sustrato. Estos calculos
se llevaron a cabo solo para la configuracion de NO, adsorbido mas estable, es decir, la
conformacion invertida. En la Tabla 5.1 se muestran las energias de disociacién de las
configuraciones mas favorables para las superficies extendidas (111). La reaccion de
disociacién de NO, es endotérmica en las superficies de Ag(111) y Au(111), en cambio sobre

Cu(111) se observo que es levemente exotérmica para la reaccion.

Cu(111) Ag(111) Au(111)
Eis | d(N-0) Eys | dIN-0) Ess | d(N-0)

NO (hcp) +0 (fcc) -0.05 M 3.93 147 M 4.50
NO (top) +0 (fcc) 0.31M 3.08 151M 3.26 148 M 3.26

NO (fcc) +O (fec) 146 M 511 161 5.14

Tabla 5.1: Energias de disociacion del NO, sobre las superficies extendidas (111), expresadas en eV, y distancias
entre el nitrégeno del NO y el oxigeno disociado, expresadas en A. La M representa si la configuracion es

magnética. Los valores resaltados en negritas indican las configuraciones mas estables sobre cada metal.
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Con excepcidn de Au, NO es adsorbido en las superficies extendidas preferentemente
en un sitio hollow. Este comportamiento concuerda con los resultados tedricos de M. Gajdos

y col.®

quienes mediante técnicas DFT encontraron la preferencia de sitios hollow para la
adsorcién de NO sobre Cu(111) y Ag(111), no asi para Au(111). Ademas estos resultados
también concuerdan con los obtenidos por S. K. So, R. Franchy y W. Ho*® donde usando
espectroscopia de alta resolucion de pérdida de energia de electrones (HREELS) y

espectroscopia de desorcion térmica (TDS) encuentran una preferencia de sitios hollow

sobre Ag(111).

Por otro lado, el sitio elegido por el dtomo de O disociado en todos los casos es el
hollow fcc. Este resultado también concuerda con lo hallado por J.L.C. Fajin y col.* en un
estudio DFT de la reaccidn de disociacién de O, sobre superficies de oro y por A. Michaelides

|92

y col.” que mediante la teoria del funcional de la densidad examinaron la adsorcién de

oxigeno en la superficie (111) de Aqg.

A continuacién, en las Tabla 5.2-5.6, se muestran las energias de disociacién de las
configuraciones mas estables para las nanoparticulas de Mejg, Mesg, Mess, Mesg y Mese

respectivamente.
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Cuyg Agis Auyg
Eqis d(N-0) Eqis d(N-0) Egis d(N-0)

NOT1l,,+OH1 0.50M 3.50 175 M 4.06 1.53 3.93

NO T1 + 0 H1 (lejos) 054 M 5.07 1.81 M 5.92 1.86 M 5.74
NO B1 +0 B1 (caras

0.49 3.61 151 3.95
opuestas)
NO Bl +0O H1 0.24 M 3.58 1.78 M 4.14
NO H1 +O H1 (otra 0.23 378
cara)

Tabla 5.2: Energias de disociacién del NO, sobre las nanoparticulas Me 4, expresadas en eV, y distancias entre
el nitrégeno del NO y el oxigeno disociado, expresadas en A. La M indica si la configuracion es magnética. Los

valores resaltados en negritas indican las configuraciones mas estables sobre cada metal.

Cusg Agss Ausg
Eqis d(N-0) Eqis d(N-0) Egis d(N-0)

NO B3 +0 H3 007M | 599 | 162m | 316
NO B1 +0 H3 014M | 382 | 131m | 440 0.86 4.05
NO B3 :a‘:a")'z otra | o3om | 365 | 167m | 408 | 072 | 408
NO B3 0 H1 (cara 031 444 | 167M | 508 0.67 4.84
opuesta)
NO B3 +0 H2 0.35 462 | 160M | 541 0.82 5.28
NO B3 +0 H1 0.36 415 | 167m | 483

NO T1-canto +0 H3 0.42M 3.44 141 M 4.03 -

Tabla 5.3: Energias de disociacion del NO, sobre las nanoparticulas M esg, expresadas en eV, y distancias entre
el nitrégeno del NO y el oxigeno disociado, expresadas en A. La M indica si la configuracion es magnética. Los

valores resaltados en negritas indican las configuraciones mas estables sobre cada metal.
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CU55

d(N-0)

Agss

diN-0)

AU55

d(N-0)

NO B1 +O H3 (cara
opuesta)

NO H3 +0 H3 (cara
opuesta)

NO H1 +O H1 (cara
opuesta)

NO T1 +O H3 (cara
opuesta)

NO Bl +0 H3 (misma
cara)

NO H1 +O H1 (cara
opuesta)

NO B1 +0 B1 (cara
opuesta)

NO B1 +0 H2 (cara
opuesta)

0.66 M

3.72

3.84

3.74

3.57

4.86

124 M

135M

135M

197 M

4.27

4.39

4.19

513

3.95

5.49

111

167

4.27

3.94

5.44

Tabla 5.4: Energias de disociacién del NO, sobre las nanoparticulas Mess, expresadas en eV, y distancias entre

el nitrégeno del NO y el oxigeno disociado, expresadas en A. La M indica si la configuracién es magnética. Los

valores resaltados en negritas indican las configuraciones mas estables sobre cada metal.

Cuz Agro Auyg
Eis d(N-0) Eis d(iN-0) Eqis d(N-0)
NOB1+OH3 -0.01 3.72 148 M 4.37 139 413
NOB3+OH2 - - 1.23 5.03

Tabla 5.5: Energias de disociacion del NO, sobre las nanoparticulas M eso, expresadas en eV, y distancias entre

el nitrégeno del NO y el oxigeno disociado, expresadas en A. La M indica si la configuracién es magnética. Los

valores resaltados en negritas indican las configuraciones mas estables sobre cada metal.

Cuye

d(N-0)

Adii6

diN-0)

Edis

Auye

d(N-0)

NOB1+OH3

3.77

4.24

113

4.11

Tabla 5.6: Energias de disociacién del NO, sobre las nanoparticulas Me1;6, expresadas en eV, y distancias entre

el nitrégeno del NO y el oxigeno, expresadas disociado en A. La M indica si la configuracién es magnética. Los

valores resaltados en negritas indican las configuraciones mas estables sobre cada metal.

Ademas de los sitios listados, se encontraron otros menos estables que no estan

reportados en las tablas. Se puede mencionar que para Cuyy fueron halladas 4
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configuraciones mas, en el caso de Agyy otras 5 y 1 configuracion extra para Auie En los
casos de las nanoparticulas de Cusgs, Agsg Yy Ausg Se encontraron 17 sitios posibles, aunque
menos estables que los mostrados en las tablas, y 5 sitios adicionales para Cussy 3 para Agss

y Auss.

En las nanoparticulas las especies NO se adsorben preferentemente en sitios bridge y
en menor medida en sitios hollow o top, mientras que los atomos de oxigeno se adsorben en
la mayoria de los casos en sitios hollow tricoordinados (H1 o H2) o tetracoordinados (H3)
(ver Figura 5.1). El orden de reactividad para la disociacion del NO; es algo diferente que la
obtenida para la adsorcidn, siendo ahora Cu> Au> Ag, salvo para Mej;5 donde se invierte

sobre los metales mas pesados a Ag>Au.

Como se puede observar las superficies extendidas de Cu(111), Ag(111) y Au(111) se
muestran mas reactivas que las nanoparticulas mas pequefias estudiadas aqui (Meg),
aunque ya a partir de 38 atomos la efectividad de las nanoparticulas frente a la disociacion

del NO, comienza a ser mayor que en las superficies (111).

La relacidon entre la reactividad para la reaccion en estudio y el tamafio de las
nanoparticulas es diferente para cada metal; en el caso del Cu y Ag se encontré un aumento
al incrementar el tamafio de la particula, excepto sobre M ey, siendo la energia de reaccidn
exotérmica en Cuss y Cuiie. Para Au la nanoparticula mas reactiva resultd ser la de 38
atomos (reaccion menos endotérmica), mientras que las restantes nanoparticulas
presentaron una reactividad similar. Con todos estos resultados es posible deducir que la
disociacién del NO, seria mas factible sobre nanoparticulas de Cu, por ser las menos

endotérmicas, y hasta en algunos casos la reaccion seria exotérmica.
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Es importante aclarar que tras la adsorcidn conjunta de NO y O todas las
nanoparticulas sufrieron algun grado de deformacion. Principalmente en las nanoparticulas
pequefias de los tres metales y mucho mas notorio en las de Au. Este mismo
comportamiento fue reportado por Roldan Ay col.*?, en su estudio DFT de disociacion de O,
sobre nanoparticulas de Au. En esta tesis algunas configuraciones de co-adsorcion NO+O
evaluadas sobre la nanoparticula de Auig produjeron deformaciones importantes en la

estructura de la mismay por ello no fueron tomadas en cuenta.
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Figura 5.1:
g a) NO H1 +0 H1 sobre Cuig; b) NO B1 +0 H3 sobre Agss; €) NO B1 +0 H3 sobre Ag
55;
d) NO B3 +0 H2 sobre Aus9y €) NO B1 +0 H3 sobre Cuyss
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5.2 CARGASY TRANSFERENCIA DE CARGAS

En esta seccidn se realiza el analisis de cargas para las co-adsorciones de las especies
NO y O mas estable sobre las nanoparticulas Cuss, Agss y Ausg se eligieron estas
nanoparticulas por ser, dentro de las mas pequefas, las mas reactivas. Las cargas para cada
atomo de la molécula de NO libre, para los atomos de las nanoparticulas limpias y para la

co-adsorcion de NO y O sobre las nanoparticulas seleccionadas, se detallan en las Tabla

5.7-5.9.
Cuss NO libre N?c.?:.l)fc?n:s
e -0.02 +0.50
(T +0.02 40.23
N +1.24 -0.07
0 -1.22 -0.46
o° -1.06
Cur -0.02 0.25

Tabla 5.7: Cargas netas de los dtomos interactuantes en la co-adsorcidn de NO y O en la configuracién
NOB1+0OH3 (c.0.: cara opuesta) sobre Cuss: Cu®® son los dos 4tomos de la nanoparticula que interactdan con N;
0° es el 4tomo de oxigeno disociado, que al estar en un sitio hollow tetracoordinado se relaciona con Cu®y tres

atomos mas; Cu* es el promedio de estos 3 atomos restantes. Unidad atémica (e).
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Agss NO libre "&TJA%S:'?’
Ad’ -0.05 038
A’ -0.01 10.13
N +1.24 10.71
0 -1.22 -1.07
o° -0.94
Ag* +0.02 10.21

Tabla 5.8: Cargas netas de los dtomos interactuantes en la co-adsorcidn de NO y O en la configuracién
NOB1+0OH3 (c.0.: cara opuesta) sobre Agss: Ag*° son los dos 4tomos de la nanoparticula que interacttian con N;
0° es el 4tomo de oxigeno disociado, que al estar en un sitio hollow tetracoordinado se relaciona con Ag® y tres

atomos mas; Ag* es el promedio de estos 3 atomos restantes. Unidad atémica (e).

Nano Ausg NO libre Ng.?) /1?1321
Au? -0.10 10.11
Au® 0.00 10.11
+1.24 0.92
0 -1.22 -1.18
o° -0.80
Au* 0.00 10.22

Tabla 5.9: Cargas netas de los dtomos interactuantes en la co-adsorcidn de NO y O en la configuracién
NOB3+OH1 (c.0.: cara opuesta) sobre Ausg: Au*® son los dos 4tomos de la nanoparticula que interacttan con N;
0° es el 4tomo de oxigeno disociado, que al estar en un sitio hollow tricordinado se relaciona con tres &tomos

de oro; Au* es el promedio de estos 3 4tomos. Unidad atdmica (e).

Para la co-adsorcion, al igual que se observé para NO,, se puede apreciar la oxidacion
de todos los atomos de Cu (Tabla 5.7) que pasan de ser aproximadamente neutros (caracter
metalico) en la nanoparticula limpia, a tener una carga neta promedio de +0.30 e cuando el
NO y el O estan adsorbidos. EI 4tomo de la nanoparticula que mds carga cede (Cu®) es el que
interacciona tanto con la especie NO (1.88 A) como con el 4tomo de O (1.93 A). Un efecto

similar se observa para los atomos de Ag (en la misma configuracion de co-adsorcion) con
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cargas finales promedio de 40.23 e, en este caso también el atomo que mds carga cede (Ag’)
es el mas cercano al NO (2.19 &) y al O (2.21 A). Previo a la co-adsorcién, en Au no todos los
atomos son neutros, pero si en promedio. Posteriormente, los atomos de Au que
interaccionan con los adsorbatos pasan a tener una carga media de +0.19 e, es decir, que
ceden carga. Es importante destacar que los 4dtomos a y b de cada metal poseen distinta
carga debido a que se encuentran localizados en sitios diferentes de la nanoparticula; los a

corresponden a un sitio T1 y los b a sitios T2 para Cuss y Agss.

En los tres casos, la carga (densidad de carga negativa) que ganan el NO y el O es
practicamente igual a la que pierden los atomos mas cercanos del metal (Cu, Agy Au). Esto
indicaria que se trata de interacciones localizadas. En particular para Au, los dos atomos del
metal (mas cercanos) ceden casi toda la carga que gana el NO (sitio bridge) y la carga que
recibe el O disociado proviene practicamente en su totalidad de los tres 4tomos del metal
que interactdan con este atomo (sitio hollow tricoordinado). Tanto en Cu como en Ag, el O
disociado esta tomando una carga de aproximadamente un electrén, dando cuenta de un
fuerte caracter idnico. La molécula de NO y el dtomo de O toman carga electrénica del
metal, siguiendo el orden Cu >Ag >Au (cargas totales del NO+O en Cu, Agy Au: -1.59e, -
1.29 ey -1.07 e, respectivamente). Si bien el NO recibe carga electrdnica en todos los casos,
la carga no se distribuye de manera equivalente entre los dtomos de N y O en cada caso. En
Cu, donde la interaccién es mas fuerte, el atomo de N gana ~1.3 e y el O pierde ~0.8 e; en Ag
donde la interaccién es intermedia el N gana ~0.5 e y el &tomo de O pierde menosde 0.2 e;y
por Gltimo en la nanoparticula de Au (la menos reactiva) el N toma ~0.3 e y el O

practicamente no cambia (0.04 e).
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Para las nanoparticulas de Cu y Ag (con el mismo tamafo y sobre el mismo sitio de
co-adsorcion NO +0) existe una concordancia entre la transferencia electrénica del metal al

adsorbato y la reactividad para la disociacion del NO, (Cu >Aq).

5.3 DENSIDAD LOCAL DE ESTADOS

Continuando con el mismo criterio de seleccion de los casos a estudiar, que se utilizd
en el inciso 5.2, se analizaron las densidades de estado locales (LDOS) para las tres
nanoparticulas (pequefias mas reactivas): Cuss, Agss ¥ Auss. Al igual que para el NO; se
estudiaron los cinco orbitales d mediante las densidades de estado locales (LDOS) de la
co-adsorcion de las especies NO y O sobre las tres nanoparticulas. Aqui también se
observaron, en los tres casos, leves variaciones al comparar la distribucion de estados antes
y después de la co-adsorcidn del NO+O para cada uno de los cinco orbitales d, es por ello
que se grafican los orbitales d completos para los tres metales para poder observar cambios
mas importantes. A continuacion se muestran las densidades de estado locales (LDOS) de

todos los &tomos analizados anteriormente:
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Figura 5.2: LDOS de: Cu® es un atomo de la nanoparticula Cuss sola, Cu® [NO+0/Cuss] es el &tomo de Cuss més

cercano al dtomo de N y N [NO40/Cuss] es el dtomo de nitrégeno del NO adsorbido.

En la Figura 5.2 se puede observar un corrimiento de las densidades de estado
correspondientes a los orbitales d de los atomos de Cu con el adsorbato hacia menores
energias respecto a aquellas sin el NO+0, lo que indicaria una estabilizacién de los mismos.
También se puede apreciar que el estado p del N hibridiza con los estados d de menor

energia del Cu.
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Figura 5.3: LDOSde: N es el Nitrdgeno del NO libre y N [NO+0/Cuss] es el dtomo de nitrégeno del NO

adsorbido.

Al analizar la densidad de estado del atomo de nitrégeno del NO libre y cuando el NO
esta adsorbido en Cuss (Figura 5.3), se observa que los estados desocupados practicamente
desaparecen. Ademas se puede apreciar que el N pierde la polarizacion de spin
(magnetizacion), este resultado se anticipé en la Tabla 5.4 y se volvera a ver en la préxima

seccion cuando se analice la magnetizacidn.
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Figura 5.4: LDOS de: Cu® es un atomo de la nanoparticula Cuss sola, Cu® [NO+0/Cuss] es el &tomo de Cuss més

cercano al dtomo de O y O [NO+0/Cuss] es el atomo de oxigeno disociado.

Si analizamos lo que sucede con el O adsorbido, se puede apreciar que el estado p del
O hibridiza con los estados d de menor energia del Cu. Notese que el dtomo Cu® de la Figura
5.3y 5.4 es el mismo, ya que es el mas cercano tanto al NO como al atomo de O disociado,

tal como se menciond en la seccidén anterior.

Cuando se considera la co-adsorcidn de NO + O sobre Agss (Figura 5.5) se puede
observar que los orbitales d de los atomos de plata varian muy poco con y sin el adsorbato,
mucho menos que lo observado para Cu. Pero en el rango desde -8 eV a -6 eV aparecen
nuevas densidades de estados que solapan con los estados p del N. Estos nuevos estados no
son simétricos (desplazados energéticamente los estados up de los down) dando cuenta asi
que el metal se ha magnetizado. Igual a lo que sucede en Cuss, los estados desocupados
presentes en el nitrdgeno del NO libre practicamente desaparecen al adsorberse en la
nanoparticula de Agss (Figura 5.6). Pero en este caso el N no pierde la polarizacién de spin,

es decir que mantiene su magnetizacién. La Figura 5.7 muestra que los orbitales p del O
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disociado hibridizan poco con los orbitales d mas internos de Ag y es mayor esta
hibridizacion (a diferencia de lo que se observd en Cu) con los orbitales d mas energéticos

(entre-2.5eVy-leV).
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Figura 5.5: LDOS de: Ag® es un 4tomo de la nanoparticula Agss sola, Ag® [NO+0/Agss] es el atomo de Agss mas
cercano al N y N [NO+O/Agss] es el dtomo de nitrdgeno del NO adsorbido.
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Figura 5.6: LDOS de: N es el nitrogeno del NO libre y N [NO+0/Agss] es el dtomo de nitrégeno del NO

adsorbido.
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Figura 5.7: LDOS de: Ag® es un 4tomo de la nanoparticula Agss sola, Ag® [NO+0/Agss] es el atomo de Agss mas

cercano al O y O [NO+0/Agss] es el dtomo de oxigeno disociado.
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En la Figura 5.8 se puede ver que si bien varia la forma de las curvas de las LDOS, no
hay un corrimiento neto en la energia de las densidades de estado correspondientes a los
orbitales d del atomo de Au con y sin los adsorbatos. Los estados p del N hibridizan tanto con
los estados mas internos del metal como con los estados mas cercanos al nivel de Fermi,
ocupados y mayoritariamente con los desocupados del Au. Cabe destacar aqui que estos son
los estados menos poblados de este atomo de oro. En este caso, el desdoblamiento de los
orbitales p del N es mucho menor que el obtenido en los otros dos casos anteriores, sobre
Cuss y Agss, lo que nos indica una menor interaccidn con este metal. El atomo de N pierde
por completo la polarizacion de spin (Figura 5.9). Por (ltimo, en la Figura 5.10 se observa la

importante hibridizacion entre los orbitales p del O y los d del Au.
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Figura 5.8: LDOS de: Au® es un 4tomo de la nanoparticula Ausg sola, Au® [NO+0/Ausg] es el dtomo de Ausg més

cercano al N y N [NO+0/Ausg] es el atomo de nitrégeno del NO adsorbido.
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Figura 5.9: LDOS de: N es el nitrdgeno del NO libre y N [NO+O/Ausg] es el atomo de nitrégeno del NO

adsorbido.
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Figura 5.10: LDOS de: Au® es un 4tomo de la nanoparticula Ausg sola, Au® [NO+0/Agss] es el atomo de Ausg més

cercano al O y O [NO+0/Ausg] es el atomo de oxigeno disociado.
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5.4 M AGNETIZACION

A continuacién se procedera a analizar la magnetizacion de los sistemas estudiados.

La Tabla 5.10 muestra la magnetizacion de la molécula de NO libre.

atomo s p total
N 0.011 0.446 0.457
0 0.002 0.247 0.250
total 0.013 0.693 0.707

Tabla 5.10: M agnetizacién para cada dtomo de la molécula de NO libre. Unidad de magnetizacidn (ps).

La densidad de spin esta deslocalizada en ambos atomos, aunque mas concentrada

en el Nitrégeno.

Como ya se dijo en el capitulo anterior, tanto para las superficies extendidas (111)
como para todas las nanoparticulas libres los calculos han mostrado sistemas no magnéticos
al adsorberse el NO,. De las Tabla 5.1-5.6 se observa que con la co-adsorcién de NO y O, Cu
presenta magnetizacién en aproximadamente la mitad de las configuraciones, Ag en casi
todas ellas y Au en muy pocas. Este caracter magnético no responde a una configuracion
particular, ya que se hallaron situaciones geométricas similares que dan como resultado
ambas opciones, por ejemplo, para Cusg NOB3 + OH2 y NOB3 + OH2 (otra cara), donde la

primera presenta magnetizacion y la segunda no.

Para todos los casos analizados, con densidad de spin deslocalizada, ésta se
concentra de manera equitativa entre el nitrégeno y el oxigeno de la molécula de NO. En las
nanoparticulas de Cu existen casos en los que la magnetizacién disminuye y en otros donde
se mantienen en los mismos valores que la molécula de NO libre. Sobre las nanoparticulas

de Ag la magnetizacién aumenta en la mitad de los casos estudiados y se mantienen igual en
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la otra mitad, en cambio, para las nanoparticulas de Au siempre disminuye respecto de los

valores de la molécula de NO en fase gaseosa.

5.5 BARRERASDE ACTIVACION

Se realizaron los calculos de las energias de activacion, utilizando los métodos NEB y
Dimer, para las reacciones mas favorables en todas las superficies (111) y en las
nanoparticulas de 19 y 38 atomos. En la Tabla 5.11-5.13 se muestran las minimas energias
de disociacién del NO; (Eqis) halladas con sus correspondientes energias de activacion (Eact) ¥
energias de activacion inversa (Eat1). Ademas, se realizd este mismo calculo para la
nanoparticula Cuss, por ser la de menor tamafio que presenta una energia de disociacion del
NO, exotérmica, esto significaria que es la mas reactiva dentro de los tamafios de particula

mas pequefios.

Sup(111): Cu Ag Au

NO, inv > NO top +0 fcc NO top +0 fcc NO top +0O fcc
Egis 0.31 151 1.48
Eact 0.61 1.84 174
Eact-1 0.30 033 0.26

Tabla 5.11: Energias de reaccién de disociacion de NO,, de activacién y de activacion inversa para las

reacciones mas favorables en las superficies (111), en eV.

Mey Cu Ag Au
NO, inv—> NO B1 +O H1 NO Tl,,, +O H1 |NOB1 +OB1 (c.op.)
Eaqis 0.24 1.75 151
Eact 153 2.35 258
Eact1 129 0.60 1.07

Tabla 5.12: Energias de reaccién de disociacion de NO,, de activacién y de activacion inversa para las

reacciones mas favorables en las nanoparticulas Me 1, en eV.
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Mejsg Cu Ag Au
NO, inv—» NO B1+O H3 NOB1+OH3 |NOB3+OH1 (c.op.)
Eaqis 0.14 131 0.67
Eact 158 181 2.08
Eacet 1.44 0.50 141

Tabla 5.13: Energias de reaccién de disociacion de NO,, de activacién y de activacion inversa para las

reacciones mas favorables en las nanoparticulas Mesg, en eV.

Los perfiles de energia para la disociacion de NO; y las correspondientes geometrias
del estado inicial, de transicion (TS) y final para la reaccién sobre las superficies extendidas
Me (111) y sobre las nanoparticulas Me1g y Mess se muestran en las Figura 5.11-5.19, donde
las energias estan calculadas respecto de la suma de las correspondientes al sustrato libre y
a la molécula de NO; en estado gaseoso. Si bien en estas figuras se muestran los mismos
resultados que los presentados en las Tabla 5.11-5.13, los perfiles son mucho mas visuales al

momento de analizar todos los datos juntos.
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Figura 5.11: Perfiles de energias para la disociacién de NO, y las correspondientes geometrias para el estado

inicial, el de transicién y el final sobre Cu(111).
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Figura 5.13: Perfiles de energias para la disociacién de NO, y las correspondientes geometrias para el estado

inicial, el de transicién y el final sobre Cuss.

En la superficie de Cu(111) (Figura 5.11) es mas favorable la disociacion del NO, que
su desorcion, dado que la energia de desorcién (1.51 eV) es mas del doble que la de
activacion (0.61 eV). Aunque también resulta posible energéticamente la reaccion inversa, es
decir la formacion de NO, desde los fragmentos NO y O, ya que la barrera es muy baja (0.30
eV). Aqui es importante destacar que la desorcidn del NO implica una energia de 0.68 eV,

que es mas del doble de la energia requerida para la reaccion inversa, es por ello que

durante la reaccidn parte del NO podria oxidarse y volver a formar NO,.

En las nanoparticulas de Cuy (Figura 5.12) y Cuss (Figura 5.13), aunque las barreras

de activacion son mas grandes, se sigue observando que la disociacion es mas favorable que
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la desorcidn. La energia requerida para la desorcién del NO; en Cuyg €S muy alta, de 2.31 eV,
mientras que la barrera de activacion de 1.53 eV. En la nanoparticula de Cusg se tienen
energias de desorcion y activacién de 2.47 eV y 1.58 eV, respectivamente. Sobre la
nanoparticula Cuy, la energia de activacion inversa (formacion de NO,) y la energia de
desorcion del NO son similares (1.29 eV y -1.23 eV, respectivamente). Si bien ambos valores
son elevados se posible que estas situaciones compitan durante la reaccién. En cambio sobre
Cuss, la desorcion del NO es mas favorable que la formacién de NO, (1.25 eV y 1.44 eV,

respectivamente), aunque en ambos casos se requieren elevadas energias.

Si bien se observan mejoras en las energias de adsorcion del NO; y en las energias de
disociacién (menos endotérmicas) sobre las nanoparticulas de Cu que sobre la superficie
Cu(111), esta mejora no se traduce en las energias de activacion. Una causa por la cual la
barrera de activacidn es tanto menor en la superficie de Cu(1ll) respecto de las
nanoparticulas, podria estar asociada a que el cambio geométrico del estado de transicion,
con respecto al estado inicial, en el primer caso es mucho menor que en los otros dos, donde
un fragmento de la molécula de NO; (el NO) debe migrar hacia el sitio final de adsorcion,
que suele estar en otra cara de la nanoparticula. En casi todos los casos estudiados, el NO es
siempre el que migra hacia su posicién final de adsorcién, mientras que el atomo de O

disociado busca rapidamente el sitio hollow mas cercano.

En la Tabla 5.14 se presentan las distancias mas importantes de las geometrias
correspondientes a los estados de transicion para los sustratos de Cu analizados. Tanto en la
superficie Cu(111) como en las nanoparticulas de Cuig y Cuss, el 4tomo de O disociado (OP)
se ubica practicamente en la misma configuracién que el estado final, mientras que la

molécula de NO no. Se puede apreciar que en todos los casos el fragmento NO mantiene
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una distancia N-Me relativamente corta con un dtomo de Cu, es decir que la molécula de
NO, tuvo que haber girado antes de la ruptura del enlace N—OP. Estas tres geometrias
corresponderian a geometrias tardias, seqin el postulado de Hammond-Leffler® %, En
cambio, al comparar los enlaces N-O y N—OP del estado de transicién sobre la
nanoparticula de Cusg se observa que sus geometrias se asemejan a la configuracidn

acostada y por ende corresponderia a una geometria temprana. En este caso, la distancia

N-O es levemente mayor que el de NO, libre (1.21 A).

Cu(111) Cuyg Cuzg Cuss
d(N—Cu) 2.02 1.95;3.56 1.98;2.82 1.98;2.91
d(N-0) 117 1.18 1.23 1.18

d(N—0P) 1.81 2.25 1.77 2.35
d(0°—Cu) 1.95;1.96;2.24 1.82;1.90;2.93 | 2.01,2.052.07 |1.82;1.88;3.22;3.27

Tabla 5.14: Distancias de los estados de transicidn de la reaccion de disociacién de NO, sobre los sustratos de
Cu, expresadas en A. O° corresponde al oxigeno disociado.

En la superficie de Ag(111) (Figura 5.14) y en la nanoparticula Ag;o (Figura 5.15) es
claramente mas favorable la desorcién del NO, que su disociacion (1.18 eV y 1.83 eV sobre
Ag(111)y 1.74 eV y 2.34 eV sobre Agi, respectivamente). En cambio, en la nanoparticula de
Agss va a ocurrir una competencia entre la disociaciéon del NO, y su desorcidn; si bien la
barrera de disociacion (1.81 eV) es levemente inferior que la de desorcién (1.91 eV) existe
poca diferencia energética entre ambas (ver Figura 5.16). En los casos donde el NO; puede
disociarse sobre Agss, también es muy probable que ocurra la reaccion inversa, esto es la
formacién del NO,, desde los fragmentos NO y O, ya que la barrera inversa es de solo

0.50eV.
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Figura 5.14: Perfiles de energias para la disociacién de NO, y las correspondientes geometrias para el estado

inicial, el de transicién y el final sobre Ag(111).
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Figura 5.16: Perfiles de energias para la disociacién de NO, y las correspondientes geometrias para el estado

inicial, el de transicion y el final sobre Agss.

En la Tabla 5.15 se relnen las distancias relevantes de las geometrias asociadas a los
estados de transicion obtenidos sobre los sustratos de Ag. Aqui las distancias de N-O y
N—OP estarfan indicando la ruptura de la especie NO, y la formacién de los fragmentos NO y
O, es por ello que las geometrias podrian asociarse con geometrias tardias, segun
Hammond-Leffler. En todos los casos, la distancia N-O es practicamente igual que la
obtenida para NO libre. Sobre las nanoparticulas de Agis y Agss el atomo de O disociado esta

practicamente en su posicidn final, mientras que el NO todavia debe continuar su migracion.
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Se observa que las distancias N-Ag son mayores que las encontradas sobre los sustratos de

Cu.
Ag(111) Ago Agss
d(N-Ag) 230 2.26 2.28
d(N-0) 118 1.18 118
d(N—0P) 3.78 241 2.68
d(0°-Ag) 2.10;2.10;2.78 2.20;2.20;2.35 |2.25;2.29;2.31;2.33

Tabla 5.15: Distancias de los estados de transicion de la reaccion de disociacién de NO, sobre los sustratos de
Ag, expresadas en A. O° corresponde al oxigeno disociado.

Para los tres sustratos analizados de Au (superficie (111), Aug y Ausg) las energias de
activacion también son muy elevadas. Hay una preferencia muy clara de la desorcién del
NO, frente a su disociacién, aunque se observa que la diferencia entre la energia de
activacion y la de desorcién es cada vez menor a medida que aumenta el tamafio de la

nanoparticula (1.0, 1.08 y 0.38 eV, para Au(111), Au1g y Ausg, respectivamente).
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inicial, el de transicién y el final sobre Au (111).
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Figura 5.19: Perfiles de energias para la disociacién de NO, y las correspondientes geometrias para el estado

inicial, el de transicidn y el final sobre Auss.

En la Tabla 5.16 se detallan las distancias relevantes de las geometrias asociadas a l0s
estados de transicidn obtenidos sobre los sustratos de Au. Al igual que en Ag, las distancias
de N-O indican ya la formacién de la especie NO y las distancias N—OP corroboran la
ruptura de ese enlace en la molécula de NO,, es por ello que las geometrias podrian
asociarse con geometrias tardias. Si bien las distancias N—OP indican ruptura del enlace,
para los casos sobre Au(111) y sobre Ausg los fragmentos se mantienen mas cerca, que sobre
la nanoparticula Auig. En el estado de transicion sobre la nanoparticula Auyg el NO esta muy

cerca de su posicion final, mientras que el atomo de O disociado no. En todos los casos
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analizados previamente, asi como también sobre Ausg, el atomo de O rapidamente busca su
posicion de estabilidad. Quizas éste sea el motivo por el cual la energia de activacion fue la

mas elevada.

Au(111) Auyg Aus
d(N-Au) 245 2.77;3.50 2.60;2.70
d(N-0) 116 1.17 1.16

d(N—0P) 2.28 2.77 2.23

d(0°-Au) 2.13;2.13;2.36 2.05;2.11;3.39 2.17;2.17;2.29

Tabla 5.16: Distancias de los estados de transicion de la reaccién de disociacion de NO, sobre los sustratos de
Au, expresadas en &. O° corresponde al oxigeno disociado.

De las nanoparticulas de mayor tamafio, solamente se realiz la busqueda del estado
de transicidn para Cuss, por ser la de menor tamafio que presenta una energia de disociacion
del NO, exotérmica. En la Figura 5.20 se muestra el perfil de energia para la disociacion de
NO, y las geometrias correspondientes al estado inicial, al de transicion y al final para la
reaccion sobre dicha nanoparticula. Aqui también las energias estan calculadas respecto de

la suma de las correspondientes al sustrato libre y a la molécula de NO; en estado gaseoso.

En este caso ademas de ser mas probable la disociacidn del NO, que la desorcion,
como en el resto de las situaciones analizadas sobre Cu, hay una preferencia del estado
disociado respecto del inicial (Exoso < Eno2). Asimismo la desorcién del NO es mucho mas

favorable que la formacién de NO, (1.26 eVy 1.73 eV, respectivamente).
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Figura 5.20: Perfiles de energias para la disociacién de NO, y las correspondientes geometrias para el estado
inicial, el de transicién y el final sobre Cusgs.
Si bien todos los caminos de reaccion hacia la disociacién del NO,, evaluados sobre
los distintos sustratos, partieron de la configuracidon invertida (interaccion con ambos
atomos de 0), es de esperar que por el gran cambio geométrico que sufre la molécula al

disociarse, durante su camino el NO;, adopte la configuracidn acostada, ya que entre ellas
existe una diferencia energética, en promedio, de solo 0.3 eV.
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5.0 RELACIONES DE BR@NSTED-EVANS-POLANYI

Con el fin de predecir o estimar los valores de las energias de activacidn para las
nanoparticulas de mayor tamafio, se analizan las relaciones existentes entre las energias de
activacion (E,) y las de disociacion del NO, o de reaccidn (E..) para aquellas
configuraciones que fueron calculadas. En el capitulo anterior fueron descriptas las

relaciones lineales de Bransted-Evans-Polanyi (BEP)®.

Eact = aEreac + ﬁ (52)
Esta ecuacidn es considerada como la ecuacidon BEP-tradicional.

El objetivo ahora es encontrar una relacion lineal entre las energias de activacién y de
reaccion, a partir de los valores hallados para las superficies extendidas y las nanoparticulas
Meyy Y Mess (Tabla 5.11-5.13). Entonces, ajustando mediante cuadrados minimos la
ecuacion de una recta como la (5.2), se podria utilizar la energia de reaccién como predictor.
De esta forma, a partir del valor de la energia de reaccién sobre las abscisas de la recta
ajustada, se podra hallar el valor estimado de la energia de activacién que se corresponde

con la ecuacion (5.2).

En la Figura 5.21 se grafican, para todos los caminos de reaccién para la disociacidon
de NO, sobre todos los sustratos estudiados, los valores de energias de activacién en funcion

de las de reaccion.
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Figura 5.21: Energia de activacion (E,q) en funcién de la energia de reaccién (E..a) para todas las reacciones

estudiadas. La recta corresponde al respetivo ajuste lineal y la ecuacién que la describe.

Es evidente la gran dispersion de todos los datos alrededor de la recta de ajuste, en la
Figura 5.21, de la cual se puede deducir que no existe una buena relacion lineal al considerar
todas las reacciones estudias sobre todos los sustratos. Por lo anterior, se procedi6 a dividir
las reacciones de tal manera que tengan un estado final geométricamente similar. En la
Figura 5.22-a se busco6 una relacion lineal con la BEP-tradicional para aquellas reacciones con
un estado final del tipo: NO bridge + O hollow, y en la Figura 5.22-b las reacciones cuyo

estado final es del tipo NO top +0 hollow.

La relacidn lineal con BEP-tradicional teniendo en cuenta el estado final NO bridge +
O hollow, no dio buenos resultados ya que la dispersién obtenida fue muy grande. Por el
contrario, se pudo observar un importante avance en cuanto al hallazgo de una relacion
lineal entre Eresc Y Eact para las reacciones de disociacion del NO; con estado final NO (top) +
O (hollow). Sin embargo, esta relacion BEP-tradicional no es (til para los tamafios de
nanoparticulas analizadas, ya que los sitios mas estables cumplen en su gran mayoria con

una geometria final donde el NO esta en bridge y el &tomo de O en hollow.
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a)

Siguiendo en la busqueda de alguna otra relacion de tipo lineal que permita predecir

descriptores diferentes de la energia de reaccion. Por ejemplo, K. Lee y co

BEP tradicional
Estado final: NO (bridge) +O (hollow )

E,t =0.5433 E oy +1.4969 ¢
Rz=0.6093
2
L 4
¢
0.2 04 0.6 0.8 1 12 14 1.6
Ereac (eV)
BEP tradicional
Estado final: NO (top ) +O (hollow )
¢
E,: =1.1092 E,. +0.2341
Rz =0.9656
05 1 15 2
Ereac (ev)

Figura 5.22: BEP tradicional, separando por geometria del estado final.
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las energias de activacion, algunos autores han encontrado relaciones lineales en base a
en un estudio
DFT sobre superficies metalicas binarias Rh—Ni, consideraron descriptores en base a la
energia relativa de los estados inicial o final para reacciones de disociacién de C-H, O-H,
C-C, C-0 y C-OH. J.L.C Fajin y col.®° encontraron relaciones lineales para la reaccién de
disociacidon del metanol sobre diferentes superficies metalicas en base a descriptores tales

como la energia de co-adsorcion de las especies CH30 y H. Otros autores, como S. Wang y



col.¥, estudiando superficies de metales de transicidn, encontraron relaciones lineales con

descriptores basados en la energia de disociacion de las moléculas de CHg4, H,0, NH3 y H,.

Si utilizamos estos descriptores mencionados anteriormente, la relacidn lineal con

respecto al estado inicial queda:

AErs = aAE, + B (5.3)

dénde:
AEts = E1s — Enoz — Enme (5.4)
AEy = Ey— Eno2 — Eye (5.5)

Con respecto al estado final:

AErs = aAER + B (5.6)

dénde:
AErs = Exs — Exo — Y5 Eos — Eye (5.7)
AEg = Ep — Exo — 1/ Eoz — Eye (5.8)

Las E, Ers y Er son las energias de los estados inicial, de transicion y final,
respectivamente. En la Figura 5.23 se muestran las graficas correspondientes para estos
descriptores: el descriptor referido a la configuracién inicial Ec. (5.3), y el referido a la

configuracion final Ec. (5.6) para todas las reacciones.
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a) Descriptor Inicial
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Figura 5.23: Relacién BEP para todas las reacciones con los descriptores: a) Inicial y b) Final.

Todavia existe una gran dispersidn de los datos respecto de la recta de ajuste,
aunque se logra una mejora respecto a la BEP-tradicional. En busca de relaciones lineales
para todas las reacciones estudias se considero la configuracidn geométrica del estado final,
como se explicé anteriormente. En las Figura 5.24 y 5.25 se presentan las graficas de las
relaciones BEP no tradicionales para el estado final: NO bridge + O hollow y para el estado

final del tipo NO top +0 hollow.
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a) Descriptor Inicial
Estado final: NO (bridge) +O (hollow )
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Figura 5.24: BEP con descriptor Inicial y Final para las reacciones con estados finales NO bridge +0 hollow.
El descriptor Inicial logra una mejora significativa en el hallazgo de una relacion lineal
entre AE, y AErs para las reacciones de disociacion de NO; con estado final NO (bridge) +O
(hollow ), cumpliendo con los requerimientos deseados que no pudieron ser previamente

logrados mediante la BEP-tradicional.
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a) Descriptor Inicial
Estado final: NO (top) +O (hollow)
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Figura 5.25: BEP con descriptor Inicial y Final para las reacciones con estados finales NO top +0 hollow.

Para las reacciones con estado final NO (top) + O (hollow ), es el descriptor Final el
que logra obtener una muy buena correspondencia lineal entre AE; y AErs. Como se vio
anteriormente, estas reacciones también mantienen una correlacién lineal con la BEP-

tradicional.

Teniendo en cuenta el analisis efectuado para lograr un buen ajuste que nos permita
obtener las energias de activacion para las nanoparticulas de mayores tamafios (55, 79y 116

atomos), se procedio a la obtencidn de las mismas utilizando la relacién:
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AErs = 1.67 AE, + 3.09 (5.9)

Que es el ajuste mostrado en la Figura 5.24-a. Hay que recordar que esta relacion es
solo valida para las reacciones de disociacion de NO; con estado final NO (bridge) + O
(hollow ). Ingresando el valor conocido de las abscisas, Af, y mediante el uso de las

ecuaciones (5.4) y (5.5), se calcularon dichas barreras energéticas.

Estos valores se reportan en la Tabla 5.17, en la cual también se recopilaron los
valores de las energias de activacion calculadas (ver Tabla 5.11-5.13). En la columna “Eact
(eV)’ se detallan las energias de las barreras de activacidn encontradas mediante los
métodos NEB y dimer. En la columna “Eaq (€V) Descriptor Inicial (Figura 5.24-a)” se reportan
los valores interpolados, calculados con el predictor referido al estado Inicial (ecuacién

(5.9)).

91



Configuracidn del estado final Sustrato Eq4is (eV) Eaq (€V) DescE;;tf)ﬂ:\icial
(Figura 5.24-a)
NO (top) +0 (fcc) Cu(111) 031 061
NO B1 +O H1 Cuyg 0.24 153
NO B3 +0 H3 Cuss 0.14 1.58
NO B1 +0 H3 (c.0.) Cuss -0.24 149 1.70
NO B1 +0 H3 Cuzg -0.01 1.66
NO B1 +O H3 Cuyis -0.57 155
NO (top) +0 (fcc) Ag(111) 151 1.84
NOT1,, +OH1 Ag1s 175 235
NO B1 +0 H3 Agss 131 1.81
NO B1 +0 H3 (cara opuesta) Agss 121 2.11
NO B1 +O H3 Adgr 148 2.02
NO B1 +0 H3 Adus 0.98 2.00
NO (top) +0 (fcc) Au(111) 148 174
NO B1 +0 B1 (caras opuestas) Auyg 151 2.58
NO B3 40 H1 (cara opuesta) Ausg 0.67 2.08
NO B1 +0 B1 (cara opuesta) Auss 111
NO B3 +0 H2 Auyg 123 2.32
NO B1 +O H3 Auis 113 2217

Tabla 5.17: Energias de reaccién de disociacién de NO, y de activacion para las reacciones mas favorables en

las superficies (111) y en las nanoparticulas de 19, 38, 55, 79 y 116 atomos respectivamente.

Cabe destacar que para Cuss se habia encontrado, a partir de calculos, la energia de
activacion correspondiente (Figura 5.20); observar que la diferencia entre este valor y la
interpolacidn es de s6lo 14%, mostrando un muy buen acuerdo entre ambos métodos. No se
pudo obtener la energia de activacidn para la reaccidn sobre Auss, ya que el estado final
presenta una geometria con ambos adsorbatos (NO y O) en sitios bridge, y esta
configuracion no es descripta por ninguna de las relaciones encontradas (para el estado

final: NO bridge +0 hollow o para el estado final del tipo NO top +0 hollow).
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Examinando todas las barreras de activacion obtenidas mediante la interpolacidn,
podemos notar que la energia de activacion disminuye al aumentar el tamafio de la
nanoparticula (ya que disminuye la energia de adsorcién de NO,). Al hacer un analisis global
se aprecia que las energias de disociacion en casi todas las nanoparticulas estudiadas es
inferior a las correspondientes a las superficies extendidas, pero las barreras de activacion

son superiores.
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Capitulo 6: CONCLUSIONES

0.1 ADSORCION DENO,

Para todos los sustratos aqui estudiados, la configuracién de adsorciéon de minima
energia para la molécula de NO; implica una configuracién top invertida, es decir, con los
atomos de oxigeno unidos a dos atomos vecinos del metal. Asimismo, se halld una
configuracion muy estable en un sitio top acostada, la cual presenta a ambos atomos del
enlace N-O interaccionando con atomos metalicos de la superficie. Por el contrario, no se
obtuvieron situaciones del NO, adsorbido en sitios bridge ni hollow de las nanoparticulas

Mgy Mss.

En lo que refiere al ordenamiento por estabilidad siempre se observa el orden
Cu >Ag>Au. Si bien la secuencia es idéntica que en las correspondientes superficies (111),
se observd una disminucion de la energia de activacion del NO; sobre las nanoparticulas de

Cu respecto de las de Agy Au.

La adsorcion en todas las nanoparticulas estudiadas resultd ser mas fuerte que en las
correspondientes superficies metalicas (111), con aumentos que varian del 40% al 60% en

Cu, del 30% al 70% en Ag y del 50% al 130% en Au.

En cuanto a la reactividad para la adsorcion, se encontrdé un aumento desde Mejg a
Mess, luego una disminucidn para Mess, y finalmente vuelve a aumentar levemente en
nanoparticulas mas grandes, siendo Mess la mas reactiva para los tres metales. Este
comportamiento podria atribuirse a que la nanoparticula de 38 atomos es la mas pequefia

que contiene los dos sitios top en esquina sobre un borde que une dos planos (111).
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Es importante sefalar que la adsorcion de la molécula de NO, no modifica
significativamente la geometria de las nanoparticulas. Ademas, las distancias halladas entre
sustratos y adsorbatos no muestran diferencias sustanciales con la variacion del tamafio de
la nanoparticula. Es apreciable una transferencia de carga desde el metal hacia el adsorbato,
siendo de mayor a menor en el orden Cu >Ag >Au. Luego de la adsorcion, el NO, pierde la
magnetizacion (o polarizacion de spin) y el sustrato metalico continla con su magnetizacién

nula.

0.2 DISOCIACION DE NO,

Pasando a los aspectos mas relevantes observados para la disociacion de NO; en
NO+O se encontré nuevamente que el metal mas reactivo es el Cu, con Egis exotérmicas para
las nanoparticulas de 55 y 116 atomos. El orden de reactividad es sutilmente diferente al
hallado para la adsorcidn, siendo en general Cu >Au >Ag, salvo para M e donde se invierte
sobre los metales mas pesados a Ag >Au. Este aumento en la reactividad del oro podria ser
debido a la mayor facilidad de deformacion en presencia de adsorbato. La reactividad
aumenta con el tamano de particula para Cu y Ag, excepto para Mes. En lo que refiere a
nanoparticulas de Au se encontrdé un maximo en la reactividad para 38 atomos, presentando

las restantes una reactividad similar.

Con excepcién de Au, NO es adsorbido en las superficies extendidas preferentemente
en un sitio hollow, mientras que el sitio elegido por el atomo de O disociado en todos los
casos es el hollow fcc. En las nanoparticulas las especies NO se adsorben con predileccién
por los sitios bridge y en menor medida en sitios hollow o top, entre tanto que los atomos de
oxigeno se adsorben en la mayoria de los casos en sitios hollow tricoordinados o

tetracoordinados.
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Todas las superficies extendidas se muestran mas reactivas que las nanoparticulas
mas pequenas estudiadas aqui (M eyo), aunque ya a partir de 38 atomos la efectividad de las
nanoparticulas frente a la disociacidn del NO, comienza a ser mayor que en las superficies

(111).

Tras la adsorcidn conjunta de NO y O todas las nanoparticulas sufrieron algin grado
de deformacion. Las de Au mostraron un caracter mas deformable asi como las mas

pequenas de los tres metales.

Un punto a destacar respecto a la transferencia de cargas es que la molécula de NO y
el atomo de O toman carga electronica del metal, siguiendo el orden decreciente

Cu >Ag >Au.

No menos importante fueron los hallazgos en magnetizacidn. Con la co-adsorcion de
NO y O, Cu presenta magnetizacién en aproximadamente la mitad de las configuraciones, Ag
en casi todas ellas y Au en practicamente ninguna. Este caracter magnético no responde a

una configuracién particular, hallandose resultados opuestos en condiciones similares.

0.3 PERFILES DE REACCION

En los resultados de esta tesis no se encontrd una relacién lineal Brgnsted-Evans-
Polanyi (BEP) que abarque todas las reacciones estudiadas, fundamentalmente debido a
significativas diferencias geométricas. Se procedid entonces a separar las reacciones que
tuvieran un estado final similar. Aquellas cuyo estado final son del tipo NO top + 0 hollow si
presentaron una aceptable linealizacién. Sin embargo, esta relacion BEP-tradicional no

resulta Gtil en la prediccion de la energia de activacion para los tamafios de nanoparticulas
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analizadas. En ellas, los sitios mas estables cumplen en su gran mayoria con una geometria

final donde el NO esta en bridge y el atomo de O en hollow.

De lo anterior surge la necesidad de encontrar otras relaciones de tipo lineal que si
permitan predecir las energias de activacion, considerando descriptores en base a la energia
relativa de los estados inicial o final. Utilizando el primero finalmente fue factible linealizar

aquellas reacciones con un estado final del tipo: NO bridge +0O hollow.

Se obtuvieron las energias de activacién para la mayoria de las nanoparticulas de
mayores tamafios (55, 79 y 116 atomos) utilizando la relacion lineal obtenida para el
predictor referido al estado Inicial. Si bien las nanoparticulas se muestran mas reactivas, con
respecto a las superficies extendidas, en lo que respecta a la adsorcién del NO, y también a
las energias de disociacion, esta mayor reactividad no se visualiza en las energias de

activacion.

0.4 CONCLUSIONES GENERALES

Sintetizando lo antes expuesto, esta tesis permitié aseverar la mayor reactividad de
las nanoparticulas por sobre las superficies metalicas en la adsorcion de NO,. También
permitié confirmar una disminucion en los valores de energia de disociacion de NO; a
NO +0, asi como el caracter exotérmico de la reaccion, sobre Cuss y Cuye. Estos hallazgos
conducen entonces a confirmar la potencial utilizacion de las nanoparticulas en distintas
aplicaciones que requieran la reduccién catalitica del NO, revistiendo importancia para

futuros trabajos de profundizacidn tedrica y/o transferencia tecnoldgica.
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Abstract The reactivity of Cu, Ag, and Au nanoparticles and
of the corresponding (111) surfaces of these elements toward
CO oxidation and NO; reduction has been investigated by
means of DFT and DFT-D calculations. The co-adsorption
energies of CO and O on Ag and Au surfaces are smaller than
that comresponding to Cu surface but the oxidation reaction is
energetically more favored for the heavier metals. The adsorp-
tion energy of NOy, By, is about 50 % larger on nanoparticles
than on the metal perfect surfaces, following the almost gen-
eral rule stating that the lower coordinated sites are those

where the i ion is the largest. ingly for the co-
adsorption and oxidation of CO an increase of reactivity is
found for the Au nanoparticles, which is attributed to the large

number of low coordinated sites due to the specific shape of
this nanoparticle induced by the adsorbates.

Keywords Adsorption - Catalysts - DFT-D - Metal
nanoparticles
Introduction

Two of the most dangerous and noxious atmospheric polhit-
ants are NO, and CO which are produced in th bustion of

of the presence of traces of elemental nitrogen. The former is
responsible for acid rain whereas CO is harmful to human
health because it binds to Fe hemoglobin thus hindering
arrival of oxygen to vital organs. For these reasons, NOy
catalytic reduction and CO oxidation reactions have long been
studied and more recently attracted the attention of several
Eroups i igating the catalytic prop of Au nanoparti-
cles. Catalysis by Au nanoparticles is a field of enormous
interest triggered by the independent works of Haruta [1]
and Goodman [2] and followed by many other groups [3—6].
Today it is very well known that Au in the form of small
clusters or finely dispersed on metal oxides exhibits high
catalytic activity toward oxidation p at mild t

ture. It has also been found that, compared to the commonly
used oxide supports, Au nanoparticles supported on TiC have
even better catalytic properties for CO oxidation, desulfuriza-
tion, and hydrogenation reactions [7]. Besides, Au, Cu, and Ni
nanoparticles supported on TiC are very active for COy hy-
| ion to methanol and methane [8].

An important question regarding these experiments con-
cerns the reactivity of metallic nanoparticles compared to that
of extended surfaces. This comes from the fact that the exper-
imental smdies of Goodman et al. [2, 9] using a variety of
surface science includi i T

fossil fuels either through incomplete combustion or becanse

py/sp py (STM/STS) and elevated pressure
reaction kinetics measurements on Au clusters ranging in
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di from 1 to 6 nm, show that the structure sensitivity
of this reaction is related to a quantum size effect with respect
to the thickness of the gold islands; islands with two Au layers
are most effective for catalyzing the oxidation of CO. Even
smaller particles are those found to be active when supported
on TiC [7]. Likewise, from theoretical calculations, Hvolbak
et al. [10] have found that Au nanoparticles with less than 3—
5 nm in diameter are catalytically active for several chemical
reactions. These authors find that the fraction of low-
coordinated Au atoms scales approximately with the catalytic
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ARTICLE INFO ABSTRACT
Article history: The interaction of NH; with different Fe clusters and nanoparticles was evaluated using a periodic density
Received 22 June 2016 functional theory method. The preferred adsorption sites, adsorption energies of NHa, the transition
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states and the corresponding activation energies of the first NH; dehydrogenation reaction on different

Acorpted 30 July 201 small Fe nanoparticles were compared with those obtained for bare Fe{1 1 1) and Fe{1 1 1) with an ada-
tom. On seven clusters investigated (Feys, Feza, Fesa, Fesa, Fean, Feqis and Feqoo), NH3 was found to adsorb
on tof sites, while the NH; and H products adsorb on bridge and hollow sites, respectively, Higher NH3

Keywonds: adsorption energies were obtained and the dehydrogenation reaction was found to be more exothermic
\rom when the size of clusters increases, Although similar activation barriers were found for different nanopar-
Amesonia delpicogenition ticles and bare surfaces, the NH; first dehydrogenation is Favored when the size of nanoclusters increases.
DFT © 2016 Elsevier B.V. All rights reserved,
1. Introduction production costs have enabled further developments in order to

In the last decade, the new ways to obtain clean hydrogen for
proton-exchange in membrane fuel cells (PEMFCs) and other ener-
getic industries have been gaining increased interest, especially for
the replacement of natural gas and heating oil [1-4].

ydrogen is iti btained from gas coal or biomass
i the new i indicate
the necessity to obtain clean hydrogen, free from carbon residues,
through alternative processes. One of these processes has gained
noticeable notoriety: the catalytic dehydrogenation of ammonia
giving N3 and H; as final products. Ammonia has some advantages
with respect to other conventional hydrogen sources: one is its safe
transport and storage as a liquid at relatively low pressures. In
addition, liquid ammonia stores 30% more energy than the same
amount of liquid gen [1]. Global i ture for large-
scale production and distribution is already in place.

This potential alternative source of energy has attracted a great
deal of attention with the purpose of finding an efficient and eco-
nomic catalyst to promote NH; dehydrogenation. Several metallic
surfaces, such as Ru, Ni, Fe, Ir, Rh, Pd, Pt and Co [3], have already
been tested and proved to be catalysts for ammonia decomposi-
tion. Among them, the Ru-based catalyst was found to be the most
active at high temperatures (600K) [5]. However, their high

* Comesponding author.
E-muil address: patricia belelli@uns edu.ar (P.G. Belelli)

http: e dod.org/10.1016/j.commatsci.2016.07.040
0927-0256/% 2016 Elsevier BV, All rights reserved.

replace it [4].

In general, these metals are supported to increase dispersion
and catalytic stability. Among the most common supports we can
mention the 5i0z, Al;0s, TiOg, Zr0;, activated carbon, carbon nan-
otubes (CNTs) and nanofibers (CNFs) [6-15). Firstly, the high metal
dispersion was designed with a view to increase the number of
active sites per available surface area [16]. However, when the par-
ticles are extremely small (nanometric size), they show different
behavior with respect to systems where extended surfaces are pre-
sent. This behavior is mainly related to the presence of low coordi-
nation sites in nanoparticles, located on edges of steps or corners,
improving reactivity significantly. This is consistent with the fact
that defects, edges and corners have already been indicated as
preferential adsorption sites in a variety of systems ranging from
semiconductors to metal surfaces [17-19]. This particular property
has been widely explored for different reactions on Fe nanoparti-
cles [20-22).

From the theoretical point of view, the ammonia decomposition
has been studied on different close-packed metallic [1.4.23-26]
and bimetallic surfaces [5). From these results, the rate-limiting
step of whole reaction cannot be clearly established, since it is
extremely dependent on the type of metallic surface [27]. As an
example, Duan and co-workers [4,28] and Zhang et al. [2] have rec-
ognized the 2Nygs — Najgas) recombination as the rate d ini
step of NHy decomposition; Stolbov and Rahman [1], on the other
hand, have indicated that the first dehydrogenation stage needs

7.2 PUBLICACIONESEN ACTAS DE CONGRESOS INTERNACIONALES

1. “Reaccién de disociacién de NO; en la superficie (111) y en nanoparticulas de Cu, Ag
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