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RESUMEN

La creciente demanda energética por el crecimiento demografico y el
desarrollo de paises antes no industrializados, ocurrido en las ultimas décadas, ha
derivado en la imperiosa necesidad de obtener combustibles nuevos, limpios y
eficientes. En esta busqueda ha surgido el hidrogeno como potencial vector
energético para el futuro. Es conocida ya la alta eficiencia del hidrégeno como
recurso energético, como asi también la baja contaminacién ambiental que el mismo
produce. Sin embargo, su utilizacion como combustible todavia conlleva dificultades
técnicas no resueltas. Por ello es conveniente pensar en un combustible alternativo,
versatil, y de facil aplicacion en su uso cotidiano, como lo es el metanol, para asi
disminuir el consumo de combustibles derivado de los hidrocarburos.

En esta tesis se estudian, por un lado, todos los pasos para la sintesis de
metanol a partir del gas CO en superficies cataliticas de 6xidos de Cerio, Galio y
Zinc. Complementariamente, se desarrolla una metodologia tedrica que puede ser
extendida al estudio y andlisis de otras reacciones superficiales.

En los primeros capitulos se estudia la adsorcion y reactividad de las
moléculas de CO, CO, y H, sobre las superficies de CeO, con cortes (111) y (331),
Gay03(100) y ZnO(0001), perfectas y con vacancias de oxigeno. Las mismas
reacciones se estudian en las superficies soportadas ZnO/CeO,(111) vy
Gay03/Ce0,(111), como modelado del crecimiento epitaxial de una monocapa de
Zn0 y Ga,03, respectivamente.

Luego se estudia la sintesis de metanol a partir de reacciones de
hidrogenacion progresiva de CO. Se calculan las barreras de activaciéon en cada
paso de la sintesis y se describen también las posibles direcciones de cada
reaccion.

Se concluye que la metodologia de estudio es Optima para reacciones

similares en un conjunto de 6xidos.



ABSTRACT

The growing demand for energy due to population growth and development of
non-industrialized countries in recent decades has led to the urgent need for new,
clean and efficient fuels.

In this search hydrogen an energy vector potential for the future. It is already
known the high efficiency of hydrogen as an energy source is widely known, as the
well as low environmental pollution it produces. However, its use as a fuel has
difficulties still unresolved. Therefore it is convenient to think of an alternative fuel,
versatile, and easy to apply in daily use (such as methanol) to reduce the
consumption of oil-derived fuels.

In this thesis, studies- on the one hand, all the steps for the synthesis of
methanol from CO gas in catalytic surfaces of oxides of cerium, gallium and zinc; and
on the other hand, it develops a theoretical methodology that can be extended to the
study and analysis of other surface reactions.

The early chapters, study the adsorption and reactivity of molecules of CO,
CO2 and H2 on surfaces CeO2 with cuts (111) and (331), Ga203(100) and
ZnO(0001)-perfect and with oxygen vacancies. The same reactions are studied on
surfaces supported ZnO / CeO2 (111) and Ga203 / CeO2 (111)as a modeling of
epitaxial growth of a monolayer of ZnO and Ga203, respectively.

Then, the methanol synthesis is studied from reactions of progressive
hydrogenation of CO. Activation barriers at each step of the synthesis are calculated
the possible directions of each reaction are describe.

In conclusion, the methodology used in this thesis is appropriate for similar

reactions in a set of oxides.
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Capitulo 1: Introduccién

CAPITULO 1

Introduccion

En este capitulo se expone una breve descripcion de los trabajos cientificos,
actuales y anteriores, que son relevantes y de interés para la presente tesis. No
pretende este capitulo ser un extenso e historico compendio acerca de los temas
que trata esta tesis, simplemente las pretensiones se limitan a generar un marco
coherente y simplificado para los resultados que se desarrollardn en los capitulos

siguientes.

1.1-Generalidades

En la conferencia de las Naciones Unidas del afio 1997 acerca del cambio
climético, se puso de manifiesto la continuidad de la hegemonia de los combustibles
fésiles derivados de petréleo durante el siglo 21, como asi también la contaminacion
debido a la combustion de los mismos y su fuerte influencia en el cambio climatico
global.

Inmediatamente de la necesidad de conseguir combustibles nuevos, limpios y
eficientes, ha surgido el hidrégeno como potencial vector energético para el futuro.
Es conocida ya la alta eficiencia del hidrégeno como recurso energético, como asi
también la baja contaminacién ambiental que el mismo produce.?* Sin embargo, su
uso como combustible lleva consigo algunas dificultades todavia.

Una de las dificultades que conlleva la utilizacion de hidrégeno como
combustible es el problema del almacenamiento, por su gran difusividad. Por otro
lado, su aplicacion directa e inmediata en el parque automotor requeriria de una gran
adaptacion de éste. Asi pues, no es simple pensar en un uso inmediato y masivo del
hidrogeno como combustible. Antes de que ello ocurra, se ha considerado la
implementacion de algunos combustibles alternativos, para dejar definitivamente los
hidrocarburos: el Metanol podria ser el combustible apropiado.*®

El metanol es un alcohol simple (CH3OH) (figura 1-1) que a temperatura

ambiente se presenta como un liquido de baja densidad, incoloro, y de gran
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inflamabilidad. Es muy utilizado como solvente, anticongelante, ingrediente de

pinturas y cada vez mas, como combustible.®’

Fig. 1-1 Esquema de la molécula de Metanol en fase gaseosa.

Actualmente el método mas utilizado para obtener metanol es a través del Gas
Natural via el proceso Lurgi.®° Los pasos de este proceso pueden describirse

brevemente de la siguiente manera:

- desulfurizacion (y fraccionamiento eventual) del gas natural, dejando

principalmente metano.

- gas natural + vapor de agua —>» CO + CO; + H, + CH,4 (con posterior

eliminacién de todos los gases diferentes del hidrogeno en la corriente)

En parrafos anteriores se mencioné la difusividad del hidrégeno como principal
desventaja para su uso, pese a su cardcter intrinsecamente no-contaminante. De
manera similar, en cuanto al metanol enumeraremos ahora algunas importantes

ventajas y desventajas de su empleo como combustible alternativo al hidrogeno.
Ventajas:

- Produce menos contaminacién ambiental que los combustibles fosiles.
- Se puede obtener a partir de materias y residuos renovables.

- Su utilizacion no requiere una gran modificacion de los vehiculos de

combustible fésil.
Desventajas:

- El metanol es altamente téxico y la exposicion intensa puede producir graves

problemas a la salud.
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- El metanol es corrosivo, incluso para algunos metales como el aluminio.

Sin embargo, y por el momento, las desventajas presentadas por el metanol son
mucho mas sencillas de solucionar con métodos tecnoldgicos actuales, que las

desventajas que presenta el hidrégeno.

Es ya practica comun sintetizar metanol en condiciones comerciales con
reacciones a partir de monoxido de carbono, didéxido de carbono e hidrégeno por el
método Lurgi, como se mostrara anteriormente.® Mas adelante describiremos los
diferentes caminos de reaccion propuestos para las reacciones que llevan a la
sintesis de metanol a partir de estas moléculas, como también la conocida reaccion
de intercambio entre CO y CO,, denominada ‘reaccién del gas de agua’, o WGSR

por su sigla en inglés (Water Gas-Shift Reaction), ™™

siempre acoplada al sistema
reaccionante.

Parece acertado, entonces, que antes de estudiar las reacciones que conducen
finalmente a la sintesis de metanol se estudie la adsorcion de las moléculas
involucradas en dicha sintesis

En las Ultimas décadas se han escrito numerosos trabajos cientificos en Catalisis
Heterogénea que tratan acerca de la adsorcion de las moléculas de CO, CO, y H;
sobre superficies metalicas y 6xidos metélicos. Asi, con el fin de estudiar la sintesis
de Metanol en las superficies involucradas en esta tesis, describiremos algunos de
estos trabajos, considerados como los mas relevantes, que se han ocupado

especificamente de la adsorcién de dichas moléculas.

1.2-Superficie: CeO; (Ceria)

El 6xido de cerio, CeO, (ceria) es un compuesto quimico formado por el
calcinado del oxalato de cerio (CeO,CCO,Ce) o del hidroxido de cerio [Ce(OH)4].

La ceria tiene una cristalizacion tipo fluorita (ver figura 1-2) y, debido a esta
estructura, los atomos de oxigeno en un cristal de 6xido de cerio se encuentran
todos en un plano, lo que permite una rapida difusién de oxigeno en la red, como

funcién del niumero de vacantes aniénicas. En otras palabras, a medida que el
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ndmero de vacantes aumenta, aumenta también la facilidad del oxigeno para
desplazarse por el cristal. Por esta razén es un importante agente 6xido-reductor.

Se ha demostrado suficientemente que la actividad catalitica del 6xido de
cerio esta directamente relacionada con el numero de vacantes de oxigeno en el
cristal y, generalmente, se miden mediante espectroscopia de rayos X las
proporciones de Ce* a Ce** como una medida de la actividad catalitica redox del
oxido.

La ceria tiene numerosas aplicaciones, que van desde el pulido de vidrios o la
fabricaciébn comercial de fésforo hasta su uso en catalizadores para reducir las
emisiones de gas de los automéviles. En este caso, el 6xido de Cerio-IV (CeO,) se
reduce mediante el monoxido de carbono (CO) -generado por el vehiculo cuando
éste opera con el motor frio o bajo aceleracion- a 6xido de Cerio-lll (Ce,03) y cuando
hay un exceso de oxigeno el proceso es invertido y el éxido de cerio-lll se convierte
en oxido de Cerio-IV. También este oxido es muy usado en las paredes de hornos
autolimpiantes, como catalizador de oxidacibn de hidrocarburos a altas

temperaturas.

Fig. 1-2 Estructura cristalina, tipo fluorita, del 6xido de Cerio (ceria).
Esferas azules atomos de O, esferas marrones atomos de Ce.

Varios estudios han reportado el orden de reactividad en la formacion de
vacancias de oxigeno para diferentes caras superficiales de la Ceria,***° habiéndose
hallado como mas reactiva la superficie (110) y menos reactiva la (100).*"** Fuente y
col.? estudiaron en particular la disociacién de la molécula de H,O, hallando el
orden de reactividad de (110) > (331) > (111) > (221). Sin embargo, la superficie mas
estable es la (111).
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Estudios realizados por Branda y col.?® encontraron un orden de estabilidad
superficial para diferentes cortes de la ceria, concluyendo que el mismo es: (111) >
(221) > (331) > (110).

Numerosos experimentos y estudios tedricos muestran que la ceria es
reducida de Ce™ a Ce™.?* Esto lleva a errores en el término de auto interaccion para
los calculos via DFT y deben ser corregidos indefectiblemente mediante el
parametro “U” de correccion HUBARD (Para mas detalles remitirse a la seccion 3.6

acerca de la metodologia de trabajo utilizada en esta tesis)

1.2.1-Adsorcién CO/CeO,

Se ha observado una débil adsorcion de CO sobre la superficie de ceria para
la cara (111) y una adsorcién mas fuerte para la cara (110).%° Para este Gltimo corte,
se encuentra que el adsorbato CO forma especies carbonatos (COs)?, siendo la
geometria de estas especies de “tipo puente”, como se observa directamente de las
figuras 1-3 y 1-4 extraidas de los trabajos de M. Nolan y col.,*® y Z. Yang y col.,*’
respectivamente.

Para la formacidén de estas especies carbonatos se desplazan dos oxigenos
de la superficie, distorsionando fuertemente la red. Los dos atomos superficiales que
se desplazan hacia el carbono del CO se mueven aproximadamente unos 0.25 A.
Este proceso es mas favorable si los atomos de oxigeno tienen baja coordinacion y
una longitud de enlace O-O mas bien corta

En la superficie (111) los atomos de oxigeno tienen nimero de coordinacién
3, y la distancia O-O es mayor. Esta es una razén por la que no es favorable la

formacion de especies CO;3 sobre dicha cara.?®
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(a) (b)

Fig. 1-3 Adsorcién tipo puente de CO sobre 6xido de Cerio CeO»(110). Esferas rojas &tomos de O, esferas blancas
atomos de Ce, esferas grises atomos de C: (a) vista lateral; (b) vista superior. Figura de M.Nolan y col. ®

Sin embargo, pueden existir también otros sitios 0 modos posibles de

adsorcion de CO sobre Ceria. Z. Yang y col.?’

exploraron mediante DFT para un
modelo periddico, algunos sitios sobre las superficies de ceria (111) y (110) (ver
figura 1-4). En sus resultados obtienen una adsorcion débil en aquellos sitios donde
el &tomo de oxigeno del adsorbato CO es orientado hacia la superficie de ceria. Para
el corte (111), donde no existe adsorcion tipo puente, la longitud de enlace de CO
(1.16 A) es similar a la de la molécula libre, y solo puede clasificarse dicha adsorcion
como fisisortiva. Esto Ultimo esta de acuerdo con resultados experimentales tales
como los de Berner y col..?® Para esta fisisorcion, el sitio “mas favorable”
energéticamente se encuentra sobre el atomo de Ce de la superficie (figura 1-4 (a) y

(b)), y alli la energia de adsorcion es de aproximadamente E_, = 0.04 eV, reafirmando

que se trata de una fisisorcion.

Berner y col.,?®

midiendo espectros de fotoemision, concluyen que para la
molécula de CO solo la adsorcion fisica esta presente en la superficie (111),
comprobando asi nuevamente las conclusiones de Z.Yang y col.,’’ en donde la
adsorcion de tipo quimisortivo para CO solamente fue encontrada en determinados

sitios (tipo puente) y sobre las superficies (110) (figura 1-4. (c) a (f)).
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Fig. 1-4 Diferentes sitios activos de CO para las superficies de Ceria (110) y (111) Esferas rojas atomos de O, esferas blancas a4tomos
de Ce, esferas arises atomos de C. Figura de Z.Yang v col.?’

Para analizar la estructura electronica de los sitios en donde el CO se
fisisorbe o quimisorbe, Z. Yang y col.?’ muestran a partir del anélisis de las
densidades de estado (DOS) y funciones de localizaciéon electronica (ELF) (seccion
3.8 del capitulo siguiente), la deslocalizacién en posicion a-top entre el adsorbato
CO vy la superficie (111) (ver figura 1-4 (a)). Aqui no se observa acumulacion de
carga entre la molécula CO y la superficie, mostrando claramente una adsorcion
fisica. No obstante, para el caso de una posicion tipo puente del CO sobre la
superficie CeO5(110) (ver figural-4 (c) a (f)), encuentran una gran localizacién entre
el carbono de la molécula de CO y los atomos de oxigenos de la superficie, donde
claramente se observa la formacion de especies COs.

Para finalizar este apartado, y especificar datos relevantes en cuanto a las
frecuencias de adsorcién de CO sobre ceria, citaremos un trabajo de C. Liy col.?® en
el que estudiaron mediante mediciones de espectroscopia infrarroja la adsorcion de
CO y CO, sobre ceria limpia y ceria hidroxilada. A temperatura ambiente, aparecen
numerosos picos en el espectrograma en el rango de 3000 a 1900 cm™. Dos picos, a

2177 y 2156 cm™, son atribuidos a la adsorcién lineal de CO sobre el catién
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superficial de cerio Ce* y estos picos van desapareciendo conforme baje la presion

de CO y aumente la temperatura.

En el rango de 1800 — 800 cm™ encuentran nueve picos significativos y -al
medir la absorbancia en funcion del tiempo y clusterizando por tasas de crecimiento

similares- logran identificar 3 especies:
e Especies bidentadas tipo (A)
e Especies unidentadas tipo (B)

e Especies carboxilatos inorganicos tipo (C)

e Tipo (A)

Ce/O\C —_— 0
N,

0

0O 0
e Tipo (B) Ce/ \C /"‘"‘”

0

e Tipo (C) Ce
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K. Mudiyanselage y col.*

estudiaron catalizadores de CeO; soportado en
Cu(111). En este trabajo experimental, realizado por medio de espectroscopia de
reflexion infrarroja (IRRAS, por su sigla en inglés), observan que a 90 K la adsorcion
de CO ocurre preferentemente en los sitios Ce*® con un correspondiente pico de
frecuencia en 2162 cm™. Estos valores fueron corroborados también por célculos
DFT, dando una energia de adsorcion de entre -0.2 a -0.4 eV para CO adsorbido en

sitios con defectos superficiales.

1.2.2-Adsorcién CO,/CeO,

C. Li y colaboradores,” citados anteriormente al considerar la adsorcién de
CO, estudiaron también la adsorcion de CO,. Aqui encuentran que en las bandas de
2000 — 800 cm™ hay picos mas notables que los obtenidos para el caso de CO y que
en las banda de la regién 1500 — 800 cm™ se obtienen especies similares: Tipo A,
Tipo B y Tipo C). Sin embargo, entre 1100 y 1700 cm™ encuentran picos

pertenecientes a especies carbonatos puente (Tipo D).

e Tipo (D)
—20
T~ C——o0

o

Como ya se dijera mas arriba al mencionar el corte (110) para la ceria, si bien
ésta no es la superficie mas estable, es el plano més reactivo. Z. Cheng y col.,*
mediante calculos DFT prueban distintos sitios de activacion para CO, para el corte
Ce0,(110). De su estudio, concluyen acerca de la importancia y el rol fundamental
gue juegan las vacancias de oxigeno en la activacion de CO, y en particular las
vacancias tipo “Split” (sitios intersticiales) que son energéticamente mas favorables
que las vacancias del plano. Aqui (vacancia “Split”) la energia de adsorcion es de -
1.223 eV, con un angulo ZO-C-O de la molécula CO, de 136.9°. En cuanto a las

transferencias de carga, los autores encuentran una transferencia de 0.955 |e| desde
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la superficie a la molécula CO, para la vacancia tipo Split, y de 0.933 |e| para la

vacancia de tipo plano, mostrando en ambos casos la naturaleza acidica de CO..

1.2.3-Adsorcion H»/CeO,

Para el caso de la adsorcion de la molécula de hidrogeno (Hz) no existen en la
literatura muchos trabajos al respecto, y sobre todo en las superficies de interés de
esta tesis. Posiblemente la baja (o nula) adsorcion que presenta esta molécula en
casi todas las superficies de 6xidos metalicos sea la causa de la baja productividad
cientifica al respecto, si bien es suficientemente conocido que para temperaturas por
encima de 523 K algunos de estos Oxidos son sumamente reactivos con el

hidrogeno.

Z. Chafi y colaboradores® estudiaron mediante calculos DFT la adsorcion
atomica de hidrogeno sobre superficies CeO2(111) y CeO,(110) y la migracion y
adsorcion del hidrégeno en las primeras capas internas (ver esquema en figura 1-5).
En este ultimo caso los resultados que obtienen, en cuanto a la energia de adsorcién
y longitudes de enlace, son similares que para la adsorcion superficial,
produciéndose una ligera expansion en la red. Ellos encuentran una adsorcién fuerte
en ambas superficies, con valores de -2.69 y -3.12 eV y con distancias de enlace H—
Osuperficial de 0.98 'y 1.015 A para los cortes de (111) y (110) respectivamente.

Superficie

H
(b)

H

(a)

Fig. 1-5 (a) Esquema - a&tomo de hidrégeno adsorbido sobre un oxigeno superficial, (b) esquema - atomo
de hidrégeno adsorbido sobre un oxigeno de capas internas de la superficie

10
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Ya hemos descripto las ventajas de usar hidrdgeno como combustible para el
futuro®>, aunque todavia esté bajo discusién su adopcion plena, justamente por la
dificultad que presenta para su almacenamiento (el Unico antecedente de empleo
masivo de hidrogeno para abastecer automoviles es el California, EE.UU..). El
hidrégeno en fase gaseosa ocupa un volumen muy grande® y mantenerlo en estado
liquido requiere temperaturas muy bajas, menores a -250° C. Por lo tanto, se hace
necesario el uso de algun meétodo para almacenar hidrégeno a temperatura
ambiente o superior, para que pueda ser utilizado luego en celdas de combustible.
En tal sentido, numerosos grupos de investigacion vienen considerando la formacion
(reversible) de hidruros como una posible alternativa.®**’

M.B.Watkins y col.,*® mediante célculos DFT, estudiaron la adsorcién de la
molécula H;, en diferentes sitios de la superficie de CeO,(111), obteniendo en los
sitios terraza la disociacion de la molécula de H,, donde cada atomo de H se
adsorbe disipando una gran energia, de -4.65 y -3.24 eV, calculadas con las
aproximaciones LDA y GGA respectivamente. Watkins y col. sugieren que esta alta
energia de adsorcién puede ser atribuida a las inusuales propiedades de los estados
4f del Ce: los dos electrones del enlace H—H no se localizan en la banda de
conduccion formada por orbitales 5d, con 6 eV por arriba de la banda de valencia,
sino en los estados 4f, que se encuentran entre 1.5y 2.5 eV por encima de dicha

banda. Esto es debido a la gran afinidad electrénica del Ce*.

1.3-Superficie: Oxido de Zinc (ZnO)

El ZnO es un 6xido que cristaliza de forma Hexagonal, en una estructura tipo-
Wourtzita (ver celda figura 1-6). Sus aplicaciones son muy diversas, desde inhibidor
de hongos en pinturas hasta su uso medicinal en algunas pomadas antisépticas,
etc.. Tiene también un amplio interés en catalisis y, en particular, se ha estudiado
como adsorbente de CO y H, las moléculas que juegan el rol mas importante en la

sintesis convencional de metanol.*®

11
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n

Fig. 1-6 Celda unitaria de ZnO, tipo wurzita

1.3.1-Adsorcion CO/ZnO

Varios trabajos experimentales, tales como espectroscopia de electrones de
baja energia®® (EELS, por su sigla en inglés) y espectroscopia ultravioleta de
fotoelectrones* (UPS, por su sigla en ingles), sugieren que el enlace del CO esta
dominado por la interacciéon o del atomo de carbono con un atomo de Zn de la
superficie. A pesar de la baja energia de adsorcién, -0.52 eV,** es importante la
contribucién de la donacién o a la interaccién electronica.*? Bolis y col.*® dieron un
importante aporte a la comprensién de la adsorcién de CO/ZnO. Ellos encontraron
qgue los sitios preferenciales para la adsorcién son los &tomos de zinc sin saturar
(conocidos usualmente en catalisis como sitios coordinativamente insaturados, o
cus) y en bordes, localizados entre las superficies (0001) y (1010).

También J.B.L Martins y col.,*

a partir de célculos DFT y para un modelo de
cluster sobre adsorcion en ZnO, encuentran que la interaccion de CO sobre la
superficie de ZnO ocurre con los cationes de Zn de mas baja coordinacion en los
bordes entre las superficies (0001) y (1010), hallando asi dos sitios activos de
adsorcion: | (con numero de coordinacion 3) y Il (con niamero de coordinacion 4),
como lo muestra la figura 1-7. En este trabajo sugieren que la longitud del enlace C-
O decrece respecto a la longitud en el CO libre, posiblemente en relaciéon con la
transferencia de cargas de CO a la superficie de ZnO.*

En el analisis de cargas, estos autores encuentran una transferencia de carga

desde CO hacia la superficie ZnO, lo cual estd de acuerdo con resultados

12
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experimentales. En cuanto a la energia de adsorcion encuentran valores de -0.52y

-0.31 eV para los sitios de adsorcién I y II, respectivamente.**

o QO caton Fig. 1-7 Geometria optimizada para la adsorcién de CO (sitios | y
Q@ Bydrogen II) sobre ZnO, para un modelo de cluster. J.B.L Martins y col.**

Mas tarde, Martins y col.,*®

también mediante modelos de cluster pero
utilizando diferentes bases, encontraron longitudes de enlace de C-O de 1.149 A y
1.134 Ay energias de adsorcion de -1.66 y -0.67 eV utilizando las bases 3-21G* y

6-31+G**, respectivamente.

Como puede observarse en este modelo de clusters, los valores de energia
de adsorcion dependen significativamente de la base utilizada. Los valores

experimentales de adsorcion de CO en ZnO son de ~ -0.5 eV.*’
1.3.2-Adsorcion CO,/ZnO

Farias y col.”® encontraron, mediante célculos DFT, que la interaccién de CO,
con las superficies perfectas polares del 6xido es muy débil, aunque los atomos
superficiales cuando interactian con CO, muestran un desplazamiento a lo largo del
eje perpendicular a la superficie (comunmente denominado relajacion en catalisis).

Es de esperarse entonces, ante la evidente fisisorcion de CO, sobre la
superficie de ZnO(0001) perfecta polar, que no haya estados atomicos de esta
molécula en la parte superior de la banda de valencia. Sin embargo, CO, muestra

una pequefia hibridizacion con los estados d del Zn.

13
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La quimisorcion de CO, sobre ZnO se ha observado en superficies no-

polares, como lo es el corte ZnO(1010) . En particular, J.B.L.Martins y col.*® estudian,

mediante calculos DFT y modelo de clusters, la adsorcion de CO, sobre la superficie

de znO(1010)no polar, encontrando una energia adsorcion de aproximadamente -

1.45 eV. Aqui la transferencia de cargas, responsable de la quimisorcién, se produce

desde la superficie al adsorbato.

1.3.3-Adsorcion H,/ZnO

La adsorcién de hidrogeno sobre 6xidos no es un proceso simple. Eischens y
col.*® fueron de los primeros que documentaron la adsorcién de hidrégeno sobre
ZnO como funcion de la temperatura. Los autores, a partir de estudios de espectros
IR y analisis de la conductividad, encuentran sobre la superficie ZnO deshodroxilado
la disociacion de H; y la formacion de enlaces O-H y Zn-H.

A temperatura ambiente el hidrogeno es disociado sobre la superficie del
6xido de zinc en diferentes formas:*

Tipo I: Adsorcion sobre los iones superficiales situados en los bordes de las
superficies (0001) y (1010), formando especies Zn-H y O-H, observables por

métodos de espectroscopia infrarroja, con frecuencias de estiramiento de 1710 y
3490 cm™ para las especies Zn-H y O-H, respectivamente.*®*

Tipo lll: Especies no definidas, con un bajo calor de adsorcion entre 0.09 y
0.108 eV e inactivas al espectro infrarrojo.*®

Tipo lll: Adsorcién en sitios similares a los del sitio I, pero con frecuencias de
estiramiento de 4019 cm™. Esto es atribuido a la adsorcién de H, molecular, el que
es faciimente desorbido.>?

Peter Zapol y col.”®

encuentran adsorcion de hidrogeno monoatomico sobre
los atomos O y Zn de la superficie ZnO (0001), siendo mucho mas fuerte la
interaccion O-H que la Zn-H. La longitud de enlace Zn—Os sufre un incremento de
un 6% comparado con el enlace de la superficie limpia y esto es debido,
fundamentalmente, a la transferencia de un electron del 4&tomo de H hacia la

superficie.

14
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1.3.4-Formilo - Formaldehido - Metoxi — Metanol

Continuando con el estudio de reacciones que ocurren sobre la superficie de
Zn0O, citaremos brevemente en este apartado un trabajo reciente de K.

Chuasiripattana y col.,>

por ser una referencia enteramente congruente con algunas
reacciones que se analizaran en capitulos siguientes de esta tesis.

En dicho trabajo K. Chuasiripattana y col. estudian algunas reacciones
intermedias para la sintesis de metanol, como asi también la reaccién de gas de
agua (WGS, o “water-gas shift reaction”) sobre la superficie polar ZnO(0001) del
oxido de zinc. Para tal fin, utilizan célculos DFT sobre un modelo periddico. Ellos
definen varios sitios posibles de adsorcion para los diferentes adsorbatos, como se

ve en la siguiente figura 1-8.

Fig.1-8 Posibles sitios de adsorcién ensayados por K.Chuasiripattana y col.>* para formil (HCO), formaldehido (COH,),
metoxi (CH30) y metanol (HOCH3) sobre ZnO(0001). Esferas grises, atomos de Zn; esferas rojas, atomos de O; esferas
amarillas, &tomos de C y esferas celestes, atomos de H.

1.3.4.1-Formil (HCO)

Para esta especie intermediaria de la sintesis K.Chuasiripattana y col.
observan gue tanto el &tomo de carbono como el atomo de oxigeno de la especie
formilo (HCO) se enlazan a dos atomos de Zn de la superficie, tal como se muestra
en la figura 1.9, con longitudes de enlace C-Zn = 2.04 Ay O-Zn = 2.16 A y una

energia de adsorcion, Eygs= -2.56 eV.

15
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Fig.1-9 Geometria optimizada para la adsorciéon de formilo (HCO) sobre ZnO(0001). Esferas grises, atomos de Zn;

esferas rojas, atomos de O; esferas amarillas, &tomos de C y esferas celeste, atomos de H. K.Chuasiripattana y col.>

1.3.4.2-Formaldehido (CH,0)

La estructura optimizada de la adsorcién de formaldehido calculada por K.

Chuasiripattana y col.>

se muestra en la figura 1-10. Aqui la configuracion mas
estable sobre ZnO(0001) est4 centrada sobre el hueco hcp, de modo tal que el
atomo de oxigeno del formaldehido se enlaza con dos atomos de Zn de la superficie
y, a su vez, el atomo de carbono del adsorbato se liga a un tercer atomo de Zn.

La energia de adsorcion calculada es de -1.35 eV y disminuye (mas estable)
conforme disminuye el cubrimiento, pues disminuye la repulsion entre los
adsorbatos.

1.,>° encuentran la adsorciéon mas

En trabajos previos, como el de Jones y co
estable del formaldehido sobre el sitio “on-top” (ver sitio en figura 1-8), aunque la
diferencia se debe exclusivamente a que estos trabajos fueron realizados por
métodos de clusters que solo consideran un &tomo de Zn y que, por lo tanto, no son
representativos de la triada de &tomos Zn, como si lo hacen los modelos periédicos.
Por ultimo, el incremento en la frecuencia de estiramiento que encuentran K.
Chuasiripattana y col. para el formaldehido adsorbido (de 84 cm™), es despreciable

respecto a la molécula libre.
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Fig.1-10 Geometria optimizada para la adsorcién de formaldehido (COH,) sobre ZnO(0001). Esferas grises, &tomos de Zn;

esferas rojas, &tomos de O; esferas amarillas, &tomos de C y esferas celeste, atomos de H. K.Chuasiripattana y col.>

1.3.4.3-Metoxi (CH30O)

K. Chuasiripattana y col.>*

encontraron una significativa energia de adsorcion
para el grupo metoxi, de -3.50 eV. El atomo de oxigeno del grupo se liga a los
atomos de Zn superficiales con una longitud de enlace promedio 2.25 A (figura 1-
11). Los autores encontraron que el sitio de adsorcion mas estable para el metoxi es
el sitio fcc con nimero de coordinacion tres (ver sitios en figura 1-8).

Es de notar que, en estudios sobre superficies metalicas y Oxidos metalicos,
numerosos autores afirman que el metanol se adsorbe por ruptura del enlace O-H,

%-61  En cuanto a la adsorcion sobre

formando asi metoxi sobre la superficie.
metales, el grupo metoxi se deshidrogena rapidamente dejando CO y H adsorbidos
los que eventualmente (por ejemplo, ante un aumento de temperatura programado,
propio de los experimentos denominados TPD) se desorben como CO y H;
gaseoso.>* %!

Sobre los 6xidos, se intensifica la selectividad de la ruptura del enlace C-H,
llevando asi a la recombinacién de productos del metanol o formaldehido.>*®* En
ciertos Oxidos tales como TiO, 6 Cr,03, el enlace C-O se rompe llevando a la

formacion de especies CH,.%%%*

Volviendo al trabajo de K. Chuasiripattana y col.*

, para la adsorcion de
metoxi sobre ZnO (0001) éstos encuentran que la configuracién energéticamente
mas estable (con un cubrimiento de 1/4 ML) es aquélla donde el atomo de oxigeno
de la molécula esta en el sitio de fcc hueco (ver figura 1-8), con numero de

coordinacion tres respecto a los atomos de zinc de la superficie. Las longitudes de
17
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enlace son 2,25 A y una distancia de 1,33 A, por encima de los tres atomos
superficiales de Zn (ver figura 1-11). Configuraciones menos estables para la

adsorcion del metoxi se encuentran en los sitios “on-top” (ver sitio en figura 1-8).

Fig.1-11 Geometria optimizada para la adsorcion del metoxi (CH3zO) sobre ZnO(0001). (a) vista superior, (b) vista
lateral. Esferas grises, atomos de Zn; esferas rojas, atomos de O; esferas amarillas, atomos de C y esferas celeste,

atomos de H. K.Chuasiripattana y col.>

Por Gltimo, respecto a la adsorciéon de metanol (CH;OH) Katawut y col.>

encuentran que la adsorcion méas estable (de minima energia) consiste en el oxigeno
del metanol ligado a un atomo de Zn superficial (figura 1-12). Esta estructura es
similar a las obtenidas sobre metales como Cu(1000) o Pt(111) por Casarin et al.,®*
®3 si bien fue obtenida a partir de calculos DFT con modelo de clusters.

Se han reportado otras configuraciones, como la unién tanto del atomo de
carbono como el de oxigeno de la molécula de metanol con los a4tomos de Zn

superficiales, aungque estas son configuraciones inestables.

Figura 1-12 Geometria optimizada para la adsorcion de Metanol (CH3OH) sobre ZnO (configuracion mas estable). Esferas grises, atomos
de Zn; esferas rojas, atomos de O; esferas amarillas, &tomos de C y esferas celeste, &tomos de H. K.Chuasiripattana y col.>*

18



Capitulo 1: Introduccién

1.4-Superficie: Gay0O3 (Galia)

El 6xido de galio (GayO3) o Galia, forma parte de la familia de los oxidos
conductores transparentes, siendo muy utilizados en dispositivos optoelectrénicos o
en sensores de gases por presentar propiedades fisicas interesantes en este
campo.®* También es conocido su uso en catalisis heterogénea para la conversion
de CO, en combustibles liquidos tales como metanol o dimetiléter, por hidrogenacion
selectiva ®>"°

La Galia presenta polimorfismo similar a la alimina.”* Si bien la estructura
mas estable es la fase beta (8-Ga,O3) la cual tiene una estructura monoclinica (ver
figura 1-14 (b)), existen otras fases metaestables a temperaturas mas bajas, como la
fase gama (y-GayOs) que tiene una estructura hexagonal (ver figural-13 (a)), y

presenta propiedades importantes en cuanto a la adsorcion para CO.

Fig. 1-13 Celda unitaria del 6xido de galio, Ga,0s: (a) y-Ga»03 y (b) 8-Ga20s . Esferas rojas,
atomos de O; esferas lilas, atomos de Ga.
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1.4.1-Adsorcién CO/Ga,03

Delgado y colaboradores,’® estudiaron la adsorcién de CO sobre y-Ga,O3 por
medio de espectroscopia infrarroja (FTIR) y hallaron pequefias cantidades de CO
adsorbido a temperatura ambiente. Sin embargo crecié rapidamente con el aumento
de la deshidratacion de la superficie en tratamientos en el rango de 573-773 K. Ellos
sugieren la formacion de centros Ga**, estando las moléculas de CO adsorbidas en
estos sitios que son fuertes aceptores de electrones. El espectrograma de IR
muestra una primera banda (localizada en la banda de 2230-2210 cm™) asignada a
la vibracion de estiramiento del CO sobre sitios terraza y esquina, donde se sitian
los iones Ga* y otra, que pertenece a la vibracién también de estiramiento en sitios

Ga®* tetraédricos, en la banda de 2195-2185 cm™.

1.4.2-Adsorcién CO,/Gay03

La superficie de Galia en la fase mas estable (8-Ga,03), presenta una
reactividad significativa para la conversion catalitica de CO,. En general se obtienen

especies carbonato luego del proceso de adsorcién.”*"®

Yum-Xiang vy
colaboradores,”® mediante calculos DFT, encuentran que CO, es activado sobre la
superficie de B-Ga,0O3; (100) formando especies bi-carbonatos, con una adsorcién
ligeramente endotérmica (Eags= 0,07 eV). Sin embargo, cuando la superficie g-Ga O3
es hidratada, la adsorcién de CO, es exotérmica, con una Eaqs= -0,13 eV. Aqui Yum-
Xiang y colaboradores,’® sugieren que las especies carbonato formadas durante la
adsorcién pueden ser protonadas por medio de la co-adsorcion con H,O y formar
especies bi-carbonatos.

Es de notar que los defectos, tales como vacancias de oxigeno superficiales
en terrazas y esquinas, incrementan la reactividad y estabilidad de la superficie
frente a los adsorbatos, como lo demuestran estos autores,’® cuando adsorben CO;
en la superficie f-Ga,O3 con vacancias y obtienen una E,gs= -0,31 eV, tres veces

mayor que en la superficie perfecta.
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1.4.3-Adsorcion Hy/Gay03

La adsorcion de la molécula H, es muy débil en casi todos los polimorfos de
Gay03; sin embargo, es mas significativa la adsorcion de H atomico, como lo
demuestran Yu-Yang y colaboradores.”” Los autores, a partir de célculos DFT,
estudian la adsorcién de H, en 5-Ga,0O3 y encuentran que debido a las vacancias de
oxigenos, aquellos atomos de Ga y O cercanos a la vacancias toman electrones.
Sin embargo, H;, se adsorbe cercano a la vacancia de oxigeno, encontrandose una
energia minima de adsorcion con la ruptura de la molécula y la produccion de H
atomico fuertemente adsorbido.

Gonzalez y col.,”® a partir de céalculos semiempiricos, estudiaron la adsorcion
de H, sobre g-Ga,03; mediante un modelo periddico. Consideraron en su estudio dos
tipos de atomos caracteristicos de Ga en la superficie: Ga(l) y Ga(ll), con nimeros
de coordinacion 4 y 6 respectivamente. Los autores concluyen que H no se adsorbe
sobre la superficie de B-Ga,O3; perfecta y que para activarla se hace necesario
introducir vacancias de oxigenos. Los sitios Ga(l) se muestran mas activos. Aqui la
interaccion de los orbitales 4s de los atomos de Ga y 1s de los &tomos H juega-un
papel muy importante en el proceso de adsorcion, encontrando una frecuencia de

estiramiento Ga—H de 2003 y 1980 cm™ para Ga(l) y Ga(ll) respectivamente.

1.5-Reacciones en la sintesis de metanol

Existen en la literatura numerosos y variados trabajos acerca de la sintesis de
metanol por hidrogenacion selectiva de CO y CO,, generalmente en base a
catalizadores metalicos tales como los de cobre (e.g., Cu Raney) y cobre soportado
muy utilizados en la industria quimica.’®®3

Son de sumo interés los catalizadores que funcionan a bajas temperaturas
por tener una mayor selectividad, proporcionando asi mayores beneficios
econdémicos por su alta convertibilidad. La actividad catalitica esta fuertemente
influenciada por los mecanismos de reaccion, aunque estos mecanismos
(denominados en la actualidad preferentemente ‘caminos de reaccién’) aun son
motivo de discusién. Podemos citar uno de los ultimos trabajos de Grabow y col.,®*

donde se resumen y analizan una serie de reacciones y caminos posibles para la
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sintesis de metanol por hidrogenacion de CO y CO, sobre catalizadores de cobre.
Ellos ponen de manifiesto la reaccion HCO + H - CH,O como la determinante en la
sintesis de metanol para el camino de hidrogenacion de CO, y HCOOH + H -
CH30;, para el camino de hidrogenacion de CO,. En este mismo trabajo, Grabow y
col. discuten brevemente acerca de la fuente de carbono para la sintesis de metanol,
estando més a favor de CO, como fuente principal de C, aunque dejan abierta la
discusion por las enormes controversias que existen todavia al respecto (N.B.:
Desde el punto de vista econdmico esta tecnologia requiere —ademas de disponer
de fuentes puntuales de CO, en concentracién y cantidad suficiente- de una fuente
econdmica de hidrogeno).

También son de gran interés los catalizadores soportados, ya que en muchos
casos el soporte tiene una gran incidencia en los mecanismos de la catalisis
(también denominados ‘la quimica del proceso catalitico” en ingenieria de las

reacciones quimicas). Siokou y col.®

encuentran que el metanol adsorbe a los 300 K
en una superficie de Ceria(111l) crecida sobre Cu(111l). Aqui los productos
principales de la desorcién son CO y H, y especies menos abundantes como H,0,
CH,0, CH30H y CO, para una temperatura promedio de 500 K. Como otro ejemplo

de catalizador soportado, Mullins y col.®

encontraron para una capa de Ceria
crecida en Ru(0001) la desorcion de formaldehido y agua después de la adsorcion
del metanol y, cuando la Ceria fue reducida, observaron también la desorcion de CO
y Ho.

Cabe mencionar ademas la influencia de los defectos en la reactividad de las
superficies. Kropp et al.®” en un reciente trabajo sobre Ceria(111), limpia y con
defectos, confirma una vez mas la preferencia de sitios activos en la superficie con
defectos para la oxidacién del metanol.

En un trabajo contemporaneo de Y. Yang y colaboradores®® acerca de la
sintesis de metanol sobre cobre desde CO/CO,/H,, estudian la principal fuente de
carbono y las posibles reacciones para la sintesis. Alli observan que la principal
fuente de C para altas temperaturas ( >475 K) proviene de CO,, mientras que a
bajas temperaturas (< 475K) la fuente de carbono principalmente proviene de CO y

proponen dos posibles caminos a partir de hidrogenaciones sucesivas de CO y CO,
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Camino CO:
+H +H +H +H
CcCO—-HCO— HHCO -»H,CO—-H,COH (1.2)
formil formaldehido metoxi metanol

Camino COq:

+H +H +H -OH +2H

CO, »HCO, »HHCO, »HCHO - HHCO —H,CO, (1.2)
formato formalin H-formalin formaldehido metanol

Como asi también proponen la sintesis via la reaccion de Water Gas-Shift, a través

de un intermediario carboxilo:

+3H

+H -OH
COHO—COHOH— COH—H,COH

carboxilo diol-carbeno metinol metanol (13)

1.5.1-Teoria del estado de transicion

Pese a ser bien conocida, conviene recorrer brevemente los alcances de esta
teoria para racionalizar de manera compacta la informacion relevante de esta tesis.
La necesidad de obtener una expresion para la constante de velocidad de reaccién
superadora de la propuesta por Arrhenius llevéd a Polanyi y col.®® a formular una
expresion para tal fin que recogiera los desarrollos de la termodinamica del siglo XX
postulados por Gibbs y otros académicos. Ellos plantearon la formaciéon de un
“estado de transicidon” a partir de los reactivos, para luego formar desde éste los
productos; algo asi como una formacion intermedia entre los reactivos y productos.

Esta teoria utiliza como hipétesis principal que el estado de transicién se
encuentra en equilibrio termodinamico con los reactivos y que la velocidad de
reaccion depende exclusivamente de la disociacion del estado de transicion para
formar los productos conforme a la “Ley de Accion de Masas” de Guldberg y Waag,
por ser dicha disociacion un paso elemental del camino de reaccion. Un esquema de
esto Ultimo se muestra en la figura 1-14, donde se observa la barrera energética a

superar (generando entonces el estado de transicion) para la formacion de los
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productos. Justamente, la presencia de un catalizador haria disminuir tal barrera,

facilitando y acelerando entonces el proceso de formacion de los productos.

(a) (b)

Reactivos

Productos

Productos Reactivos

Fig.1-14 Esquema energético de una reaccion tipica, sin catalizador (color negro) y con catalizador (linea celeste). (a)
reaccion exotérmica (b) reaccion endotérmica

K. F. Herzfeld,”® en su trabajo, obtuvo una expresién de la constante de velocidad

(“k ”) para la disociacion de una molécula diatémica:

1 e hv
k=%(kBTj2x ( MM jz. Lo |o At (1.4)
dys \ 81 m,+m,

dondem,ym;son las masas de los a4tomos de la molécula, E

. 12 ENergia necesaria

para la formacion del estado de transicion,d,;la distancia interatomica,vla

frecuencia de vibracion yk; la constante de Boltzman.

Polanyi y col.®® definieron una ecuacién mas general, en base a funciones

estadisticas de particion del estado de transicion(Q') y el estado de inicial (QF')

ET Ebarr

RT 1.5
RE € (1.5)

Q

k=kKeT
h

k'es el coeficiente de transmision.
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En la seccion 3.2.2 del capitulo siguiente se describe brevemente la metodologia

tedrica para busqueda de los estados de transicion utilizados en esta tesis.
1.5.2- Relaciones BEP (Bronsted-Evans-Polanyi)

Con el fin de estudiar los estados de transicion, y tener alguna herramienta
predictiva para poder encontrar futuras barreras de activacion del sistema o sistemas
que estemos estudiando, son de suma utilidad las relaciones encontradas por
Bregnsted, Evans y Polanyi, llamadas popularmente relaciones BEP, y desarrolladas
por N. Brgnsted, en un extenso trabajo publicado en 1938.°* Estas expresan una

relacion lineal entre la energia de reaccion (E,...), y la energia de activacion (E,,, ):

reac)
Eact = aEreac + ﬂ (1'6)

Esta relacion ayudaria a estimar rapidamente las energia de activacién de
algun sistema de estudio, para alguna/s reacciones determinadas, a partir de las

energias de reaccion que son, desde luego, mucho mas sencillas de calcular.

Sin embargo, muchas veces no se cumple la relacion BEP tradicional
(ecuacion 1.6), y se hace necesaria la busqueda de otros descriptores, para obtener
algun ajuste lineal que nos permita encontrar una relacion similar a 1.6. Por ejemplo,
otros descriptores bastante usados son la energia del estado inicial y la energia del
estado final (esquema figura 1-15)

»
>
-
L

-

L

(b) ()

. -

.

Energia de Activacion
Energia de Activacion
Energia de Activacion

-
-

v

-

Energia de Reaccidn Energia estado inicial Energia estado final

\J

Fig.1-15 Esquemas de Relaciones BEP: (a) BEP tradicional con descriptor energia de reaccion, (b) con descriptor energia
del estado inicial, (c) con descriptor energia del estado final.
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K. Lee y colaboradores,® en un estudio de propano reformado con vapor
sobre superficies bimetalicas Rh-Ni, buscan alguna relacién lineal que les permita
predecir las barreras de activacion. Para esto ensayan distintas relaciones BEP,
como la BEP tradicional (ec. 1-6) y con relaciones alternativas construidas a base de
otros descriptores como los ya mencionados (la energia del estado inicial (Ej), y la
energia del estado final (Ef)). Encuentran muy buen ajuste en la BEP tradicional para
la disociacion C-O y C-OH, pero para la escision C-H observan un buen ajuste con el
descriptor de E;, mientras que para la escision O-H ambos descriptores alternativos,

Ei y E;, ajustan muy bien.

En un trabajo reciente de J.L.C. Fajin et al.”® estudian la escisién del enlace
O-H de moléculas orgénicas sobre superficies de metales de transicion. En este
trabajo, como potencial predictor para las barreras de activacion prueban relaciones
BEP tradicional, y también descriptores basados en la adsorcidon de especies
caracteristicas del sistema estudiado, tales como la energia de co-adsorcién de
especies CH30O y H, y adsorcion de un a&omo de oxigeno sobre la superficie

(adatom), encontrando ajustes similares para todos los descriptores.

Quizas un tépico interesante de destacar es que las relaciones lineales, ya
sea con BEP tradicional o con otros descriptores, pueden ser utilizadas para muchas
reacciones juntas en una determinada superficie, para una reaccion en varias
superficies, o0 para varias reacciones en varias superficies. Para los trabajos
mencionados anteriormente, J.L.C. Fajin et al.*® buscaron un ajuste lineal para la
reaccion CHsOH  + * » CH3O + H  sobre diferentes superficies de metales de
transicion tales como: Rh(211), Ni(111), Cu(110), Pt(111), Pd(111), Cu(111),
Cu(111), Cu(321), Ag(110), Ni(110), Ni(211); en este trabajo exploraron relaciones
BEP no usuales en la literatura cientifica, como por ejemplo la energia de activacion
versus la ruptura de enlace O-H, energia de co-adsorcion de CO, y energia de

adsorcion de un atomo de oxigeno.
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Como un ultimo ejemplo para considerar estas relaciones lineales, citaremos
el trabajo de S. Wang et al.,** quienes estudiaron alrededor de 249 reacciones, tales
como rupturas de enlaces C-C, C-O, O,, para diferentes metales de transicion. Aqui
utilizan una relacién BEP tradicional, donde ajustan todas las reacciones sobre todas

las superficies estudiadas, siendo notable el buen ajuste lineal obtenido.
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CAPITULO 2

Métodos Cuanticos para Ciencia de Superficies

En el presente capitulo, se expondran brevemente los métodos mecano —
cuanticos mas utilizados en ciencia de superficies, haciendo luego un desarrollo mas
detallado de la teoria del funcional de la densidad (DFT), utilizada en todos los

calculos presentados en la presente tesis.

2.1-Ecuacion de Schrodinger.

El principal objetivo de la Mecanica Cuantica para sistemas microscépicos, es
la resolucion de la ecuacion de Schrodinger. La mayor dificultad radica en que
solamente se encuentra una solucion exacta para sistemas con muy pocas
particulas, como lo es el &tomo de Hidrégeno. La dificultad crece exponencialmente
para atomos multieléctronicos y moléculas; claro esta entonces, la enorme dificultad
con que se encuentra al momento de resolver la ecuacién de Schrodinger, para una
superficie 6 sélido.

En general, la ecuacion de Schrédinger para todos los sistemas estudiados,
dependera del tiempo, sin embargo, para sistemas aislados que no dependen de un
potencial externo, las fuerzas actuantes son independientes del tiempo,
dependiendo éstas Unicamente de las particulas del sistema. Entonces en un
sistema cuantico aislado el potencial de dicho sistema es independiente del tiempo,
y el sistema se encuentra en un estado estacionario; si trabajamos en un contexto
no-Relativista (en general la Quimica cuantica se desenvuelve en este contexto) la
ecuaciéon de Schrodinger puede simplificarse, y tenemos asi la llamada ecuacion de

Schradinger independiente del tiempo:

H¥(F,R) = E¥(F,R) (2.1)
donde:

r : Coordenadas espaciales electronicas

R : Coordenadas espaciales nucleares
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H : Operador Hamiltoniano
E : Energia del sistema

¥ : Funciéon de onda del sistema

El operador Hamiltoniano H , consta basicamente de dos términos: H =T +U

Donde T es el operador energia cinética del sistema y U el operador energia
potencial.
Si nuestro sistema consta de N ndcleos con masa M y carga z y n electrones,

entonces el hamiltoniano es:

H=T +T,+U, +U,_ +U,, (2.2)

e ee

Siendo T, = Z%VZ(RJ Operador energia cinética de los nucleos del sistema;
i=1 i

n
T, = Zivz(ri) Operador energia cinética de los electrones del sistema;

i=1 e

~ Ly, Ze? ] : : : iy
U, :ZZ'—G Operador energia potencial debido a la interaccion
i=L j=1 472'80‘Ri —rj‘

electrones —Nucleo;

N A e’

o = —————— Operador energia potencial debido a la interaccion
25 s, v — x|

entre electrones

~ 13Q Z.Z e . ) . )
U, =— — 34 Operador energia potencial debido a la interaccion
NN 2;;4%\&—&\ P gap

entre ndcleos

Cualquier sistema microscépico deberia resolverse mediante la ecuacion de
Schrédinger (2.1), con el Hamiltoniano (2.2), sin embargo, solo es posible obtener
una solucién exacta para atomos muy livianos como H. Para &tomos polielectrénicos

y moléculas, la resoluciéon de (2.1) es extremadamente complejo, para ello, se

33



Capitulo 2: Métodos cuanticos para ciencias de superficies

desarrollan métodos de aproximacion y algoritmos para lograr con un minimo de

error la solucién de la ecuacion (2.1) de nuestro sistema de estudio.

2.1.1-Aproximacién Born-Oppenheimer.

Es evidente que intentar resolver la ecuacion (2.1) con el hamiltoniano (2.2)
es una tarea poco menos que imposible, para ello, se requiere de ciertas
aproximaciones y modelos que hacen que la resolucién de (2.1) sea un poco mas
accesible. Si bien la solucion exacta se encuentra solo para el &tomo de hidrogeno,
realizar alguin método numeérico para la resolucion de la misma requiere de

aproximaciones apropiadas.

La primera aproximacion para la resolucion de (2.1), la dieron Max Born vy
J.Robert Oppenheimer, en 1927; ellos mostraron que al ser los nucleos mucho mas
pesados que los electrones, puede suponerse una independencia entre los
movimientos de los ndcleos y los electrones. Asi se puede simplificar el problema y
lograr una separacién de variables, fijando la posicién de los nudcleos y resolviendo

Unicamente una ecuacion electronica.

Con esta aproximacion, desaparecen del hamiltoniano (2.2) los términos T, y

U, » lo que reduce la ecuacién de Schrédinger a una puramente electrénica:

H=He:i U Z_Vz(r) Zz ‘R ‘ ZZ

— i-1 ja 47[50"' ‘

DU D e gO\R_r\ 21;4%0\r_r\ @3)
H¥, =EY, (2.4)
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2.2-Aproximacion para atomos polielectronicos.

-Método del campo autoconsistente de Hartree.

La ecuacion (2.4) con el hamiltoniano (2.3), resulta irresoluble analiticamente
por el término de repulsion electrénico U, .
En principio, para resolver (2.3), se utilizara una funcién que es producto de
funciones monoelectronicas™:
¢=5(5,0,0).5(,0,,0,)....... $,(1:6,,9,) (2.5)
Cadas, es una funcion normalizada de las coordenadar por un armonico esférico.
Teniendo en cuenta que la mayor dificultad para resolver la ecuacion (2.4) es el

término de repulsion electrénica U, , se procedera entonces de la siguiente manera:

Sabiendo que la densidad de probabilidad del electroni es|si|2; entonces si se

estudia por ejemplo al electronl, supondremos que los demas electrones forman
una distribucion estatica de cargas, a través de la cual se mueve el electrén 2.

La carga del electrén 2 es distribuida uniformemente para obtener una
distribucion continua de cargas, entonces la densidad de cargas (carga por unidad

de volumen) del electron 2 es p, . La carga en un volumen infinitesimal dv, sera p,dv,,

junto con las interacciones entre la carga del electronly todos los elementos
infinitesimales de la carga del electrén, se obtiene la energia debida a la repulsion

entre los electronesly?2.

Vi, = qlJ. % dv, (2.6)
12

Pero si la carga del electronles—e y la densidad hipotética de carga debida al

- 2
electr6n2 es p, =—els,| , entonces:
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2
V, = ezj—|sz| dv,
I,

Sumando el resto de las interacciones:
2
2 ‘Si‘
Vy, +Vy .4V, =V, = e jr—dvj
j=2

1j

Asi, la expresion de la energia potencial, debida a la interaccion del electrén 1 con el

nacleo y con el resto de los electrones sera:

2
2 2.7)
;

2
n S.
i=2 I 1
Se puede demostrar que haciendo una aproximacién de campo central para el
potencial (2.7), no se comete un error apreciable, entonces (2.7) depende solo de la

coordenadar ; asi promediamos para los angulosfy¢:

2z o7
V(r) = _[0 J.o V(r, 6, ¢)senddbdg,
) =

2 o7 gd gd (28)
J, |, senooédp
Entonces la ecuacién de Schrodinger para el electron 1 es:
o,
_%Vl +V(n) L@ =&t(2) (2.9)

De la ecuacién (2.9) obtendremost,, que es la funcién de onda, aproximada,

para el electronl.

Haciendo uso de las mismas consideraciones gue hicieron para el electron 1,
diremos que el electrdon 2 se mueve en una nube de carga debida a los demas

electrones, con una densidad:
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—| [t O +[s,3)f +[s, (A +...+[s, (M |

Se calculaV (r,) de igual manera que se hizo paraV(r), se resuelve la ecuacion de

Shrodinger para el electron2y se llega a una funcion de ondat, .

Se procede de la misma manera para losnelectrones, y luego se vuelve al
electronly se repite el proceso hasta lograr la convergencia deseada entre dos

iteraciones consecutivas.

2 . 2 2
, | o S o o (D)
La energia total del sistema ser&: E = Zgi —ZZH . dv,dv,
i=1 i=1 j>1 ij
Donde a la suma de las energias individuales de cada electron, se le ha restado las
repulsiones coulombianas que se han tomado dos veces en cuenta en la sumatoria

de las energias individuales.
-Calculo autoconsistente de Hartree-Fock.

La dificultad, con la que se encuentra el método SFC es que no se ha tomado
en cuenta que la funcion propuesta (2.5), debe cumplir con la antisimetria para el
intercambio de electrones propuesta por Pauli,? y contener explicitamente al espin,
para ello Slater en 1930,** propuso que el determinante de una matriz con la

siguiente forma cumple con esas dos condiciones:

a@® 0 - 40

g o L (/51(:2) ¢2€2) ¢n€2)

#(N) #4(N) - 4(N)

Donde cadag(j)son funciones llamadas espin-orbitales, ortonormales, donde el
indice j, se refiere al nimero del electron correspondiente, y el indicei se refiere a

coordenada, que incluye tanto la coordenada espacial como la de espin.
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El factor—lprowene de la normalizacion, debido a la ortonormalizacion de los

INT

espin-orbitales.

Las funciones espin-orbitales estan definidas de la forma:g, (i) =s(i).a(i),

donde s(i) es una funcion orbital que depende de las coordenadas espaciales de un

electron, y «(i) la correspondiente funcion de espin.

2.3- Teoria del Funcional de la Densidad

Hasta aqui, se ha visto un resumen de los principios de la mecénica cuantica
y la interpretacion de la funcion de onda, como fuente principal de toda la
informacion de un sistema. Cabe destacar que esta funcion de onda depende de 3N
coordenadas espaciales y N coordenadas de espin, donde N es el nimero de
electrones del sistema. Es notable entonces la dificultad y el coste computacional

para describir atomos multielectrénicos, moléculas y soélidos.

Asi, surge la necesidad de encontrar una nueva forma de describir un sistema
multielectrénico que contenga menos variables, reduciendo de esta manera el gasto

computacional.

El “Leitmotiv” sigue siendo encontrar un Funcional, que al igual que la funcién
de onda, a partir de este, se pueda hallar la energia y todas las propiedades del

sistema.

La mejor opcién devino en la llamada densidad electrénica. Este funcional se

define como:
— - - |2 — -
PO = N[ [l (70 2o T do10 7,00 2 (2.10)

Donde y, corresponde tanto a coordenadas espacialest,, como a coordenadas de
spin o;. Obviamente, la simple accién de integrar, reduce el numero de variables de

densidad electronica, como la integral del cuadrado de la funcion de onda.
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En términos probabilisticos se interpreta como la probabilidad de encontrar un

electron cualquiera, dentro de un volumendr,, estando el resto de los N-1 electrones

del sistema con coordenadas arbitrarias espaciales y de spin.

Este Funcional depende Unicamente de 3 coordenadas espaciales. También,
es evidente que la integral de la densidad electronica extendida en todo el espacio,

da como resultado el nimero total de electrones del sistema (N).
j o(F).dF =N
2.4- Valides del Funcional de la Densidad

Aproximacioén Thomas-Fermi

Emplear al funcional de la densidad, para obtener la energia y demés
propiedades del sistema, requiere de ciertas aproximaciones, Llewellyn Hilleth
Thomas y Enrico Fermi en 1927 desarrollaron las primeras aproximaciones, para

expresar la Energia en términos del Funcional de la Densidad.

Considerando la aproximacién Born-Oppenheimer vista en 2.1, la energia del
sistema, estara representada por las contribuciones de la energia cinética de los

electrones, y de las interacciones nucleo-electrén y electron-electron.

E(p) =T (0) +Vie () +V,u(p) (2.12)

Thomas-Fermi (T-F) utilizaron una aproximacion clasica para los ultimos dos

términos de la energia del sistema.

Ellos consideraron para la interaccion ndcleo-electrén la interaccion entre una

distribucion de carga negativa con cargas puntuales positivas,

N
Vi = ZI‘? Z% ‘p(F)dF dondeZ,es la carga del nucleo, p(r) la distribucion
A —Ra

de carga negativa yR YT las respectivas coordenadas espaciales.
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_%”Pj(r)/?z—dr) rdi, donde p,(F)y p,(F) representan distribuciones
F—T

de carga negativa, y I, yT, las respectivas coordenadas espaciales.

Para el Término de la Energia cinética, utilizaron un resultado extraido de la

mecanica estadistica, del modelo de gas uniforme de electrones.
- 3 2% 0 % ey e
T [p(0]=25(3) [ o (M)ar

Reemplazando estas ultimas expresiones en (2.11):

E(p) =~ (3;; )/Ip/(r)dr+ZI‘ . ‘p(r)dr+ ”Mdrdr (2.12)

Si bien, la expresion (2.12) lleva consigo dos errores importantes, como los es
la aproximacion de la energia cinética mediante un modelo bastante alejado de la
realidad, y la No inclusion de los efectos de intercambio y correlacion electrénica, de
todos modos, constituye una buena aproximacion a la energia como funcional de la

densidad electronica.
2.5- Correlacion e Intercambio

Para poder expresar correctamente la energia (2.12), debemos incluir los
efectos de correlacion e intercambio, producidos por la interaccion electron -
electron, para ello, comenzaremos con algunas definiciones que nos llevaran a la

inclusion de dichos efectos en el calculo de la energia del sistema.
2.5.1-Densidad de pares:

Definimos densidad de pares como:

P70 72) = NN =D [ [ (71, 7o 20 4250 20 (2.13)

Donde N es el numero total de electrones, y 7, son las coordenadas de cada

electron (espaciales y de spin).

40



Capitulo 2: Métodos cuanticos para ciencias de superficies

La densidad de pares, expresa la probabilidad de tener dos electrones, uno

con coordenadas de espino,y o,, confinados en un volumendr
y dr, respectivamente; independiente de las coordenadas de los N-2 electrones del

sistema.
2.5.2-Probabilidad Condicional:

Haciendo uso de la densidad de pares, podemos definir la probabilidad
condicional, para tener la probabilidad de encontrar un electron cualquiera con

coordenadas y,, estando previamente un electrén con coordenadas y;:
_ e (2.14)

p(Z,7,) es la densidad de pares, definida en (2.13), y p(7,) es la probabilidad de

encontrar un electrén con coordenadas y; .

Cabe destacar que (2.14), lleva consigo implicitamente una interaccién entre
electrones. Se hace la diferencia entre la probabilidad condicional (sistema con
interaccidn electrénica) y la probabilidad de un sistema sin interaccién electronica se

obtiene:
—,O(J?z) (2.15)

A esta nueva magnitud se la conoce como el hueco de correlacion-

intercambio, y describe las contribuciones de intercambio y correlacion de Coulomb.

Un resultado importante es que (2.14) integra N-1,
J.Q()?l'}?Z)d;ZZ =N-1

donde N es el numero de electrones del sistema, y (2.15) Integra -1, es

decir:
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[hed 2, =2 2,007 + [ p(2 2, (2.16)
donde las Integrales:

J'Q(Zp)(z)jlz N-1

entonces:
jhxcd;?2=(N ~1)+N=-1 (2.17)

El resultado de (2.17), es de suma importancia, pues indica que el hueco de
correlacién-intercambio, al integrarlo, se obtiene la carga de un electron. Esto
expresa que la correlacion electronica desplaza una densidad electronica

equivalente a un electrébn completo.

Con esto se puede escribir correctamente el potencial de interaccion electrén-
electron de modo exacto, es decir teniendo en cuenta los efectos de correlacion e

intercambio.

Si se expresa en unidades atémicas, se tiene que el potencial de interaccién
entre electrones depende inversamente de la distancia entre ellos, pesado por la

probabilidad de que dicha distancia exista en el sistema, esto se expresa como:

w-(vfE ) 216

Siendoy la funcion de onda del sistema.
Se puede expresar (2.18) en funcion de la densidad electronica, y para ello,

>

N
1
2"

se hace uso de la densidad de pares definida en (2.13)

Si se integra la densidad de pares respecto a las coordenadas de espin de

una pareja de electrones, se obtiene:
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p(6.5)=[[ p(7 7)dodo, (2.19)

PG =NIN =D [...[ (70 Zp 2| dodord 7. 7 (2.20)

Entonces usando (2.20), se puede escribir (2.18) como:

1 ne)
_E-Hgdp(r; 2) rdr, (2.22)
Reordenando (2.15) se obtiene:
p()?l;jgz) :p(ﬂzl)p(/?z)"‘p(fl)hxc ()?1;)?1) (2.22)

Integrando (2.22) respecto a las coordenadas de espin de la pareja de
electrones, queda solo en funcion de las coordenadas espaciales:

J.J.p(;?l;j?z)do-ldO-Z = IIP(}?l)p(;?Z)daldGZ +IIP()?1)hxc ()?l;;?l)do-ldO-Z

p(E%)=p(E)p(E)+p(F)h (E:F) (2.23)

Sustituyendo (2.23) en (2.21)

—>

__”p (%) drdr, + = ”p hXC(Fl;FZ)dFld?Z (2.24)

L,

El primer término, corresponde a la expresidn clasica para la repulsion
electrostatica, mientras que el segundo término corresponde a la correccion

mecano-cuantica de correlaciéon e intercambio.

Si se analiza mas exhaustivamente el segundo término de (2.24)

”’0 drdrz, ya se mostr0 que el hueco de correlacion e
intercambio h,. (F;F,), integra un valor negativo, mientras que p(T,), por provenir del
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cuadrado de la funcion de onda, integra un valor positivo. Por lo tanto, el segundo

término de (2.24) es un valor negativo, disminuyendo la energia de repulsionV,,. Se
puede interpretar (2.24) como la interaccion de p(F;) y un potencial basado en la

densidad de carga del huecoh,. (;F,):

%”p(ﬁ)héz(ﬁ:ﬂ)d fin),

!

ndr, = >

di  (2.25)

2C

Fl)d~j hxc $

1
12

N |-
—_—

o)
N N

_Lrp(8)
=3 rlzl)v

Separando el hueco de correlacion e intercambio en el hueco de fermi y el

hueco de coulomb,
e (5) =N, (138 +he (1:7) (229

Es facil demostrar que el hueco de fermi, integra a -1, mientras que el hueco
de coulomb integra a 0.

[, (5:e)r, =-1 [he (B:8)dr, =0

2.6- Fundamentos Matematicos del Funcional de la Densidad (DFT)

Pierre C. Hohenberg y Walter Kohn, publicaron un trabajo en 1964,> donde
expusieron las bases mateméaticas para la Teoria del Funcional de la Densidad. El
sustento matematico para DFT, radica en dos teoremas fundamentales enunciados
por Hohenbergy Kohn (H-K).
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2.6.1-Primer Teorema de H-K

Este teorema enuncia que: Cualquier observable de un sistema, puede

escribirse como un funcional de la densidad electrénica del estado fundamental.

Este teorema se prueba mediante la técnica del absurdo. Se parte del
absurdo que con dos potenciales externos distintos a menos de una constante, se

consigue la misma densidad electrénica del estado fundamental no degenerado.

En efecto, sean dos potenciales externos al sistema que difieren en una

constante, V,, y V.,,, ambos Hamiltonianos definen la energia del sistema y seran:

ext ?

H=T+V,+V,, H'=T+V,+V,

ext

Cada Hamiltoniano generara su propia funcion de onda,yw yy', que llevaréa a

la misma densidad electronica, de acuerdo a la hipétesis de la cual se parte.

Se puede “testear” el hamiltonianoH , con la funcion de onday’, y en virtud

del principio variacional se puede escribir:

E, <(w'[H|w")=(w'|H|w")+(v' ) (2.27)
donde (y'|H'|y') =
Luego (2.27):
E, < Eg+ (v’ e
Eq < Eg + (W' Vow —Ve|w') (2.28)
Desarrollando la integral de (2.29)
Ey < Eg+ [ po(F) {V —V5 }OF (2.29)
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De forma similar, utilizando ahora como funcion de prueba a y para el

HamiltonianoH":
Eg < Ey— [ o) {Vae — Vi }OF (2.30)

Sumando (2.29) con (2.30)
E,+E;<E,+E,

Se llego arriba a un absurdo, y éste proviene de suponer que dos potenciales
externos diferentes, conducen a la misma densidad electronica del estado
fundamental. Con esto concluimos, que se establece univocamente la densidad
electronica del estado fundamental, con el potencial externo. Esto demuestra que la
densidad electréonica del estado fundamental define la energia y todas las
propiedades del sistema, dicho en otras palabras: la Energia y propiedades del

estado fundamental son un funcional de la densidad del este estado.
E, = E[po] (2.31)
2.6.2-Segundo Teorema de H-K

El primer teorema, demuestra la naturaleza univoca de la densidad
electronica del estado fundamental no degenerado, con el potencial externo. El

segundo teorema, sugiere una forma de hallar dicha densidad.
Este teorema se puede enunciar como:

“La densidad exacta de un estado fundamental puede ser calculada

determinando aquella densidad que minimiza la energia de este estado”

La demostracion de este teorema, es realmente muy sencillo; del primer
teorema se sabe que cualquier densidad electronica de prueba aceptable, asociada
a un potencial externo, determinara univocamente el hamiltoniano del sistema, y a

partir de éste la funcion de onda y demas propiedades del sistema.
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Sea p una densidad electronica de prueba y  su funcion de onda asociada.

Aplicando  al Hamiltoniano del sistema:

Ey=(v[H|17) =T [p]+Ve[A]+Vie [P]=E[ ]
Si se aplica la funcion de onda exacta al hamiltoniano:

Eo =(w|H|y) =T[p]+Va[p]+Vic [0] = E[£]

Haciendo uso del principio variacional:

M

>E, = E[p]=E[p,]

Quedando demostrado el teorema.
2.7- V-representabilidad y N-representabilidad

La metodologia para encontrar la densidad electronica verdadera se basa en
testear con densidades de prueba “aceptables” y escoger aquella que minimiza la

energia del estado fundamental.

El término “aceptables” se refiere a todas aquellas densidades electronicas
que estan asociadas a un potencial externo y a una funcién de onda antisimétrica.
Esta condicion lleva por nombre V-representabilidad y fue propuesta por Hohenberg
y Kohn.

Levy reformulé la teoria y planted que para que una densidad sea aceptable,
la funcion de onda asociada, aparte de integrar N, sea una funcion de onda

antisimétrica.

En esta nueva formulacion, no exige la conexion de la densidad electrénica
con algun potencial externo, a esta formulacion se la conoce como N-

representabilidad.
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2.8- Formulacion de Levy

Esta formulacion® considera en principio todas las funciones N-representadas,
y a partir de un principio variacional, encuentra la densidad, energia y funcion de

onda del estado fundamental.
E, =min(W[T, +V,, +V,.|w) (2.32)

Primero se agrupan todas las funciones de onda antisimétricas aceptables en

conjuntos que tienen la misma densidad electronica p'. Luego, de cada subconjunto,

i
min ?

se elige la funcion de onda que tiene minima energia .., y se denota comoE

guedando:
Erinin = <l//rinin |Te +Vee +VNe|l//rinin> (233)

Luego, la energia minima del conjunto de lasE! calculada en (2.33), sera la

min

i
min

energia del estado fundamental, E,;, = E,, que se correspondera con la funcion de

onda de dicho estado .. =y, es decir:
E, = min(min ([T, +V,, +Vy.|w)) (2.34)

Con esto se ha demostrado que no es necesario pasar por un potencial

externo para encontrar una correspondencia univoca entre p,yy,, es decir que es

suficiente que las funciones de onda sean N-representables.

El potencial externo que aparece en (2.34) en funcion de la densidad

electronica es:
E, = min(min<y/|Te Vo w)+ | pi(r)vNedr) (2.35)
Y definiendo el funcional universal de manera:
Fl o' [=min{(y[T, +V,|yw) (2.36)

48



Capitulo 2: Métodos cuanticos para ciencias de superficies

Reemplazando (2.36) en (2.35),
E, = min(F [A']+] p‘(r)vNedr) (2.37)

Por tanto, minimizando F[p‘]+_[pi(f)\/NedF, se obtiene la densidad electronica del

estado fundamental, y por consiguiente, la energia y la funcibn de onda

correspondiente.

Todo lo expuesto hasta aqui puso un sello firme en la forma de encontrar la
energia y todas las propiedades del sistema del estado fundamental a partir de la
densidad electronica. Sin embargo, aun no esté claro como resolver (2.37), como

minimizar el funcional F [pi], y tampoco se conoce la forma de como encontrar este
funcional. En el siguiente apartado, se expondran los métodos para poder aplicar

todo lo expuesto hasta aqui.

2.9-Ecuaciones de Khon y Sham

Khon y Sham (KS) postularon un método para encontrar el funcional F[pi],

éste consiste en considerar un modelo de electrones independientes, e introducir un
potencial externo para que la densidad electronica del modelo fuese la misma que la

del sistema real.
El modelo de electrones independientes, hace desaparecer el término de

repulsion electronica de la ecuacion (2.3) U, = ZZ

e 47zgo‘r —r‘
Al no existir ninguna fuerza que actiue sobre dos electrones, todo potencial del
sistema actuara sobre las coordenadas de un solo electron, por lo tanto, sera un
potencial de tipo local y si sobre el sistema actuasen varios potenciales, la suma
seguira siendo un potencial local. A esta suma de potenciales que actla sobre cada

electron, se la llama potencial efectivo V.
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Si el sistema en estudio, tiene N electrones, el potencial total, sera la suma de los

potenciales efectivos de cada electrén:
Z () (2.38)

Entonces se puede escribir el hamiltoniano para un sistema de N electrones no

interactuantes:

HT = _i%vlz +§:Vef (r|) (239)

i=1 i=1

La idea del método consiste en encontrar un potencial efectivoV,,, tal que la

densidad electronica del sistema de referencia de electrones no interactuantes, sea

igual a la densidad electronica del sistema real.

La expresion exacta del funcional de la energia es:
E[p]=T[p]+Ve[p]+Vie[P] (2.40)
El término, V,, [p]se expresa como un funcional de la densidad:
Vie[£] = [ 2oV dF (2.41)

El término de la repulsion interelectronica, de (2.25):

_ _”p drdrz %”"(mhm (rl;rZ)drlolr2 =J[p]+H[pls (2.42)

Donde el primer término,J[p], corresponde a la expresion clasica de repulsién

electron-electron, mientras que el segundo término J'S, corrige el potencial, con los

ee 7

efectos cuanticos de correlacion e intercambio.
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Para expresar el término de la energia cinética se puede tomar como punto de

partida, para el sistema real:

T =T,+AT (2.43)

dondeT es la energia cinética del sistema real, T, es la energia cinética del sistema

de referencia (electrones no - interactuantes), y AT es la diferencia de energia entre

el sistema real y el de referencia.

Luego reemplazando (2.41), (2.42) y (2.43) en (2.40):
E[p]=T.[p]+AT [p]+J[p]+H [p]+Vie[ ] (2.44)

Agrupando los términos AT [ p]+ H,s [ o] en uno solo:

E..[p]=AT[p]+Hs [~] (2.45)
Con esto (2.44) se reduce a
E[p]=T.[p]+3[p]+Ex[r]+Vie[£] (2.46)
més detalladamente:
E[p]=T.[p] +%”%’j®dng +Ec [p]+ [ o)V, 0 (2.47)

Sabiendo que la densidad del estado de referencia (electrones no
interactuantes) y el sistema real, tienen la misma densidad, se pueden poner
entonces todos los términos de densidad en funcion de los espin orbitales del
sistema de referencia:

13 1 2 1 N R S renZ NI
E[p]==5 2 (@ V@ )+ 533 [l (0 o, (5)] drdr, + Ec [p]- D[ > <2 o, (1) o
i=1 j=1 12 1 TiA

o (2.48)
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Aplicando luego, el principio variacional a (2.48), se obtienen asi las llamadas

ecuaciones de Kohn-Sham:

- M
_EVZ J{I@d; +V,e _Zﬂ} ®, =&, (2.49)
2 P A1 fia
1, -
(_EV +Vy (rl)jq)i = &§®; (2.50)
0, = £, (2.51)

Dos consideraciones:

- El termino V,.de (2.49) deriva del término de correccion de correlacion e

OE,¢

intercambio E,., V,. =
op

- Las ecuaciones de Kohn-Sham (2.50), son muy complicadas, pues son
ecuaciones acopladas, por ello es conveniente expresar los espin-orbitales
como una combinacion lineal de funciones de base, tal como lo hizo
Roothan,” Entonces (2.50) se transforma en una ecuacién matricial, que

facilmente puede escribirse con un cédigo de computacién para su resolucion,
F*°c = Sce (2.52)

F**es la llamada matriz de Kohn-Sham, cuyos elementos son:

Fi = [6,(7) 16, ()dF, (2.53)
M —
donde: f'® =—1vf —ZﬂJrjp(rZ)sz +V,. ()
2 A1 fia P

Hasta aqui se ha llegado a una formulacion exacta, pero no se conoce aun la

forma exacta del potencial de correlacion e intercambioV,. ; se evidencia entonces

gue el maximo desafio de la teoria del Funcional de la densidad radica en aproximar
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el potencialV,. . En el apartado siguiente se describen las aproximaciones utilizadas

para ello.
2.10-Funcionales de Correlacion e Intercambio.

En el apartado anterior se mostré que la teoria del funcional de la densidad
tiene como principal inconveniente el no conocer el potencial de correlacion e

intercambioV, . exacto.

E,. incluye las interacciones electron- electron (autointeraccion, correlacion de

Fermi) como asi también la correlacion con la energia cinética.

Podemos expresar E,.como una interaccion de la densidad electronica y un

término ¢, . que depende tambien de la densidad electronica.
E,.[2(M)] = [ (Ve [p(F)]dF (2.54)

&y Se puede separar en dos contribuciones, una de intercambio y la otra de

correlacion:
Eve = Ex + &g (2.55)
Asi reemplazando 2.54 en 2.55:

Evc [P(F)] = Ex [p(F)] + Ec [(F)] (2.56)

donde: E, [p(F)] = [ p(")z, [p()r ; E¢ [p(7)] = [ p(7)ec [p(F)r

Asi el potencial de correlacion e intercambio, se vuelve:

OE ¢
op

- Oy
VXC = =&y [p(r)]ﬁ_p(r)ﬁ (257)
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Asi, el problema se reduce a aproximar los términos de correlacion e

intercambio ¢,.. A continuacion se describen las aproximaciones mas usadas en

DFT.

2.10.1-Aproximacién de la Densidad Local (LDA)

Este formalismo de aproximacion es el mas simple y consiste en reemplazar
la energia de correlacion-intercambio en cada punto por la energia de un gas de

electrones homogéneo, asi la integral 2.54 se torna:
E,. [p()] = [ A"V [£(F)]dF (2.58)
AQui, &.ce [p(F)] es la densidad de energia de correlacion e intercambio para el

modelo de un gas de electrones con densidades de spin pa(F)ypﬂ(F) iguales a los

valores atdmicos o moleculares locales. Para Aquellos sistemas de capa abierta

p,(N)yp,(r)no seran iguales, asi se tiene la necesidad de minimizarlos por

separado, Esta aproximacion se denomina aproximacion local de la densidad de
spin (LSDA).

En esta aproximacion (LDA) el intercambio ocurre solamente para electrones
con el mismo spin, mientras que el término de correlacién describe las interacciones
entre todos los electrones.

Slater,® propuso una ecuacién para el término de intercambio, obtenido a
través un modelo de gas uniforme de electrones, con densidad homogénea y
constante, y para el término de correlacién, Vosko, Wilk y Nusair,® desarrollaron una
expresion analitica como interpolacion de una serie de valores de energias de
correlacion obtenidas previamente con calculos “Quantum Monte Carlo”.

Los resultados obtenidos con este funcional son en general buenos para el
calculo de geometrias. En cuanto a las energias de enlace obtenidas no son tan

precisas y sobreestiman los valores en un 30% aproximadamente.
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2.10.2-Aproximacion del Gradiente Generalizado (GGA)

La aproximacion descripta en 2.2.1 depende solo del valor de la densidad en
cada punto. Una aproximacion un tanto mas completa consiste en mejorar la
descripcion de la energia de correlacion sumando los efectos del gradiente de la

densidad.

Aqui la ecuacion 2.57 incluye un término extra del gradiente de la densidad,

1 OE [p(M)]  OE,[p(N)]
v, [p(1)] = PRt o) (2.59)

La inclusién del gradiente de la densidad en el término del potencial de
correlacion e intercambio, trae mejoras en los calculos de frecuencias y densidades
de cargas respecto a los valores obtenidos con la aproximacion LDA, aunque las

principales mejoras se encuentran en los computos de energias de enlace.

Alguno de los funcionales mas utilizados en esta aproximacion son: Perdew -
Wang86(PW86),'°*! Becke-Perdew(BP),"* Lee-Yang-Parr(LYP),"®* Perdew-Wang
91(PW91),****  Perdew—Burke-Ernzerhof(PBE),'"® y Revised Perdew—Burke-
Ernzerhof (RPBE)."’

Casi todos los funcionales tienen algin parametro ajustado para reproducir
las energias de los &tomos. El funcional PW91 es totalmente “ab-initio”, puesto que

fue construido en base al modelo de gas uniforme de electrones.

2.11- Funcionales Hibridos.

Los términos de intercambio son generalmente mas grandes (en valor
absoluto) que los términos de correlacion, asi pareceria que el término para el
funcional de intercambio deberia ser lo mas exacto posible para obtener buenos

resultados dentro del marco DFT.

Los denominados métodos Hibridos, traen consigo mejoras en el término de

intercambio, asi la energia es expresada como:
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E,. = EZ®® + ESS (2.60)

XC

El superindice KS de la ecuacion 2.60 indica que el término corresponde al
calculado por las ecuaciones de Khon-Sham (K-S). Esto se puede justificar

mediante una conexion de tipo adiabatica:

1
Exc = [ULd2 (2.61)
0

donde A es un pardmetro de acoplamiento que introduce progresivamente la

repulsion Couldmbica de electrones — y U, = es la energia potencial de intercambio
r
12

y correlacion para todos los acoplamientos intermedios.
Para A =0se corresponden para un sistema sin interaccion electrén-electron y
Ef(éo solo esta compuesto por contribuciones de intercambio y puede ser computado

exactamente por los orbitales de K-S.

Ahora siA =1se corresponde con un sistema de electrones que interactian
con un potencial couldmbico, esta energia de correlacion — intercambio no se

conoce en forma exacta y puede ser aproximada mediante algun funcional deE,. .

Asi la integral 2.61, conecta de una situacibn sin interaccion
electronica(2=0) a una situacién real con interaccién(A=1). Los estados
intermedios se desconocen asi que para evaluar esta integral (2.61) se debe

encontrar una aproximacion.

Una alternativa simple es aproximar 2.61 de la siguiente manera:

0 1
ch +ch

E
xC 2

1N

(2.62)

Uf(’ inc son las energias potenciales de intercambio y correlacion del sistema

C

modelado sin interaccion y el sistema real (con interacion) respectivamente.
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U2 solo es de intercambio y se puede obtener de forma exacta del

determinante de Slater de los orbitales de K-S, y el términoU;_ puede ser calculado

aproximadamente por LSDA.

De esta manera se logra la “Hibridacion” desde la teoria de K-S, y la

aproximacion local de la densidad LSDA.

El funcional hibrido mas popularmente utilizado es el llamado B3LYP, el cual
es combinacién de los funcionales de intercambio exacto tipo Hartree Fock y de
intercambio local (LSDA) con correccién del gradiente (GGA) para términos de

intercambio y correlacion,*®

(B88) y correlacién con correcciéon del gradiente (LYP).
LYP no tiene una separacion sencilla de la componente local del funcional de

correlacion,? asi se utiliza a cambio la expresién de correlacion local VWN.?+2?

Entonces, el funcional hibrido B3LYP, queda expresado como:
EXYP = (1-a,)E%™ +a E" +a EP® +a EL" +(1-a, ) EY™ (2.53)

los parametrosa, ,a,ya, se ajustan de acuerdo a valores experimentales de energias

de disociacion.

2.12- Pseudopotenciales

Los electrones de las capas mas internas no contribuyen a los enlaces
atomicos o moleculares, este concepto es muy Util para facilitar los computos
cuando se utilizan ondas planas.

La idea es “reemplazar” mediante una carga nuclear efectiva y una funcion de
energia potencial a los electrones mas internos (electrones de core); de esta manera
se disminuye el coste computacional.

Esta aproximacion fue desarrollada inicialmente por Philips y Kleinman,?® y
luego le siguieron pseudopotenciales mas efectivos y preciso como los llamados

24-25 26-27

“ultra-soft pseudopotental”, y los pseudopotenciales llamados “PAW?,
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Sin entrar en detalles especificos, el protocolo para obtener los
pseudopotenciales es el siguiente: primeramente se resuelve la ecuacion de
Schrodinger radial (ecuacién 2.63) para un atomo en su configuracion electronica de

referencia,

1 d? ( 1)

~r gz W)+ ==y (M) + V(1) = g,p7(r) (2.64)

Luego para cierto radio elegido de los ndcleos (radio de core) las funciones
propias son reemplazadas por pseudo-funciones de onda sin nodos, y fuera de dicho
radio las funciones son iguales a las anteriores. Es decir las funciones de onda de la
resolucion de la ecuacion de Schrddinger y la pseudofuncion coinciden (ver
esquema figura 2.1). Luego el Pseudopotencial se consigue a partir de la ecuacion
de Schrodinger, pero es lugar de funciones de ondas ahora se usan
pseudofunciones de onda. Si se invierte la ecuacion, se obtiene asi un

pseudopotencial para cada numero cuantico.

Vpseudo—PotenciaI = 1 |:1 d ( nl( )) L ( 1) ‘/Inl(r ) + gnl‘//nl(r ) :| (265)
ya(r)Lrd
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Pseudofuncién

/" Pseudopotencial

I

Limite radial elegido para los electrones core

Fig. 2-1 Representacion esquematica de pseudofuncion y pesudopotencial

2.12.1- Método PAW

A continuacion se realiza una breve descripcion del método PAW (“Proyector
Augmented Wave”) que introduce ventajas en cuanto al coste computacional, para
el célculo de los pseudopotenciales; éste fue desarrollado en 1994 por Blochl.?®

Este método propone inicialmente una transformacion linealT desde la

funcién de onda ¥ a la pseudofuncion ¥

T=1+ ZfR , aqui T, actta por debajo del radio del ndcleorr?, llamado radio
R

de aumentacion. Asi queda definido:

ly)=1+T @)  sir<r (2.66)

w)=lw)  sirr (2.67)

Dentro del limite que impone el radio de aumentacién, la pseudofuncién se

puede expandir en ondas planas

7)=>"|4)< (2.68)
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|w) =T i)y como|g)=T|4); entonces:

)=T|w) Z|¢ (2.69)

Lo coeficientesc, se calculan como productos de la pseudofuncion y funciones

denominadas de proyeccion:
G = < P, :‘/7>

Ademas las funciones proyeccién deben cumplir:
YJa)B =1y X|d)(p =1

Asi la transformacion lineal se puede poner como: T =1+ Z(|¢,)—M>)(r~),|

Y la funcion de onda se puede expresar entonces en funcion de
pseudofunciones de ondas:

v)=19)+ 2 (14)-|4)) (b 1) (2.70)

2.70 indica que la pseudofuncién de onda se “aumenta” dentro de las esferas
de radio de aumentacioén, y para las regiones alejadas de los nucleos se mantiene la
pseudofuncién.
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CAPITULO 3

Metodologia de trabajo

Todos los calculos llevados a cabo en esta tesis se basan en primeros
principios utilizando la teoria del funcional de la densidad (DFT), que fue descripta
en el capitulo 2.

Para llevar a cabo estos calculos, se utilizaron modelos periédicos en donde
las funciones de onda electronicas son expandidas en una base de ondas planas.
Los nucleos internos fueron representados con el método PAW (ver capitulo 2 —

Secci6n 2.12). Todos los calculos fueron realizados con el cdigo VASP.Y?

3.1- Optimizacién Geomeétrica

En todos los célculos donde se requiere obtener informacién caracteristica del
sistema, tales como energias de adsorcion, geometrias, frecuencias de vibracion,
densidades de carga, etc., se hace necesario tener la conformacién mas estable del
sistema en estudio; por ello se debe buscar, de todas las configuraciones posibles,
aguella que tenga la minima energia.

Una forma de lograr esto, es hacer uso del teorema de Hellman — Feynmann,?

en donde se relacionan las derivadas primeras de la energia total respecto de algun

parametro tipico del sistema. Por ejemplo, si se considera la distanciaR, entre dos

ndcleos, entonces la fuerza entre los nucleos se puede obtener como:

Fo-BE_ [9|Hly (3.1)
dR R

donde H es el Hamiltoniano desde la aproximacion Born-Oppenheimer.
En el marco de la teoria del Funcional de la Densidad, se hace necesario

adaptar la ecuacion 3.1, con el fin de introducir la densidad electrénica.

aVne(F_éi ! ﬁ) dr _ aVnn(l:_éi)

F=—[p() 2 (3.2)
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Donde V_.y V, son los potenciales nudcleo-electron y nucleo-nicleo

respectivamente.

Aqui la fuerza, es equivalente a la fuerza de Coulomb nucleo-nucleo y nucleo
— densidad electronica.

La optimizacion consiste en calcular las fuerzas, luego provocar un pequefo
desplazamiento en la direccion de esas fuerzas y repetir nuevamente el calculo de
las mismas, en un proceso iterativo. Este procedimiento se realiza hasta que las
fuerzas sean despreciables, menores a un limite impuesto. Aqui los puntos
estacionarios son puntos sobre la hipersuperficie potencial, en donde la fuerza es
cero en todas las direcciones.

Los algoritmos mas usados para aplicar este método son los de Quasy-
Newton y del Gradiente-conjugado.*>

3.2- Frecuencias de vibracion

La energia de vibracion que posee una molécula estd cuantizada en
frecuencias especificas; irradiando la misma, ésta absorbera radiacion
electromagnética con las frecuencias que la caracterizan. Mediante estudios de
transmitancia o absorbancia se obtienen las “lineas” del espectro y asi, en base al
espectro obtenido, puede estudiarse qué tipo de vibracion tienen las moléculas.

Es una de las propiedades mas utilizadas para el andlisis de adsorbatos, en
particular cuando existen enlaces covalentes, y es una de las principales vias de
validacion de los estudios tedricos en sistemas de catalisis-heterogénea.

Para encontrar de forma tedrica las frecuencias de los modos normales de
vibracion, se construye un modelo arménico, y se realiza una aproximacion via serie
de Taylor (aproximacion arménica) en torno a los puntos estacionarios.

Para esto, la energia adquiere la forma:

3N (BE 13838 (52E
E=E+2 | —| 5 [r.... 33
0 izl:(ari ]o 2.21"121: orr, ) (3.3)

donde la sumatoria se realiza para todos los grados de libertad, y el subindice

“0” indica la posicion de equilibrio.
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Despreciando entonces todos los términos de orden mayor que dos, Yy
sabiendo que en el punto estacionario la derivada primera de la energia es cero, 3.3

toma la forma:

1 3N 3N 62E
E=E+=> > i, (3.4)
2=\ onr o

En 3.4, se forma con las derivadas segundas, una matriz llamada Hessiana

FE  OE
onn, onr,
E O°E
o, on, I,

Ahora la busqueda de frecuencias de vibracién se reduce a un problema de
autovectores y autovalores.

Cada uno de los autovalores de la matriz Hessiana, 4, se obtiene desde la

diagonalizacion de H.. , siendo las frecuencias de vibracion calculadas como:

ij 1
1

U =_—— i
27

Una consideracion a tomar en cuenta, es la importancia que tiene el calculo

(3.6)

de la frecuencia de vibracion para caracterizar diferentes estados de la superficie.

A saber:

1) Si el sistema de estudio se encuentra en un minimo de energia en la
superficie de potencial, las frecuencias de vibracion son todas reales.

2) Si se encuentra en un “punto de ensilladura”, todas las frecuencias son
reales excepto una que tendra un valor imaginario. Este autovalor en la
Unica direccion donde existe un maximo de energia es negativo, y de la
ecuacion 3.6 dard una frecuencia negativa. Esto resulta muy util en la
busqueda de los estados de transicion, que seran estudiados en el

capitulo 7.
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3.3- Espacio reciproco

Para célculos que utilizan ondas planas con modelos periodicos de superficie

se debe definir un espacio reciproco.

Una red de Bravais se puede definir a partir de tres vectores basea,,a,,a,, asi
cualquier puntoD,sobre la red cristalina (red directa), puede ser expresada como

combinacion de los vectores base.

D, =na, +n,a, +na, (3.7)

Considerando una onda plana eik'r, donde k es el vector de onda que indica

la direccion de propagacion de ésta y su moédulo esta dado en relacion con la

longitud de onda A (k =27”). Los vectores de onda K generan ondas planas con la

periodicidad de la red de Bravais y el conjunto de esos vectores conforman la red
reciproca.

Estas ondas planas deben cumplir con la condicién de periodicidad

Esta Gltima condicion se cumple solo si K;.D; =2zn

Los vectores base en la red reciproca pueden ser definidos en funcién de los
vectores de la red directa:
a, xa, _9 a; xa;

———, D0, = ﬂ.—’blZZﬂI&
ai'(az Xaa) a'l'(azxas)

b =27 ,
a, - (a, xa)
Entonces, cualquier puntoK; de esta nueva red reciproca, se puede expresar
como combinacion de los vectores base:
K, =mb, + m,b, + mb, (3.9)
Los vectores K; definen toda la red reciproca, y un punto cualquiera en este

espacio se encuentra asociado a una onda e'®"“" propagandose en la direccion K,

con longitud de onda 4 = 277[
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Una de las propiedades matematicas que cumple la celda reciproca es que
corresponde a la inversa de la celda unidad, es decir, cuanto mas grande sea la
celda unidad primitiva, mas pequefa sera la celda reciproca. Entonces:

- Si la celda unidad es pequefia, es necesario seleccionar muchos
puntos K del espacio reciproco.

- Si la celda unidad es muy grande con un solo punto K es suficiente
para definir el sistema.

- Para superficies, usualmente se utiliza un solo punto k en la direccion
de vacio (direccién perpendicular a la superficie).

- En sistemas de baja simetria es conveniente utilizar una malla uniforme

de puntos K.

Existe un método muy usado para definir puntos K en el espacio reciproco,
método de Monkhorst-Pack,® aqui los puntos K quedan definidos por la expresion:

i Ty 1<n <N. (3.10)

Ny,Ny,Ng

donde N, es el nimero de puntos en la direccion del vectorb,. En la préctica
se incrementa N, hasta conseguir que la energia total tenga un valor numéricamente

estable.
En cuanto a esta tesis se desarrollo la siguiente estrategia para el célculo de
los puntos K:

» Se realiz6 un calculo (sin relajacion geométrica) para cada slab de
estudio, variando los puntos k (excepto en la direccién z, donde se uso
k=1, por haber en esa direccién un vacio de 10A en la totalidad de los
slab). Se fue aumentando los valores de puntos k, hasta que no se
encontraba variacion en la energia.

> Para el caso de las superficies con vacancias de oxigeno superficial se
tomé los mismos numeros K que su correspondiente superficie

perfectas.
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» Para el caso de las monocapas de ZnO y Ga,03 soportadas se tomo el

mismo numero de puntos k que para la superficie de CeO,(111).

Superficie K points
CeO,(111) 441
Ce0,(331) 431
Ga,05(100) 421
Zn0(0001) 431

Notar que el slab de la supercicie de CeO,(111) en la direccion x e y,
tienen el mismo valor de k, por ser estos dos vectores de la misma
magnitud, y para el caso de los otros slabs disminuye el numero de
puntos k en la direccion y conforme aumenta la longitud del vector.

3.3.1- Celda de Wigner-Seitz — Primera Zona de Brillouoin

Para estudiar modelos cristalogréaficos periodicos se debe construir una celda
unitaria. Teniendo en cuenta el coste computacional que implican los célculos en
mecanica cuantica, es conveniente que esta celda sea del menor volumen posible, y
ademas que preserve las propiedades simétricas. Para ello, en el espacio directo se
suele emplear la llamada celda de Wigner-Seitz (W-S), que se construye a partir de
la unién de los puntos de la red méas préximos ente si (lineas verdes figura 3-1),
luego en el punto medio de esta lineas se trazan lineas perpendiculares (lineas rojas
figura 3-1) quedando asi circunscripta la celda de W-S (figura 3-1). Para el caso de
tres dimensiones se formard como celda un poliedro definido por la interseccion
de planos perpendiculares a los vectores base a;.

De forma similar se puede definir una celda de W-S para el espacio reciproco
denominandose primera zona de Brillouin. Véanse los ejemplos de celdas W-S en el

espacio directo y reciproco de la figura 3-2 para una estructura FCC y BCC.
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Puntos de la red

Celda bidimensional de Wigner-Seitz

Fig. 3-1 Generacion de celda bidimensional de Wigner-Seitz

Fig. 3-2 Celdas tridimensionales de Wigner - Seitz para una red tipo FCC.
Espacio Directo (izq.) y 1ra. Zona de Brilloin (der.)
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3.4 —Optimizacién del parametro de red

Para el modelado de las superficies de solidos, y antes de proceder al estudio
de adsorcion y reaccion, se debe optimizar el parametro de red (a) propio del cristal.

Para esto es necesario conocer la estructura del sélido, y en principio, un
valor experimental.

Luego se deja relajar toda la estructura atbmica en torno al parametro de red
de inicio. Se escoge asi el (o los) parAmetro con el que se obtuvo la minima energia.

En la figura 3-3 se muestra un ejemplo de este calculo para la optimizacion

del parametro de red de la estructura de Ga,0O3(100).

Optimizacion Parametro de Red - Ga,05(100)

—1 34 T T T T T 1

-135 A

Energia (eV)

-136

-137 -

parametro de red (A)

Fig 3-3 Optimizacién del parametro de red para la superficie de Ga,O3(100). eje horizontal: variaciones

del parametro de red — eie vertical: eneraia total del slab correspondiente.
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Se realiz6 el mismo procedimiento para todos los 6xidos en estudio, y se

obtuvieron los siguientes parametros de red.

Superficie ag|a bo| b ColC
Ce0,(111) 5.45 | 5.41()) ——- | - |---
Ga,03(100) | 12.24|12.23 (i) | 3.05]3.04 (i) | 5.645.80 (i)
Zn0O(001) 3.20 | 3.24(iii) -] 5.50 | 5.20(iii)

Tabla. 3-1 Parametro de red optimizados. Con subindice, corresponde a valores calculados en esta tesis (ao, bo
y Co). Sin subindice corresponde a valores experimentales (a, b y c). Todos los valores son medidos en A.

o referencia (i)’ - referencia(ii)® - referencia(iii)®*°

Toda la informacion de posiciones atémicas, y parametros de red optimizados
de los diferentes slabs, se vuelcan a un archivo de entrada al cédigo VASP
(POSCAR), y éste la réplica en las tres direcciones espaciales a fin de periodizarlo
(ver ejemplo en la figura 3-4 para CO en oOxido de Cinc.) para la simulacion de la
superficie.

De esta manera queda representado el modelo superficial sin el problema
mas severo que tiene otros métodos como el método de cluster, que son los
efectos de bordes. Para evitar en el replique de la direccién z la interaccion de dos
celdas (ver figura 3-4) se otorg6 un vacio mayor a 14 A.
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Replica segun direccion X T 1 Replica segtin direccion Z
| |
|®
L e
-
®
.
)
w Lt
-
L A
v
[ R
AW T
Celda unitaria .‘v{,"
® o
-

- - -
S P =
! E t -
® 5P, '’ o \My\ Replica segtin direccién XYZ

.
Replica segun direccion Y .."”’v

Fig. 3-4 Esquema - ejemplo, para el replicado de celdas en un modelo periddico para CO adsorbido
en ZnO(0001).

3.5- Preparacion de “SLAB” para las diferentes superficies de este
trabajo.

Ya se ha mencionado que todo método periédico necesita de una “celda” o
SLAB donde se encuentra la informacion minima y necesaria para representar el
sistema de interés. Requerimos entonces de la informacion cristalina de la/las
superficie/les a representar, para esto se utlizaron las cartas cristalograficas
contenidas en el software Material Studio.** Alli se encuentra toda la informacién
requerida para estos calculos, como las posiciones atdémicas y grupos
cristalograficos. Aunque este codigo también brinda informacion de los parametros
de red correspondiente a cada oxido, en estos calculos se utilizaron los parametros
optimizados, descriptos en el inciso anterior.

Una vez seleccionados los slabs para el estudio, se definié en los mismos el
namero de capas atomicas para modelar cada superficie.

Las superficies que se estudiaran en esta tesis son las siguientes:
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- oOxido de Cerio: CeO,, caras (111) y (331).
- Oxidos de Galio: Ga,0O3 cara (100).

- Oxido de Cinc: ZnO cara (0001).

- oxido de Cinc soportado en CeO,(111).

- Oxido de Galio soportado en CeO,(111).

También en todas las superficies perfectas; CeO,(111), Ga,03(100),
Zn0(0001), se generd una vacancia de oxigeno, con el fin de analizar su influencia
en la reactividad frente a los diferentes adsorbatos.

Con el objeto de seleccionar el nUmero 6ptimo de capas atdbmicas para cada
slab modelo de superficie, se analiz6 la variacion de la energia superficial, Es,p con
el incremento de capas. A partir de estos resultados se eligié el minimo nimero de
capas atomicas a partir del cual no se hallaba variacion en la Egy,. Para la cara
CeO»(111) se utilizaron 6 capas atomicas y para la cara CeO,(331) fueron
necesarias 15 capas atomicas. Ver figuras 3-5y 3-6.

Para el caso de la superficie de ZnO, se selecciond el corte polar (0001) con

oxigenos expuestos. Farias et.al.*?

en un trabajo de célculo DFT para la superficie
de ZnO, sugiere que con 4 capas atdbmicas es suficiente para modelar la superficie
de ZnO y estudiar procesos de adsorcidon. En esta tesis se utilizé para este oxido un
slab de 8 capas atdmicas, ver figura 3-7.

Para la superficie perfecta de Ga,03(100), en su fase beta no existen en la
literatura estudios acerca de la cantidad de capas atémicas optimas para la
modelacién de la superficie, aunque Y. Yang et.al.™® estudia con DFT, adsorcién de
H, con un slab caracteristico de 12 capas atdbmicas. En esta tesis tomamos, para el

modelado de esta superficie, un slab de 12 capas atomicas. Ver figura 3-8.
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Fig. 3-5 SLAB para la superficie perfecta CeO»(111). esferas azules: atomos de Ce, esferas rojas:

atomos de O.

Fig. 3-6 SLAB para la superficie perfecta CeO,(331). esferas azules: atomos de Ce, esferas rojas:
atomos de O.
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Fig. 3-7 SLAB para la superficie perfecta de ZnO(0001). esferas grises: atomos de Zn, esferas

rojas: atomos de O.

)
\
-

Fig. 3-8 SLAB para la superficie perfecta de Ga,03(100) en su fase Beta. esferas verdes: atomos

de Ga, esferas rojas: atomos de O.
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Para las superficies con vacancias de oxigenos, se utilizaron los mismos
slabs mostrados anteriormente (Figura 3-5 a 3-8), y simplemente se extrajo un
oxigeno superficial con el fin de modelar la respectiva superficie con vacancia.

En cuanto a las monocapas soportadas, se estudio la monocapa de ZnO, y de
GayO3, ambas soportadas sobre la superficie de CeO»(111); ZnO/Ce0O,(111) y
Gay03/Ce0,(111) respectivamente.

La dificultad de modelar un slab para estas monocapas soportadas, radica en
que el soporte y las superficies cataliticas pertenecen a diferentes sistemas
cristalinos. a saber:

v' Ce0(111) — cubico
v' ZnO(0001) — Hexagonal
v" Gay03(100) en su fase Beta — monoclinico

Esto hace imposible poder modelar una estructura soportada, como simple
montaje de un 6xido en otro.

Para subsanar esta dificultad, se realizo el siguiente procedimiento.

En la superficie soporte, CeO,(111), no se realizd ninguna modificacion, y se
toma el slab tal cual se lo muestra en la figura 3-5. Para las monocapas se respeto la
estequiometria del 6xido; en el caso de ZnO/CeO,(111), se colocé sobre los cationes
de Ce del soporte un &tomo de oxigeno y encima de este un &tomo de Zn. Luego se
procedié a la relajacion de todos los atomos de la monocapa y las tres capas mas

externas de la Ceria, ver figura 3-9.
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Fig. 3-9 SLAB relajado para la superficie soportada ZnO/CeO»(111). esferas azules: a&tomos de Ce,

esferas rojas: atomos de O y esferas grises: atomos de Zn.

En el caso de la superficie Ga,03/Ce0O,(111), se ubicb sobre el soporte una
estructura que respetara siempre la estequiometria del 6xido de Galio, intentando asi
modelar la estructura con un crecimiento epitaxial. Luego se permitio la relajacion de

toda la superficie obteniendo una geometria como se muestra en la figura 3-10.

Fig. 3-10 SLAB relajado para la superficie soportada
Ga,03/Ce0,(111). esferas azules: atomos de Ce, esferas
rojas: 4tomos de O y esferas verdes: 4tomos de Ga.
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3.6- Metodologia de calculos optimizacion

3.6.1- Optimizacion geometria

Teniendo en cuenta que en este trabajo se propone estudiar la adsorcién de
diferentes moléculas (CO, CO,, H,) podria ocurrir que con la periodizacion puedan
guedar localizadas las moléculas muy cercanas (a bajo cubrimiento) y asi interacttar
dos adsorbatos entre si, lo que llevaria a resultados indeseados. Para evitar esta
dificultad se eligié una superficie de 2x2 para CeO,(111), perfectas y con vacancias
de O; de 2x1 para la superficie CeO,(331); 2x2 para ZnO(0001) perfecta y con
vacancias de O y de 2x2 para la superficie de Ga,03(100) perfecta y con vacancias
de O. En la figura 3-11 se muestra algunas graficas con vistas —TOP para los
adsorbatos utilizados en esta tesis, se muestran las distancias minimas entre

adsorbatos, como asi también la celda de repeticion.
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(a)

Figura 3-11 vistas TOP para diferentes slabs y adsorbatos: (a) CO, sobre Ce0,(331); (b) CO sobre
Ce05(111); (c) CO; sobre Ga,03(100); (d) H2 sobre ZnO(0001). Distancias en A
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Como sera discutido mas adelante, la aproximacion LDA de Vosko-Wilk—
Nusair,'* es la que mejor optimiza las estructuras geométricas; por ello es que en
este trabajo se utiliz6 dicha aproximacién para encontrar todas las geometrias
finales en la adsorcion de las diferentes moléculas (CO, CO, y H,) y luego, para el
célculo de las energias, la aproximacion GGA.*>*°

Se ha encontrado que ninguna de las aproximaciones aqui utilizadas (LDA y
GGA) describen correctamente la fuerte localizacion de los electrones 4f para el
cation Ce®'. Tal correccién fué entonces realizada a través del parametro de
Hubbard.*"*®

Esta deficiencia en el método DFT también podria superarse mediante el
empleo de los funcionales hibridos. Calculos DFT utilizando estos funcionales se
llevaron a cabo en CeO, y Ce,03, obteniendo una descripcion muy exacta de los dos

19-20

sistemas, sin embargo, estos calculos se fueron llevados a cabo en modelos de

pequefias celdas con un coste computacional elevado.??

Una forma de evitar estas dificultades es corregir el error de los potenciales
de intercambio en las aproximaciones LDA y GGA por medio de un término
(correccion de Hubbard) mediante la inclusion explicita de un solo centro de
repulsién electrénico.t’2%24

La seleccién del pardmetro de correccién de Hubbard, U no es facil y el mejor
valor puede depender de las propiedades que se deseen estudiar.?®

Loschen et al.?® han hallado para los célculos con la aproximacion GGA que
un valor de U = 3 eV ofrece una descripcion equilibrada para los éxidos CeO; y
Ce»03, mientras que para los calculos con la aproximacion LDA ( LDA + U), es
recomendable un valor mayor, de U =5 eV.

Para los oxidos simples y los metales, tanto LDA como GGA predicen
parametros de red muy cercanos a los datos experimentales. Sin embargo, para los
oxidos mas complejos o para metales de transicion que involucran atomos pesados,
GGA sobre-estima distancias interatdmicas; mientras que LDA predice valores
apropiados. En estudios recientes de superficies de 6xidos de cerio escalonadas,?’

2830y en la adsorcién de Au en CeO; ,* algunos

en nanoparticulas de oxido de cerio,
de ellos han sugerido usar el LDA + U (U = 5 eV), para la relajacibn geométrica, y

GGA + U (U = 3 eV) para obtener energias y densidad electrénica.
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En este trabajo se desea estudiar, entre otras cosas, la influencia que las
vacancias de oxigeno superficiales y el soporte podrian tener en la reactividad del
sistema, Por ello se siguio el siguiente orden en la eleccién del parametro U:

v' Parédmetro de Hubbard U=5 en la aproximacion LDA para la relajacion
geomeétrica.
v' Parametro de Hubbard U=3 en la aproximacién GGA para el calculo

energeético a punto fijo (con geometria congelada).

3.7- Método “NEB” — busqueda de los estados de transicién.

En esta tesis se calculan estados de transicion y barreras de energia de
activacion para diferentes reacciones de hidrogenacién con el fin de estudiar la
sintesis de metanol. A continuacién se explicara brevemente el método utilizado
para dicho fin.

Para estudiar una barrera energética entre reactivos y productos (A+B=C),
es necesario encontrar el camino de minima energia que conecta a los estados A 'y
B.

Asi, en ese camino de minima energia, la fuerza actuante sobre los atomos
se encuentra en la direccion de dicho camino. Sobre este camino de minima energia
se puede encontrar un maximo en una sola direccién, que corresponde a un punto
de ensilladura. Este punto coincide con el estado de transicion buscado para la
reaccion. Se puede ver un ejemplo de este punto de ensilladura en una proyeccion
2D en la figura 3.12.
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Punto de ensilladurg

Fig. 3-12 Esquema para un camino de reaccion. Linea solida indica camino de energia minima. Puntos

negros esquematizan las diferentes imagenes entre Ry P.

En este trabajo, para la busqueda de los estados de transicion, se utiliza el
conocido “Método de la banda elastica”, que serd denominado por sus siglas en
ingles, “NEB” (Nudged Elastic band). 3234

Este método modela al sistema con una serie de “imagenes” sucesivas de la
superficie con sus adsorbatos, desde los reactivos a los productos. EI modelo
supone que cada “imagen” se conecta con la anterior y con la posterior mediante un
muelle elastico, asi queda determinado un “camino” discreto para la reaccion a
estudiar.

Como punto de partida entre las configuraciones iniciales (A) y finales (B) se
generan por simple interpolacién lineal una serie de imagenes; asi un algoritmo de
optimizacion relaja las imagenes hacia el camino de minima energia.

Notaremos al conjunto de imagenes sucesivas como [R,,R.,R,.....R, ], aquf
R, ¥ R, denotan las configuraciones iniciales (Reactivos A) y finales (Producto B)

respectivamente, que no seran relajadas por el método.

En este modelo, se separan las componentes de la fuerza total, en fuerza
elastica (paralelo al camino de reaccion) y una componente perpendicular al camino
de reaccion, denominada fuerza real. Para ejemplificarlo se muestra en la figura 3.13
un esquema bidimensional de un supuesto camino de reaccién con las fuerzas

paralelas y perpendiculares a las mismas.
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Fuerza real Fuerza elastica paralela

/ Camino de reaccion

Iméagenes

Energia

Numero de imagenes

Fig. 3-13 Esquema para un camino de reaccion. Puntos negros representan imagenes y linea

continua representa un posible camino de reaccién.
Se simula un muelle armoénico entre las imagenes:
N-1 k N )
S(RuR,.....Ry) =D E(R)) +EZ(Ri -R.) (3.11)
i=1 i=1

Luego la ec. 3.11 se minimizan las fuerzas actuantes entre ellas, con respecto
a las imagenes, y se converge a un minimo de energia. De esta manera se hace de

suma importancia definir la tangente z, a la trayectoria en cada paso.

Con todo esto la fuerza total actuando en cada imagen se puede expresar con

un término paralelo y otro perpendicular a la trayectoria:

F - (,: ) ~(VER))), (3.12)

donde F*= es la fuerza de interaccion elastica entre imagenes,y E(R.)es la

energia de la imagen R,.

Para estimar la tangente a la trayectoria se utiliza el método propuesto por

Henkelman y Jénsson,* asi:
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T, si E_,>E >E

. si E_ ,>E>E_

donde 7;"yz; se expresan en funcién de las imagenes como:

7'=R,-R y 7 =R -R _, (3.14)

y si la imagen “i” se encontrase en un maximo, la tangente queda definida como:

TTAE™ + 7 AE™  si E,,>E

i+1 i-1
7= (3.15)

o AE™ +7 AE™ si E

i+1

<E

i—1

+

7, y 7, , nuevamente queda definida por la ecuacion 3.14, y

AE™ =max(E,,, —E||JE_,—E[), AE™ =min(|E,,,-E |[E_,-E])

i+1 i+1

Luego la tangente debera ser normalizada.

La fuerza elastica (paralela al camino de minima energia), se define como:
(F=) =k(R..~R[-R ~R)7, (3.16)

La definicion de la constante elastica dependera linealmente de las energias
de las imagenes subyacentes, de tal manera que a energias superiores le
corresponde una constante elastica mas grande.

La implementacion del método NEB es relativamente simple:

1- Se evalla el gradiente de la energia de cada imagen.
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2- Para cada par de imagenes adyacentes se estiman las tangentes (3.13) y
3.15) con el fin de evaluar la fuerza elastica.
3- Se implementa un algoritmo para la minimizacion, por lo general es muy

utilizado el algoritmo de velocidades de Verlet,*

Ya se mencioné que el punto de ensilladura sobre la hiper-superficie de
energia potencial, cumple con el gradiente de la energia igual a cero. Sin embargo,
cualguier minimo de energia (sin ser punto de ensilladura) cumple con esta
condicion. Para asegurarse que realmente se ha encontrado un punto de
ensilladura, se debe corroborar calculando las frecuencias de vibracion, asi en un
punto de ensilladura debe existir una sola frecuencia imaginaria (maximo en una

sola direccion) y el resto de las frecuencias deberan ser reales.

3.8- Funcion de localizacion electronica

Una forma util de visualizacién de estados electrénicos es la denominada
funcién de localizacion electronica (ELF por su sigla en inglés).

Esta funcién fue propuesta por Becke et al,*" y su implementacién gréfica-
topolédgica fue desarrollada por Silvi et. al..*® Esta se basa en la condicién de que los
electrones con menos energia cinética estan mas localizados que los de mayor

energia.

La densidad de energia cinética esta definida por®®:
() =~ SV (3.17)
0 om i 4 .

Y para un sistema bosénico, la energia cinética esta definida como:

NG

TB(r):_ZZm ' PG (3.18)
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La diferencia entre 3.17 y 3.18 expresa el exceso de densidad de energia

cinética debido a la repulsién de Pauli entre electrones de spin paralelos.
D(r) =T,(r)-Ty(r) (3.19)

Conforme la diferencia 3.19 disminuye, también disminuye la probabilidad de
encontrar un electron con el mismo spin cercano al punto de referencia, siendo
mayor la localizacion electronica.

Tomando como referencia la densidad de energia cinética de un gas de

electrones con la misma densidad electrénica:

D, () = gzh—m(szz )? p(F)? (3.20)

Asi, de 3.19 a 3.20 definimos la funcion de localizacion electronica (ELF)

como:

N
1, P()
D, (r)

ELF() = (3.21)

La funcién ELF, definida como 3.21, da un numero dimensional entre 0 y 1,
los valores mas cercanos a 1 expresan alta localizacion electrénica, mientras que

valores cercanos a 0 indican una significativa deslocalizacion de los mismos.
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3.9- Parametros utilizados para el cOmputo.

A continuaciébn se enumeraran y describirAn brevemente los parametros

seleccionados para los diferentes céalculos en este trabajo.

Pasos idnicos: Se considerd en principio para la relajacion geométrica un
total de 150 pasos en todos los slabs, luego si la convergencia no fue
encontrada, se realiz0, a partir de la Ultima geometria encontrada un
nuevo inicio de 150 pasos.

NOTA: Para los slabs de esta tesis, en general se consiguié convergencia
con los primeros 150 pasos iénicos.

Parametro de correccion de Hubbard: solo para los a&tomos de cerio en
las superficies de Ce,0O3 (111), Ce»03 (111)vacO y Ce,03 (331) se realizd
la correccion de Hubbard (ver seccion 3.2.1), tomando U =5eV en la
aproximacion LDA, y U=3eV para la aproximacion GGA. Esta eleccion se
basé en trabajos previos realizados en ceria.?®?’

Correccion dipolar: Las condiciones periddicas impuestas al potencial
electrostatico, podrian dar lugar a un campo eléctrico artificial a través de
slab asimétricos. Como los slabs en este trabajo no son simétricos,****
realizamos célculos de un solo punto utilizando la correccién del dipolo
para analizar posibles cambios en los valores de la energia de adsorcién y
se encontraron diferencias despreciables.

Energias de corte: Los estados electronicos fueron expandidos en una
base de ondas planas con una energia de corte (cutoff) para la energia
cinética igual a 415 eV y permitiendo una convergencia en la energia total
de 10 eV.. Las estructuras se optimizaron hasta que las fuerzas maximas

que acttan sobre cada atomo eran menores a 0.01 eV / A.
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CAPITULO 4

Adsorcion de CO en superficies de ZnO, CeO, y Ga,03
4.1-Generalidades

Como se ha comentado en capitulos anteriores, el objetivo principal de esta
tesis es estudiar la reactividad de las superficies de Oxidos puros, con vacancias
superficiales y soportados de zinc y cerio, para la adsorcion de moléculas de CO,
CO, y H; a fin de construir una base sdlida para el desarrollo de nuevos
procedimientos en la sintesis de metanol, a partir de 6xidos de carbono.

En este capitulo y en los siguientes, describiremos los diferentes sitios activos
para la adsorcién de las moléculas de CO, CO, y H, sobre las superficies de
Ce0,(111), Ce0,(331), Gay03(100) y ZnO (0001) (perfectas y con vacancias de
oxigeno) y sobre monocapas de ZnO y de Ga,O3 soportadas en CeOs.

Comenzamos describiendo, en estos tres capitulos, las energias de adsorcion
de las moléculas de CO, CO, y H, en las diferentes superficies de Oxidos

estudiadas. La energia de adsorcion se calcula mediante la expresion:
E...=E(molécula/superficie)-E(molécula, . )-E(superficie) (4.1)

donde:

» E(molécula/ superficie) es la energia total (minima) de la superficie del éxido

con la molécula (CO, CO; 6 H,) adsorbida.

» E(molécula ) €S la energia (minima) de la molécula (CO, CO, 6 H,) libre.

» E(superficie) es la energia (minima) de la superficie sin adsorbato.
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4.2- Adsorcion CO

En este apartado describiremos la reactividad de las superficies estudiadas frente
a la adsorcion de la molécula de CO. Para ello se calcul6 la energia de adsorcion
(ecuacion 4.1) para diferentes sitios de las superficies. Los valores de energia de
adsorcion de CO se reportan en la tabla 4-1.
En primer lugar observamos que la energia de adsorcion de CO es o bien débil o
muy débil en casi todas las superficies. Estos resultados coinciden con los célculos
tedricos de Yang y col.,* quienes encontraron que la adsorcién de CO en la cara
(111) de la superficie de CeO, era muy débil y que solo para la cara (110) la
adsorciébn era apreciable. También esto esta de acuerdo con resultados
experimentales de espectros de fotoemisién.? Podriamos considerar que la
adsorcion de CO en general es de caracter fisisortivo, con una atraccion
esencialmente electrostatica, aunque para asegurar esto debemos tener informacion
adicional, como cargas atémicas y transferencias de cargas producidas durante el
proceso de la adsorcion. Sin embargo, encontramos una excepcion para la
adsorcion de CO, y es sobre las superficies de ZnO(0001) y ZnO soportado en CeO,
(ZnO/Ce0y) (ver tabla 4-1) en donde las energias de adsorcion halladas sobre la

primera con las aproximaciones LDA y GGA fueron de E,.=-1.96eV Yy
E,.=1.28 eVrespectivamente, y para la superficie de ZnO soportado,
E,.=4.05eV(LDA) y E,.=551eV(GGA). Estos valores de Eas son muy

significativos frente a los encontrados en las otras superficies. Se encuentran
disponibles muy pocos trabajos tedricos para la adsorcién de CO en ZnO. Como ya
fue reportado, Martins y col.® encontraron en la superficie polar con Zn expuestos,
para el corte (0001) y en la superficie (1010), valores de energia de adsorcion de -
0.5 y -0.3 eV, respectivamente. Aunque cabe destacar aqui que se trata de
diferentes sitios que los analizados en este trabajo.

Si bien parecen sorprendentes los valores de las energias de adsorciéon de CO
en ZnO(0001) y ZnO/CeO,, podemos encontrar una justificacion inmediata en la
geometria que adopta la molécula de CO al interaccionar con estas superficies.
Observando las figuras 4-1y 4-2, que corresponden al CO adsorbido en ZnO(0001)

y ZnO/CeO; respectivamente, se observa que la molécula se enlaza a un oxigeno de
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la superficie mediante el &tomo de carbono, formando una molécula de CO,; muy

estable con una configuracion lineal (semejante a la de CO, gaseo0so).

Las superficies de ZnO con vacancias anionicas no muestran reactividad a la
adsorciéon de CO, ya sean de tipo (a) 6 tipo (b), indicadas al pie de la tabla.
Para el caso de las superficies de 6xido de galio, la Unica superficie que muestra

ser moderadamente reactiva es la superficie con vacancias de oxigeno

(Gap03vacO), con una energia de -0.18 eV para la aproximacion GGA.

Substrato Energia

de adsorcion. (eV)

ZnO(0001)

Zn0O(0001)vacO (a)

Zn0O(0001)vacO (b)

ZnO/Ce05(111)

co Ce0,(111)

Ce02(111)vacO (b)

Ce03(111)vacO (c)

Ce0,(331)

Ga,03(100)

Ga»03(100)vacO

Gay03/Ce0y(111)

Tabla 4-1 Energias de adsorcion (Eags) en eV, de CO para las
calculadas con las aproximaciones GGA y LDA (entre paréntesis).

(a) atomo de C del adsorbato ligado a un oxigeno superficial cercano a la vacancia.

(b) atomo de O del adsorbato ocupando la vacancia de oxigeno.
() atomo de C del adsarbato ociinando la vacancia de oxineno.

-1.28 (-1.96)

-0.01 (-0.45)

+0.38 (-0.22)

-5.51 (-4.05)

+0.11 (-0.21)

+0.26 (-0.23)

-0.27 (-0.91)

+0.34 (-0.44)

+0.31 (-0.09)

-0.18 (-0.92)

+0.16 (-0.25)

superficies estudiadas,
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Fig.4-1 Adsorcién de CO sobre ZnO(0001). esferas Fig.4-2 Adsorcion de CO sobre ZnO/CeOz(111).
grises: &tomos Zn, esferas rojas: atomos O, y esferas Esferas azules: atomos Ce, esferas rojas: atomos O,
amarillas: atomos C. Distancias interatémicas en A. y esferas amarillas: atomos C Distancias

interatbmicas en A.

En cuanto al resto de las superficies en estudio, la molécula de CO se fisisorbe
y simplemente mantiene la estructura de la molécula libre, con diferentes
orientaciones, mostrando una interaccion muy débil. En las figuras 4-3, 4-4 'y 4-5 se
puede observar la fisisorcién en las superficies perfectas de CeO,(111), Ga,03(100)
y en la monocapa soportada Ga,03/CeO,(111).
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Fig.4-3 Adsorcion de CO sobre CeO»(111). Esferas azules:
atomos Ce, esferas rojas: atomos O y esferas amarillas: atomos
C. Distancias interatémicas en A.

Fig.4-4 Adsorcion de CO sobre Ga,03(100). Esferas
verdes: atomos Ga, esferas rojas: atomos O y esferas
amarillas: atomos C. Distancias interatomicas en A.
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Fig.4-5 Adsorcion de CO sobre Ga;03/CeO,(111). Esferas azules:
atomos Ce, esferas verdes: atomos de Ga, esferas rojas: atomos O y
esferas amarillas: atomos C. Distancias interatomicas en A.

Se puede observar también que en las superficies CeO, y Ga,0O3; con
vacancias de oxigeno y con escalones, Ce0,(331) (ver figura 4.6), los valores de
energia de adsorcién son ligeramente superiores (en valor absoluto) respecto a las
superficies perfectas (ver tabla 4-1).

Por otro lado, encontramos que CO se adsorbe mas fuertemente en los sitios
con vacO (c) sobre las superficies CeO»(111) (ver figura 4.8). El valor de la energia
de adsorcién es semejante al que obtuvieron K. Mudiyanselage y col.* para sitios
con defectos superficiales.

Para los sitios (b) (figura 4-7 y 4-9), el oxigeno del adsorbato ocupa el lugar
del oxigeno superficial perdido durante la formacion de la vacancia, recuperando asi
la estructura cristalina perfecta. Seria de esperar aqui tener el minimo mas
significativo de energia de adsorcidén, pero curiosamente en ambas superficies se

tiene una adsorcion mas débil que para los sitios (a) y (c).
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Fig.4-6 Adsorcion de CO sobre CeO(331). Esferas azules: &tomos Ce, esferas rojas:
atomos O y esferas amarillas: &tomos C. Distancias interatomicas en A.

Fig.4-7 CO sobre CeO3(111)vacOx, tipo (b) con O del
adsorbato ocupando el lugar de la vacancia de oxigeno
superficial. Esferas azules: atomos Ce, esferas rojas:
atomos O y esfera amarilla: atomo C. Distancias
interatémicas en A,

Fig.4-8 CO sobre CeO,(111)vacOx, tipo (c) con C
del adsorbato ocupando el lugar de la vacancia de
oxigeno superficial. Esferas azules: atomos Ce,
esferas rojas: atomos O y esfera amarilla: atomo C.
Distancias interatomicas en A.
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Fig.4-9 Adsorcién de CO sobre ZnO(0001)vacOx, Fig.4-10 Adsorcién de CO sobre ZnO(0001)vacOx,
tipo (b), con O del adsorbato en la vacancia de tipo (a), con C del adsorbato ligado en un oxigeno
oxigeno superficial. Esferas grises: atomos Zn, superficial cercano a la vacancia de oxigeno
esferas rojas: atomos O y esfera amarilla: atomo superficial. Esferas grises: atomos Zn, esferas rojas:
C. Distancias interatémicas en A. dtomos O y esfera amarilla: dtomo C. Distancias

Otro efecto importante para mencionar acerca de la reactividad es el nUmero
de coordinacion de los atomos superficiales. El corte superficial de la cara (331) de
CeO; presenta un escalon, ver figura 4.6, el cual actia como defecto e incrementa el
valor de la energia de adsorcién de CO respecto a la superficie de CeO,(111), ver
tabla 4-1.

Comparando los valores de las energias de adsorcién se puede inferir el
importante efecto que el soporte tiene en la superficie de ZnO, ya que incrementa la
energia de adsorcion de ésta respecto a la superficie perfecta ZnO(0001), entre dos
y cuatro veces mas para las aproximaciones LDA y GGA respectivamente como
puede verse en la tabla 4-1.

Sin embargo para el caso de Ga,03/CeQO,, si bien el soporte aumenta la energia
de adsorcion del CO frente a la de la superficie de Ga,O3 sin soporte, no aporta un

incremento tan notable como para el caso de ZnO/CeO..
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En los préximos items se analizaran las geometrias de equilibrio y las

frecuencias de vibracion.

4.3- Caracteristicas Geométricas — Modos de Vibracion.
4.3.1- Generalidades
En 4.2 vimos los sitios activos de adsorcion de las moléculas de CO vy la
reactividad de los mismos a partir del andlisis de la energia de adsorcion. En este
capitulo examinaremos las geometrias que adopta CO en esos sitios y las
frecuencias y modos de vibracion Infra-Rojo (IR). Se detallaran también las
longitudes de enlace y angulos entre los atomos de las moléculas y entre los atomos

de éstas y los mas cercanos a la superficie.

4.3.2- Longitudes caracteristicas

Ya hemos comentado la débil adsorcion que muestra la molécula de CO
sobre las superficies perfectas de Oxido de cerio analizadas (CeOy(111) y
Ce0,(331), y Gay03(100)).Vimos también como aumenta la reactividad con la
aparicion de defectos en las superficies (vacancias de oxigeno y escalones).

Se calcul6 la longitud de enlace de la molécula CO libre, mediante calculo
DFT. Para esto se colocé una molécula aislada de CO en una caja de 10 A de lado,
como se esquematiza en la figura 4-11. Se encontré que la longitud de enlace C-O

de la molécula libre es de 1.14 A, similar a la de los resultados experimentales.®

'1.14,&\ 10 A

Fig.4-11 Molécula libre de CO en caja de 10 A x 10
A, como entrada DFT.

/ o

et 10A
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Seguidamente en la tabla 4-2 se reportan los valores de las distancias mas
cortas entre el adsorbato y la superficie, como asi también la longitud de enlace de

los &tomos de CO y las caracteristicas geométricas.

Substrato Enlace molecular del Distancia méas cortaa | Caracteristicas
adsorbato (A) la superficie (A) geomeétricas
Zn0O(0001) 1.15 C-0,=1.19 ~0CO0O=180°
ZnO(0001)vacO (a) 1.18 C-O,=1.26 ~0OCO= 141°
Zn0O(0001)vacO (b) 1.15 O-Zn = 2.57 c—O
Zn0/Ce0,(111) 1.15 C-Os=1.17 ~0CO0=180°
Ce0,(111) 1.14 C-04=2.91 c—O
Ce0,(111)vacO (b) 1.20 Ce-0=2.63 Cc—O
Ce0,(111)vacO (c) 1.18 C-Ce=2.64 c—O
Ce0,(331) 1.20 C-Os=1.39 ~0CO= 121°
Ga,05(100) 1.14 C-Og=2.57 c—O
Ga,03(100)vacO 1.20 C-Os=2.64 c—O
Ga,03/Ce0,(111) 1.26 C-0s=1.39 ~0CO0=106.41°

Tabla 4-2 Longitud de enlace interatémica del adsorbato en A; distancia mas corta entre adsorbato y
superficie en A y Caracteristica geométrica, calculadas para la aproximacion LDA, para el Adsorbato CO.

Si observamos de la tabla 4-2 el valor de la longitud de enlace C-O en la
molécula ya adsorbida sobre CeO,(111)vacO es de 1.18 Ay 1.20 A para los sitios
(b) y (c), respectivamente, existiendo un ligero incremento en la longitud de enlace
de C-O respecto a la molécula libre. También se observa este incremento en la
longitud de enlace del adsorbato en la superficie escalonada CeO,(331). Esta

elongacion provoca una disminucion de la fuerza de enlace C-O de la molécula, y se
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puede explicar mediante una transferencia de cargas desde el substrato al orbital
antienlazante o*(C-0).°

La longitud de enlace C-O practicamente no cambia (respecto a C-O libre)
sobre la superficie perfecta CeO(111). Esto puede atribuirse a la débil adsorcion
que la molécula C-O tiene sobre la superficie CeO, perfecta. La longitud de enlace
de C-O sobre la superficie de ZnO/Ce0,(111) también es practicamente la misma
qgue en la molécula libre. Lo que ocurre en este caso es justamente la formacion de
una molécula de CO, con un O de la superficie del 6xido, con una distancia del
atomo de carbono al oxigeno de la superficie, C-O, de 1.17 A, siendo la longitud de
enlace calculada para la molécula de CO; libre igual a d(CO)= 1.23 A. En este caso
se forma CO, con una estructura lineal, similar a la CO, libre, aunque presentando
una asimetria en las longitudes CO (ver. figura 4-2).

Para la superficie de Ga,03(100) sin vacancias la longitud de enlace C—O se
mantiene igual que para la molécula de CO libre.

4.3.3- Geometria CO

En cuanto a la geometria que adopta la molécula de CO en la adsorcion, en
primer lugar se aprecia que se forman especies CO, cuando se adsorbe sobre la
superficie CeO,(331) (ver figura 4.6), aunque la ‘molécula’ no es adsorbida como
COs; lineal, sino formando un angulo <OCOde aproximadamente 123°. En el resto
de las superficies donde la molécula de CO se fisisorbe, es de esperar que ésta
adopte la geometria tipica de la molécula CO libre (figuras 4-3 y 4-4).

Por otra parte, CO se enlaza mediante el atomo C a un atomo de O de la
superficie en casi todas las superficies de ZnO, formando especies CO,, adoptando
una geometria lineal (ver figura 4-1 y 4-2). Ahora bien, si la superficie de ZnO(0001)
contiene una vacancia, en el proceso de adsorcion tipo (b) la molécula de CO se
orienta ubicando el oxigeno sobre el sitio de la vacancia, “intentando” recuperar asi
la estructura de la superficie perfecta de ZnO(0001), ver figura 4.9. Para este caso la

frecuenciav. , es notablemente menor que la de la molécula CO libre, pero con un

enlace CO similar (ver valores en las tablas 4-2, 4-3 y 4-4). En las tablas que

acompanfan al texto se reportan las frecuencias y modos de vibracion para CO sobre

100



Capitulo 4: Adsorcién CO

las distintas superficies de estudio (tabla 4-3), y se detallan algunos valores de
vibracion calculados mediante DFT y su valor experimental para adsorbatos libres y
carbonatos (tabla 4-4).

Cuando CO se adsorbe sobre un sitio vecino a la vacancia de oxigeno en las
superficies de ZnO (adsorcidn tipo (a)), a pesar de que la energia de adsorcion es
despreciable se observa la formacién de especies CO,, que estan deformadas
respecto de la molécula libre con un angulo ZOCO de aproximadamente 141°. Para
el caso de ZnOvacO(b), el oxigeno ocupa el lugar de la vacancia, y aunque el enlace
C—O permanece practicamente igual que en la molécula de CO libre, la frecuencia
de estiramiento (ver tabla 4-3), es menor (aprox. 2100 cm-'). Esto puede deberse a
una transferencia de cargas desde el substrato hacia la molécula.

Para las superficies Ga,O3 solamente encontramos una débil adsorcion para
la superficie con vacancias de O, elongandose levemente el enlace C-O vy
manteniendo una frecuencia de estiramiento practicamente igual que la
correspondiente a la del CO libre

Si bien CO no presenta una adsorcion considerable para la superficie
soportada Ga,03/Ce0,(111), sin embargo observamos la formacion de la especie
CO, fuertemente deformada, y la frecuencia disminuye seguramente debido a la
carga que toma del substrato.
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Adsorbato Substrato Frecuencias (cm™) Modo vibracional
ZnO(0001) 2249, 1319
ZnO(0001)vacO (a) 2031, 103
Zn0O(0001)vacO (b) 1954
Zn0O/Ce02(111) 2445
CcO CeO,(111) 2155 ve-o
Ce0,(111)vacO (b) 1635
CeO,(111)vacO (c) 1804
Ce0,(331) 1733, 74
Ga,03(100) 2174
Ga,05(100)vacO 1775
Ga,04/Ce0,(111) 1432, 822

Tabla 4-3 Frecuencias de vibracién de CO. El primer valor corresponde al modo de vibracion simétrico, y el
segundo valor (si existe) al modo de vibracion antisimétrico.
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En la tabla 4-4, se reportan las frecuencias IR de los adsorbatos libres, calculados

mediante DFT, y se reportan también los valores experimentales.

Frecuencias de vibracién (cm™) de adsorbatos libres y carbonatos.
Valor en este trabajo. # GGA-PBE. ’ Valor experimental Modo
vibracional
Cc-0 2191 2146 2100 veo
CO, 2424, 1354 2310, 1300 2350, 1350 vc-o
CO;™ 1757, 1104 ve-o
H, 4224 UH-H
H,O 3835, 3718 3827, 3708 3650 Vo-H

Tabla 4-4 Frecuencias de vibracién (en cm™) de los adsorbatos libres y de los iones caracteristicos.? El primer
valor corresponde al modo de vibraciébn simétrico y el segundo valor (si existe) al modo de vibracién
antisimétrico.

En 4.2. hemos visto como CO se adsorbe fuertemente sobre la superficie
Zn0O(0001) y muy fuertemente sobre ZnO/CeO,(111) (ver valores en tabla 4-1)
formando en ambos casos especies CO; con una geometria lineal, figura 4.1 y figura
4-2

Sobre la superficie perfecta CeO,(111), la longitud de C-O no cambia respecto
a la molécula libre (tabla 4-1 y figura 4-3), sin embargo esta longitud sufre un
estiramiento sobre los dos sitios activos, (b) y (c), de la superficie con vacancia
CeO,(111)vacO (tabla4-2). Este debilitamiento sobre las superficies con vacancias

esta correlacionado con el decrecimiento en la frecuencia de vibracion v, ,, con un

valor entre ~400 y ~550 cm™ mas pequefia que el valor de la frecuencia de la
molécula libre CO (Tablas 4-3 y 4-4)
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4.4- Cargas — Transferencia de cargas.

En este apartado se especifican las cargas Voronoi,®*! para la molécula de
CO, libre y para el proceso de adsorcion sobre las diferentes superficies estudiadas,
los valores de dichas cargas son detallados en la tabla 4-5.

A modo de comparacion entre las moléculas libres y adsorbidas, se calcularon
las cargas atémicas de CO libre, como asi también las cargas de los adsorbatos
CO, y H; libres, de los cuales haremos referencia en los capitulos siguientes (tabla
4-6). Por ultimo en la tabla 4-7 se reportan las Cargas Voronoi, para los cationes
superficiales. Para los casos en que haya mas de un estado de oxidacion, solo se
reporta la carga del cation reducido.

Substrato Qc(CO) Qo(CO)
ZnO(0001) +0.66 -0.20
Zn0O(0001)vacO (a) +0.35 -0.26
Zn0O(0001)vacO (b) +0.11 -0.30
Ce0,(111) +0.18 -0.19
CeO0,(111)vacO (b) +0.05 -0.73
CeO,(111)vacO (c) -0.49 -0.25
Ce0,(331) +0.04 -0.36
Zn0/Ce0,(111) +0.51 -0.02
Ga,04(100) -0.23 0.18
Ga,05(100)vacO -0.33 -0.17
Ga,03/Ce0,(111) -0.44 0.17

Tabla 4-5 Cargas Voronoi de CO para la adsorcion sobre las diferentes superficies de
estudio. Unidad de carga arbitraria (u.a.)

(a) atomo de C del adsorbato ligado a un oxigeno superficial cercano a la vacancia.
(b) un atomo de O del adsorbato ocupando la vacancia de oxigeno.
(c) atomo de C del adsorbato ocupando la vacancia de oxigeno.
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Hemos visto anteriormente que después del proceso de adsorcion sobre las
superficies CeO, y Ga,03; la interaccion de CO es puramente electrostatica, aunque
en esta interaccion se observa un cambio en la polaridad de la molécula de CO libre
(ver valores en tabla 4-5), es decir: el atomo C de la molécula se vuelve positivo y el
de O se vuelve negativo. Ademés, la molécula CO toma carga negativa del
substrato. Para el caso de la superficie de ZnO, CO forma especies CO, tendiendo
sus atomos a tener cargas similares a las de la molécula de CO; libre (tabla 4-5y 4-
6).

En ZnOvacO(b) se observa una polarizacion de cargas tomando el adsorbato
ademas carga negativa desde la superficie, en concordancia con el estiramiento del
enlace C-O y la disminucién de la frecuencia, descriptas anteriormente.

En la superficie perfecta Ga,03(0001), aunque existe una polarizacion de
cargas, no se hallé una transferencia apreciable. Sin embargo, con la produccién de
vacancias de oxigeno si se observa una clara transferencia de cargas desde el
substrato hacia la molécula, quedando ésta cargada en menos -0.5 e, lo cual
coincide con la elongacion del enlace con respecto a la molécula libre.

En las superficies mixtas (ZnO/CeO,(111) y Ga,03/ Ce0,(111) )) que tienen
una reactividad superior que el resto de las superficies estudiadas y al igual que las
superficies con vacancias, podemos atribuir la alta reactividad a la presencia de
cationes reducidos en la superficie (tabla 4-5).

Con la formacion de vacancias superficiales de oxigeno encontramos que la
superficie de CeO, reduce sus cationes de cerio, de Ce* a Ce™.' En nuestro
estudio puede verse que con la formacion de vacancias en la superficie CeO; los
atomos de cerio cambian desde 2.97 e (Ce™) a 2.64 e (Ce*) (tabla 4-7).

Es notable también la reduccion para el caso de los atomos de Ga en las
superficies de Ga,O3 ya que estos cationes se reducen de Ga*™ a Ga™, como se
observa en la tabla. Los calculos Voronoi muestran una carga para un ién adyacente
a la vacO de +0.97e (Ga™) y para la superficie de Galia perfecta igual a +1.55 e
(Ga™), ver tabla 4-7.
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A continuacion, en las figuras 4.12 y 4-13 se pueden observar las graficas de
localizacion de la funcidon electronica (ELF — por su sigla ingles) que muestran la
reduccién superficial de los cationes de Ce™ a Ce”y de Ga™ a Ga*, debido a las

vacancias de oxigeno.

~ N -

Figura 4-13 Funcién de localizacion electronica (ELF) para la superficies de: Ga;03(100) (a), y Ga,03(100)vacO (b)
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Molécula Atomo Carga
CO - gas c -0.03
O +0.03

CO; -gas C +0.78
O -0.39
H. - gas H 0.00

Tabla 4-6 Cargas Voronoi, para los atomos de moléculas libres. Unidad de carga arbitraria (u.a.)

Substrato Cation superficial
Zn0(0001) +1.17
Zn0(0001)vacO +0.88
Zn0/Ce0,(111) +0.68
Ce0,(111) +2.97
CeO,(111)vacO +2.64
Ce0,(331) +2.93
Ga;05(100) +1.50
Ga,0;(100)vacO +1.36
Ga,05/Ce0,(111) +1.24

Tabla 4-7 Cargas Voronoi, para los cationes superficiales. En los casos donde hay mas de un
estado de oxidacion, solo se muestra el cation reducido. Unidad de carga arbitraria (u.a.).
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4-5 Conclusiones parciales:

En este capitulo, se reporto lo estudiado acerca de la adsorcion de CO
sobre todas las superficies en estudio.

En primer lugar se debe destacar que, en general, la molécula de CO
es débilmente adsorbida en todas las superficies estudiadas, estando esto de
acuerdo con estudios reportados en la literatura. Sin embargo, encontramos
una significativa adsorcion para las superficies de 2ZnO(0001) vy
Zn0O/Ce05,(111), hallando valores de E,q4s de hasta ~ -5eV para ZnO soportado
con la aproximacion GGA. La justificacidbn inmediata la encontramos en el
hecho que, ambas superficies poseen oxigenos expuestos, que se unen
guimicamente a la molécula de CO para formar la molécula de CO;, lineal (ver
figuras 4-1 y 4-2). Los valores de las frecuencias (IR) de estiramiento anti-
simétrico son coincidentes con los de la molécula de CO, libre (2424 cm™
tabla 4-4). Aqui también se observé una transferencia de cargas desde el
sustrato al adsorbato que conduce a una carga neta similar a la de CO., libre
(ver tablas 4-5y 4-3).

Las vacancias de oxigeno producen un aumento en la reactividad de la
superficie (ver tabla 4-1) lo que puede ser atribuido a la existencia de cationes
reducidos. Esta reduccion de cationes: de +4 a +3 para el Ce, y de +1 a +3
para el Ga, provoca un aumento en la densidad de carga en el hueco
(vacancia) haciendo al sitio mas “dador de electrones” y asi mas favorable
para la adsorcion de CO.

Los defectos superficiales, tales como los escalones presentados por la
cara Ce0,(331), también conducen a un incremento en la reactividad debido a

la disminucion del namero de coordinacién de los &tomos superficiales.
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CAPITULO 5

Adsorcion de CO, en superficies de ZnO, CeO, y Ga,0;

Al igual que en el capitulo anterior, en este capitulo estudiaremos para cada
superficie los sitios activos de adsorcion de las moléculas de CO, y la reactividad de
los mismos, usando como parametro la energia de adsorcion. Luego se analizaran
las geometrias que adoptan estas moléculas y las frecuencias de vibracion Infra
Rojo (IR). Se detallaran las longitudes de enlace y angulos entre los 4&tomos de las
moléculas y entre los &tomos de éstas y los més cercanos de la superficie.
Finalmente se describirdn las transferencias de cargas de los atomos mas

relevantes del adsorbato y las superficies.

5.1-Generalidades

Ademas de considerar las superficies de los Oxidos estequiomeétricos,
completamente deshidroxiladas, incluiremos en el analisis los sitios para las
superficies con vacancias de oxigeno (como en el capitulo 4), aunque para el caso
de CO; no se tendra ya la geometria de tipo (c), con el atomo de C ocupando la

vacancia anionica, como vimos en el capitulo 4 para el adsorbato CO.

v' Geometria (a): Con el atomo de C del adsorbato unido con el &tomo de
oxigeno cercano a la vacancia de oxigeno superficial.
v' Geometria (b): Con el atomo de O del adsorbato, ocupando la vacancia

de oxigeno de la superficie.
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5.2- Adsorcion CO;

Se utilizo la ecuacion 4.1 para calcular las energias de adsorcion del adsorbato
CO, sobre todas las superficies estudiadas; estos valores son reportados en la tabla
5-1.

Podemos observar que la interaccion de CO, en las superficies perfectas es
mucho mas fuerte que la interaccion encontrada para la molécula de CO. La
excepcion nuevamente ocurre para la superficie de ZnO, donde la molécula no es
adsorbida (ver valores de Energia de adsorcion en la Tabla 5-1).

Una de las caracteristicas mas importantes que hallamos, en cuanto a la
adsorcién de CO, sobre superficies sin defectos de Ceria (CeO(111), CeO,(331)) es
la formacién de especies carbonatos COj3~, ver figuras 5-1 y 5-2. Aqui las energias
de adsorcion calculadas tienen valores de -0.37 eV para la superficie CeO,(111) y -
0.45 eV para la superficie CeO,(331), con la aproximaciéon GGA y ~ -1.2 eV sobre
ambas superficies con la aproximacion LDA.

< 130.59"

125 1.26,

Fig. 5-1 Adsorcion de CO, sobre CeO,(111). Esferas
azules: atomos Ce, esferas rojas: atomos O y esferas
amarillas: a&tomos C. Distancias interatomicas en A.
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Fig. 5-2 Adsorcion de CO, sobre CeO»(331). Esferas
azules: atomos Ce, esferas rojas: atomos O y esferas
amarillas: atomos C. Distancias interatémicas en A.

Substrato Energia de adsorcioén (eV)
Zn0O(0001) +0.44(-0.09)
Zn0O(0001)vacO (a) +0.61(-0.12)
Zn0O(0001)vacO (b) +0.27(-0.60)
ZnO/Ce0,(111) +0.99(-0.65)
Ce0(111) -0.37(-1.20)
CeO(111)vacO (a) -0.91(-1.85)

CO,

CeO(111)vacO (b) -0.75(-1.45)
Ce0(331) -0.45(-1.18)
Gaz03(100) +0.45(-0.33)
Gay03(100)vacO -0.50(-0.97)
Ga,03/Ce0,(111) -0.52(-0.99)

Tabla 5-1 Energias de adsorcion (Eags), en eV, de CO, para las superficies de estudio. Valores de energia de
adsorcion calculados con las aproximaciones GGA y (entre paréntesis) LDA.

(@) Con el &tomo C del adsorbato ligado a un oxigeno superficial, cercano a la vacancia de oxigeno.
(b) con un atomo de O del adsorbato ocupando la vacancia de oxigeno.
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Como se puede observar las superficies de ZnO son muy poco reactivas frente a
la adsorcién de la molécula de CO,. Esto confirma los resultados de Farias y col.,
quienes hallaron interacciones muy débiles de CO, con estas superficies. Sin
embargo, a pesar de la baja energia de adsorcion que esta molécula presenta sobre
las superficies de ZnO(0001) y ZnO/Ce0O,(111), la geometria se asemeja a una
especie carbonato (figuras 5-3 y 5-4).

Por otro lado, vemos nuevamente que la presencia de vacancias de oxigeno en
los 6xidos aumenta la reactividad de la superficie. En las superficies de CeO, se
observa un incremento significativo en las energias de adsorcién de CO,, respecto
de la superficie perfecta, cuando se tienen vacancias de oxigeno. Asi, para
superficies tipo (a) (figura 5-7) se tienen energias de adsorcion de -0.91 eV y -1.85
eV para las aproximaciones GGA y LDA respectivamente, y para las de tipo (b)
(figura 5-8) energias de adsorcion de -0.75 eV y -1.45 eV para las aproximaciones
GGA y LDA, respectivamente. En coincidencia con Z. Cheng y col.,? quienes
estudiaron la adsorcion de CO; en la cara (110) con vacancias de oxigeno, hallamos
una especie CO, con un angulo ZOCO de ~120° y con una energia de adsorcién del
mismo orden de magnitud que la encontrada por Z. Cheng.

Para las superficies de ZnO(0001) la influencia de la presencia de vacancias de
oxigeno sobre la reactividad es practicamente despreciable. Obsérvese en tabla 5-1
gue las energias de adsorcion calculadas con la aproximaciéon del gradiente para los
sitios con vacancias (a) y (b), son ambas desfavorables (E.gs positivas). En las
figuras 5-9 y 5-10 se muestran las geometrias optimizadas para los sitios (a) y (b)

respectivamente.
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Fig. 5-3 Adsorcion de CO; sobre ZnO(0001). Esferas rojas:
atomos O, esferas grises: atomos Zn y esfera amarilla: &tomo
C. Distancias interatémicas en A.

Fig. 5-4 Geometria de la adsorcion de CO; sobre ZnO/CeO,. Esferas
rojas: atomos O, esferas grises: atomos Zn, esferas azules: atomos Ce
y esfera amarilla: &tomo C. Distancias interatémicas en A.
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Para el caso de la Ceria, a partir de los datos obtenidos de nuestros calculos
(tabla 5-1) podemos concluir que la presencia de un escalon como el del tipo
presente en la superficie CcO2(331) del 6xido no aporta mayor reactividad al mismo
para la adsorcion de CO, respecto de la que posee la superficie C.O,(111). Asi, los
defectos superficiales que implican vacancias de oxigeno aumentan la reactividad de
la superficie de Ceria mas que los defectos tipo escaldn.

La interaccion mas débil de CO, se encuentra en la superficie de la Ga,03(100),
con una energia de adsorcidn positiva para la aproximacion GGA de Egs=+ 0.45eV,
y negativa -muy pequefia- para la aproximacion local. Como se observa en la figura
5-5, la molécula de CO, adopta la estructura de la molécula libre mostrando asi una
interaccidon electrostatica débil con la superficie, mientras que la presencia de la
vacancia de O aumenta la reactividad de la superficie (ver figura 5-6). Aqui CO, se
absorbe formando una especie CO,, pero con la estructura planar de CO3~, estos
resultados concuerdan con los encontrados por Yum-Xiang y col.,® quienes hallaron
qgue la energia de adsorcion en superficies de Galia con vacancias es tres veces
mayor gue en la superficie perfecta.

Por ultimo, es notable la influencia que tiene el soporte en la reactividad de las
superficies, incrementandose significativamente los valores de la energia de
adsorcion, en ambas aproximaciones (tabla 5-1), para las monocapas de ZnO y
Ga,03 soportadas en CeO (figura 5-4 y 5-11), excepto para la superficie de ZnO
soportado con la aproximacion GGA.

115



Capitulo 5: Adsorcién CO,

1.16 1.18

e

Fig. 5-5 Adsorcién de CO; sobre Ga,03(110) perfecta. Esferas rojas: atomos O, esferas verdes: &tomos Ga y esfera
amarilla; &tomo C. Distancias interatémicas en A.

I |
| |

Fig. 5-6 Adsorcion de CO; sobre Ga;03(110) con vacancia de
116

oxigeno. Esferas rojas: atomos O, esferas verdes: atomos Ga y
esfera amarilla; &tomo C. Distancias interatémicas en A.
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Fig. 5-7 Geometria de la adsorcion de CO; sobre
Ce0z(111)vacO, tipo (a). Esferas rojas: atomos O,
esferas azules: 4tomos Ce y esfera amarilla: atomo
C. Distancias interatomicas en A.

Fig. 5-8 Geometria de la adsorcién de CO. sobre
CeO3(111)vacO, tipo(b). Esferas rojas: atomos O, esferas
azules: 4tomo Ce y esfera amarilla: atomo C. Distancias
interatémicas en A.
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|\1\_17 1.20

Fig. 5-9 Geometria de la adsorcion de CO, sobre ZnO(0001)vacO, tipo
(a). Esferas rojas: atomos O, esferas grises: &tomos Zn y esfera amarilla:
atomo C. Distancias interatémicas en A.

Fig. 5-10 Geometria de la adsorcion de CO; sobre ZnO(0001)vacO, tipo
(b). Esferas rojas: atomos O, esferas grises: atomo Zn y esfera amarilla:

atomo C. Distancias interatémicas en A. 118
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<« 123.00°

1.19 1.31
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Fig.5-11 Adsorcién de CO, sobre Galia/Ce0O»(111). Esferas
rojas: atomos O, esferas azules: atomos Ce, esferas verdes:
atomos Ga y esfera amarilla: atomo C. Distancias interatomicas
en A,

5.3- Caracteristicas Geométricas — Modos de Vibracion.
5.3.1- Generalidades
Analizaremos aqui las geometrias que adopta CO, adsorbido en los sitios
mas reactivos y las frecuencias y modos de vibracién Infra-Rojo (IR). Se detallaran
también las longitudes de enlace y angulos entre los atomos de la molécula y/o
especies formadas en la superficie luego de la adsorcion y entre los atomos de éstas
y los mas cercanos de la superficie.
Para los calculos DFT de frecuencias de vibracion y longitudes de enlace de

CO;, libre se utiliz6 el mismo procedimiento que para la molécula de CO descripto en
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el capitulo anterior (seccion 4.32). Los valores de frecuencias de vibracion y

longitudes de enlace de éste y otros adsorbatos libres se encuentran en la tabla 4-4.

5.4- Geometriay frecuencia IR de CO.,.

Como ya inferimos de los valores de energia de adsorcion en la tabla 5-1, la
superficie de Ceria es mucho mas reactiva para el adsorbato CO, que las superficies
de ZnO y Galia.

En la tabla 5.2 se muestran los valores de las longitudes de enlace entre los
atomos de CO; y los valores de la distancia (mas corta) entre el CO, y la superficie,
en cada caso particular analizado. Se detalla también la estructura geométrica que
adopta la molécula de CO; luego de la interaccion con la superficie.

En cuanto a las especies que se obtienen luego del proceso de adsorcion es
pertinente notar que se encuentran especies COj3;~ planares en las superficies
Ce0,(111), Ce0,(331), ZnO(0001) y ZnO/Ce03(111), CeO,(111)vacO tipo (a) y
Gay03/Ce0,(111) (figuras 5-1, 5-2, 5.3, 5-4, 5-7 y 5-11). En todos estos casos la
longitud del enlace C-Os esta entre 1.31y 1.39 A, y es muy similar a la longitud de
enlace de la molécula libre, mientras que la especie fisisorbida sobre ZnO(0001)
tiene una geometria mas distorsionada con una distancia a la superficie C-Os de
1.49 A (ver tabla 5-2).
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Substrato Enlace molecular Distancia mas Caracteristicas
del adsorbato (A) cortaala geomeétricas
superficie (A)

Zn0O(0001) 1.23-1.23 C-O,=1.49 planar CO5~
ZnO(0001)vacO (a) 1.17-1.20 C-Os=2.08 Z/0CO ~ 180°
ZnO(0001)vacO (b) 1.15-1.19 0-Zn=2.28 Z/0CO ~ 180°

Zn0O/Ce0,(111) 1.25-1.25 C-O,=1.31 planar CO5~

Ce0,(111) 1.25-1.26 C-O,=1.37 planar CO;3”
Ce0,(111)vacO (a) 1.26 -1.26 C-Ce=261 Z0CO ~ 120°
Ce0,(111)vacO (b) 1.41-1.15 O-C, = 2.45 Z0CO ~ 123°

Ce0,(331) 1.21-1.30 C-Os=1.39 planar CO;3”

Ga,05(100) 1.18-1.16 C-Os=2.53 lineal CO,

Ga,05(100)vacO 1.21-1.32 C-Gag=1.97 Z0CO ~ 123°
Ga,03/Ce05(111) 1.19-1.31 C-O,=1.44 planar CO5~

Tabla 5-2  Longitud de enlace interatomico del adsorbato, en A; distancia mas corta entre adsorbato y
superficie, en A y caracteristicas geométricas, calculadas con la aproximacién LDA, para el adsorbato CO;

En la tabla 5-3 se muestran las frecuencias de vibracion para CO, sobre las
distintas superficies estudiadas. Aqui se observa que las frecuencias de estiramiento

V.o SON similares en todos estos casos a la de la especie libre: el ion CO3™ (ver

valor en tabla 4-4). No obstante, en 5.2. vimos la alta energia de adsorcion para las
superficies con vacancias superficiales de oxigenos de Ceria y ZnO para ambos
tipos de adsorcién de CO; (ver tabla 5.1), ya sea con el atomo de carbono ligado a
un oxigeno superficial cercano a la vacancia tipo (a) (figuras 5-7 y 5-9) o con el

atomo de oxigeno en la vacancia de oxigeno superficial tipo (b) (figuras 5-8 y 5-10);

con una geometria en angulo aproximado de < ~120-123° entre los atomos de
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oxigeno del adsorbato para las superficies de Ceria con vacancia, y < ~180° para
las superficies de ZnO con vacancias.

Las frecuencias de vibracidbn simétricas y antisimétricas para CO, en
Ce0,(111), Ce0,(331), ZnO(0001), ZnO/Ce0,(111), Ceria vacO (a) y Galia/Ceria
estan de acuerdo con los valores obtenidos para el ion libre CO3™. Sin embargo,
ambas frecuencias son ligeramente menores para el caso de las adsorciones tipo (b)
(ver en tablas 4-4 y 5-3). Esto se debe a que en estos casos no se forman especies
COs". Los valores de frecuencia de estiramiento concuerdan con los hallados por C.
Li y colaboradores,* (especies tipo (D) - ver apartado 1.2.2). Sin embargo ellos
encuentran también frecuencias cercanas a 1100 cm™, lo cual podria deberse a que
estas especies son carbonatos puente, mas ligados a la superficie.

Es sorprendente, a pesar de la semejanza de sus geometrias con la del
carbonato libre, que los carbonatos formados en la superficie de Ceria sean
extremadamente estables y no se pueden eliminar por calentamiento.” Por otro lado,
en la superficie ZnO(0001)vacO el CO, se adsorbe manteniendo la estructura de la
molécula libre, con un atomo de O ocupando el lugar de la vacancia de oxigeno
(adsorcién tipo (b)). Aqui la frecuencia disminuye en ~200 cm™, por la transferencia
de cargas que ocurre desde el sustrato (ver Fig 5.10).

En la superficie Ga,O3 con vacancias y en la Galia soportada, como era de
esperarse (debido a la formacién de especies CO3"), la frecuencia de estiramiento
coincide con la de la especie carbonato libre (tabla 5-3).
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Adsorbato Substrato Frecuencias (cm™) Modo vibracional

Ce0,(111) 1669, 1286

Ce0(111)vacO (a) 1610, 1251

Ce0(111)vacO (b) 1785, 671

Ce0,(331) 1759, 1183

Zn0(0001) 1713, 1281

CO,
Zn0O(0001)vacO (a) 2404, 1308
Veco

Zn0O(0001)vacO (b) 2281, 1288

Zn0/Ce0,(111) 1556, 1428

Gaz03(100) 2419, 1342

Ga,03(100)vacO 1776, 1221

Ga,03/Ce02(111) 1909, 1151

Tabla 5-3 Frecuencias de vibracion para CO, sobre todas las superficies de estudio, calculadas con la
aproximacion LDA, para el adsorbato CO;

El primer valor corresponde al modo de vibracion simétrico, y el segundo valor (si existe) al modo de vibracion
antisimétrico.

5.5- Transferencia de cargas en la adsorcion de CO..

En la tabla 5-4 se presentan las cargas atbmicas Voronoi para la molécula de
CO; durante el proceso de adsorcion para las distintas superficies de Oxidos
estudiadas.

Aqui, para cada cara estudiada de la superficie de Ceria la molécula
reacciona formando especies COs; , y comparando las cargas atémicas de la
molécula de CO, adsorbida sobre la superficie perfecta con las de la molécula libre
(tablas 4-6 y 5-4) se infiere la existencia de una importante transferencia de carga
negativa desde la superficie. Esta transferencia esta ligada a un enlace fuerte de tipo
covalente entre el O superficial y la molécula de CO,. Para la interaccion sobre la
superficie de ZnO la transferencia de cargas es casi despreciable, y solamente el
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carbono recibe alguna pequeia transferencia de carga negativa desde el substrato
(tablas 4-6 y 5-4).

En el caso de las adsorciones débiles, tal como ocurre sobre la superficie
perfecta de Galia, no se observa ninguna transferencia de carga, siendo ésta una
interaccion puramente electrostatica (es decir, teniendo asi un caracter fisisortivo),
como ha sido comentado anteriormente.

En la superficie de Ga,O3z con vacancias de oxigeno hay transferencia de
cargas desde el sustrato a la molécula, pero en este caso la geometria del CO, es
planar y semejante a la estructura CO3~. De igual manera, en el caso de la Galia
soportada hay una importante transferencia de cargas desde el sustrato al CO,,

formando especies CO3".

Adsorbato Substrato Qc(COy) Qo(COy)
Ce0,(111) +0.42 -0.51/-0.61
CeO(111)vacO (a) -0.11 -0.62/-0.56
CeOy(111)vacO (b) +0.05 -0.99/-0.36
Ce02(331) +0.57 -0.47/-0.73
Zn0O(0001) +0.39 -0.38/-0.38
Zn0O(0001)vacO (a) +0.37 -0.27/-0.26
CO,
ZnO(0001)vacO (b) +0.53 -0.48/-0.16
Zn0/Ce05(111) +0.62 -0.20/-0.21
Ga,03(100) +0.46 -0.21/-0.33
Ga,03(100)vaco +0.22 -0.42/-0.64
Ga,0s/Ce0y(111) +0.46 -0.26/-0.45

Tabla 5-4 Cargas Voronoi, para la adsorcion de CO sobre las diferentes superficies de estudio. Unidad de
carga arbitraria, u.a.
(@) con el atomo de C del adsorbato ligado a un oxigeno superficial, cercano a la vacancia de
oxigeno.
(b) con un atomo de O del adsorbato ocupando la vacancia de oxigeno.
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5.6- Conclusiones parciales:

La adsorcion de la molécula de CO, es mas favorable que la de CO en casi
todas las superficies aqui estudiadas.

En las superficies perfectas de Ceria (111) y (331) ocurre quimisorcion y se

forman especies carbonatosCO, muy estables. Sin embargo, las superficies de

ZnO: (0001) perfecta y ZnO soportado en ceria, son muy poco reactivas frente a
CO..

Las vacancias de oxigenos superficiales, al igual que frente a la adsorcién de
la molécula de CO, mejoran la reactividad con respecto a las superficies perfectas
(ver tablas 5-1). La excepcion es la superficie de ZnO(0001)vacO; aqui la influencia
en la reactividad por la presencia de vacancias de oxigeno es despreciable.
Debemos destacar que, a diferencia de los cationes de Ce™ y Ga', los cationes
superficiales de Zn™? no pueden ser reducidos y presentan un solo estado de
oxidacion.

Se ha observado una importante transferencia de carga desde el sustrato al
adsorbato cuando se forman especies carbonato.

En cuanto a las frecuencias IR, sobre las superficies CeO5(111), CeO»(331),
Zn0O(0001), ZnO/Ce04(111), Ce0O,(111)vacO (a) y Ga,03/ CeO,(111) los adsorbatos

presentan frecuencias simétricas y antisimétricas compatibles con carbonatos COZ

(ver Tablas 5-3 y 4-4).
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CAPITULO 6

Adsorcion de H. en superficies de ZnO, CeO2 y Ga20s3

Siguiendo la estructura tipica de estudio de los dos capitulos anteriores, se
analizaran en el presente la adsorcién, sitios activos, frecuencias IR y transferencia
de cargas para la molécula de Hz. Si bien esta molécula presenta la reactividad mas
baja de las tres moléculas estudiadas, en los capitulos siguientes entenderemos —sin

embargo- el rol fundamental que cumple Hz en la sintesis de metanol.

6.1-Generalidades

Identificaremos en este capitulo, dos sitios (los mas reactivos) para la
adsorcién de Hz sobre superficies con vacancias:

(d) con un atomo de H ocupando la vacancia de oxigeno.

(e) con la molécula de Hz adsorbido en un oxigeno superficial vecino a la

vacancia.

6.2-Adsorcién H2

La molécula de Hz no muestra una interaccion importante con ninguna
superficie perfecta, tal como puede inferirse de los valores de energias de adsorcion
en la tabla 6-1. Siendo estas energias casi nulas, calculadas con ambas
aproximaciones (LDA y GGA), es de esperar entonces que el adsorbato adopte la
forma de molécula libre, como puede verse sobre las superficies perfectas de Ceria,
Galiay ZnO (figuras 6-1, 6-2, y 6-4).

Al igual que para las moléculas de CO2 y CO, encontramos que H2 se adsorbe
mas fuertemente en superficies soportadas (ver tabla 6-1). Para la aproximacion
LDA se encontrdé una energia de adsorcién 5 veces mayor en Ceria con vacancias
que en la superficie perfecta y 9 veces mayor para la superficie de Galia.

En este punto cabe recordar que, generalmente, las energias de adsorcion
calculadas con la aproximacion LDA son sobre-estimadas.
Los valores calculados con la aproximacion GGA muestran, incluso en las

superficies con vacancias de O, una débil interaccion del Hz con el sustrato.
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Al comparar las energias de adsorcion de Hz para los dos cortes de la ceria
estudiados, CeO2(111) y Ce02(331), no se observan diferencias significativos (Ver
tabla 6-1 y figuras 6-1y 6-2).

Fig. 6-1 Adsorcion de Hz sobre CeO2(111). Esferas azules:
atomos Ce, esferas rojas: atomos O y esferas amarillas:
atomos C. Distancias interatémicas en A.

Fig. 6-2 Adsorcion de Hz sobre CeO2(331). Esferas
azules: atomos Ce, esferas rojas: atomos O y esferas
amarillas: &tomos C. Distancias interatémicas en A.
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Fig. 6-3 Geometria de la adsorcion de Hz sobre ZnO(0001)vacO tipo
(e). Esferas grises: atomos Zn, esferas rojas: atomos O y esferas gris
oscuro: 4tomo H. Distancias interatémicas en A.

@ .07
A
L

Fig. 6-4 Adsorcién de Hz sobre Ga203(100). Esferas
verdes: atomos Ga, esferas rojas: atomos O y esferas
amarillas: atomos C. Distancias interatémicas en A.
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Substrato Energia de adsorcion (eV)
Ce02(111) +0.01 (-0.05)
CeO2(111)vacO (d) -0.09 (-0.31)
Ce02(331) -0.07 (-0.13)
ZnO(0001) +0.06 (-0.05)
H> ZnO(0001)vacO (e) -0.09 (-0.31)
Zn0/Ce02(111) +0.27 (+0.05)
Ga203(100) +0.08 (-0.10)
Ga203(100)vacO -0.02 (-0.90)
Gaz03/Ce02(111) -1.28 (-1.43)

Tabla 6-1 Energias de adsorcion (Eass) de Hz para las superficies de estudio calculadas con las
aproximaciones GGA y LDA (entre paréntesis), en eV.

(d) con la molécula Hz ocupando la vacancia de oxigeno

(e) con la molécula de Hz2 adsorbido en un oxigeno superficial cercano a la vacancia.

En esta parte de la discusién debemos aclarar que solo se ha encontrado una
fuerte energia de adsorcion en Ceria para el hidrégeno atémico. Asi, Watkins y col.,!
a partir de calculos DFT hallaron una significativa energia de adsorcién, de -4.6 y -
3.2 eV, para las aproximaciones LDA y GGA respectivamente, sobre la superficie
CeO2(111).

Para todas las superficies de ZnO la adsorcion de Hz es muy debil, como lo es
también para la superficie perfecta Ga203(100).

En la literatura solo se encontré adsorcion disociativa de Hz en defectos de las
superficies de ZnO(0001) y (1010), y baja energia adsorcién para la molecula de H2.2

No obstante lo expuesto, cuando estudiamos la adsorcion de H2 en
Ga203(100) con vacancias y Ga203(100) soportada en CeO2, encontramos que ésta
molécula se disocia, adsorbiéndose como H monoatémico (ver figuras 6-5 y 6-6).
Una vez mas se pone de manifiesto la influencia activa del soporte en el proceso de
adsorcion, hallandose una energia (GGA) significativa para esta superficie (-1.28
eV).
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0% 58

Fig. 6-5 Adsorcion de Hz sobre Ga203(100 con vacancia de oxigeno.
esferas verdes: 4tomos Ga, esferas rojas: atomos O, y esferas
amarillas: atomos C. Distancias interatémicas en A.

Fig. 6-6 Adsorcion de H: sobre Galia/CeO2(111). Esferas
azules: atomos Ce, esferas verdes: atomos de Ga, esferas
rojas: &tomos O y esferas amarillas: atomos C. Distancias
interatémicas en A.
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Fig. 6-7 Adsorcion de Hz sobre ZnO/CeO2(111). Esferas azules:
atomos Ce, esferas rojas: atomos O y esferas amarillas: atomos C
Distancias interatémicas en A.

Para la superficie de Galia con vacancias de oxigeno ya habia sido observado
este fendémeno por Y. Yang y col.® Estos autores estudian la adsorcién de Hz en -
Ga20s3, y encuentran que debido a las vacancias de oxigeno, aquellos 4tomos de Ga
y O cercanos a la vacancias adquieren carga negativa, quedando el sitio mas
reactivo y favoreciendo asi la adsorcion y disociacion de Ho.

Se obtuvo una energia muy baja (casi nula) para la adsorciéon de Hz en las
superficies de Ceria(111) y Ceria(331). Sin embargo en la literatura se indica que fue
hallada una energia significativa para la adsorciéon de hidrégeno monoatémico,* por
lo que podemos inferir que si bien la disociacion de la molécula de H2z ocurre con una
barrera energética, luego la adsorcion de H atdbmico es muy favorable en estas
superficies.

Para el caso de la superficie de ZnO soportado (ZnO(0001)/CeQ3), aqui el
soporte no influye y simplemente la molécula de Hz es adsorbida débilmente (figura
6-7).
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6.3- Caracteristicas Geométricas — Modos de Vibracion.
6.3.1- Generalidades

Procediendo de igual manera que en los capitulos 4 y 5, se analizardn a
continuacion las geometrias del Hz adsorbido sobre las diferentes superficies
estudiadas, longitudes caracteristicas y sitios activos, conjuntamente con las
frecuencias, sus modos de vibracion Infra-Rojo (IR), y las transferencias de cargas
entre Hz y los diferentes sustratos.

6.4- Longitudes caracteristicas; Geometriay frecuencia de Ho.

La geometria de la molécula de H2 adsorbida sobre las superficies de CeO2 y
ZnO estudiadas, con y sin defectos, es muy semejante a la geometria de la molécula
libre. Como vimos en el andlisis de las energias de adsorcion, en estas superficies la
adsorcion es muy débil (ver tabla 6-1). La frecuencia de estiramiento IR de la
molécula adsorbida también es similar a la correspondiente a la molécula libre
(Tablas 4-4 y 6-3), indicando asi un caracter estrictamente fisisortivo.

En la tabla 6-2 se muestran las longitudes de enlace de la molécula de Hz y
los valores de la distancia (més corta) entre el Hz y la superficie.

La interaccion relativamente mas fuerte ocurre en la superficie de CeO2(111)
con vacancias de oxigeno, en donde la longitud del enlace H-H se incrementa de
0.77 A (longitud del enlace H-H calculada para la molecula de H: libre) a 0.83 A,

como se muestra en la figura 6-8. Este alargamiento hace decaer la frecuencia de

estiramiento IR en aproximadamente v,,, 1 1200cm™ respecto a la molécula de H

libre (ver tablas 6-3 y 4-4). Se debe tener en cuenta que la elongacién del enlace H-
H se produce por transferencia de cargas del sustrato a los orbitales antienlazantes
o* (H-H).
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Fig. 6-8 Geometria de la adsorcion de H2 sobre CeO2(111)vacO
tipo(d) (ocupando el lugar de la vacancia de oxigeno superficial).
Esferas azules: atomos Ce, esferas rojas: atomos O y esferas
grises: atomos H. Distancias interatomicas en A. Angulo [] en
grados.

Los otros valores viH son sélo ligeramente afectados por las interacciones con
las superficies, mostrando variaciones menores a 200 cml. Estos valores se
encuentran en total acuerdo con los hallados para los sitios de adsorcion tipo Ill, por
Chang y col,® que fueron atribuidos a la adsorciéon de H2 molecular.

Deseamos subrayar aqui que, si bien las superficies de ZnO y Ceria
estudiadas muestran una muy deébil interaccion con la molécula de Hz, las superficies
de Galia con vacancias de oxigeno y Galia soportada en Ceria interaccionan
fuertemente con dicha molécula, rompiendo el enlace H-H y mostrandose en este
caso muy reactivas.

Para las superficies de Galia VacO la disociacién de Hz es de tipo homolitica y
encontramos frecuencias de estiramiento correspondientes a los enlaces Ga-H
semejantes a los valores hallados por Gonzalez y col.® mediantes calculos

semiempiricos (aprox. 2000cm-?).
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Enlace
Substrato molecular del Distancia mas cortaala Caracteristica
adsorbato (A) superficie (A) S geomeétricas
CeO2(111) 0.77 H-0s=2.25 H—H
CeOz(111)vacO (d) 0.82 H-Ce =256 H—H
Ce02(331) 0.77 H-Ce =287 H—H
ZnO(0001) 0.78 H-0s=2.17 H—H
H> ZnO(0001)vacO (e) 0.77 H—Os =203 H—H
Zn0/Ce02(111) 0.78 H-0s=1.92 H—H
Gaz03(100) 0.77 H-0s=252 H—H
Ga203(100)vacO Disociacion de H> H - Gas = 1.54/1.57 H monoatémico
Gaz203/Ce02(111) Disociacion de Hz H-0s=0.98/H-Gas=1.54 H monoatémico

Tabla 6-2 Longitud de enlace interatémica del adsorbato Hz, en A; distancia mas corta entre adsorbato y
superficie, en A y caracteristicas geométricas, calculadas para la aproximacién LDA.

Adsorbato Substrato Frecuencias (cm™) Modo vibracional

CeO,(111) 4070

Ce02(111)vacO (d) 3043

Ce0,(331) 4080

H2 Zn0(0001) 4041 VH-H

ZnO(0001)vacO (e) 3940

ZnO/Ce0,(111) 4000

Gay03(100) 4080

Tabla 6-3 Frecuencias de vibracion para Hz sobre todas las superficies de estudio, correspondientes al modo

de vibracién simétrico.
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Por otro lado, la disociacion de hidrogeno en Gallia soportada es de tipo
heterolitico, generandose un enlace Ga—H y otro O-H (ver figura 6-6). Encontramos
frecuencias de estiramiento con valores de 3594 y 2038 cm™, correspondientes a los
enlaces O-H y Ga—H respectivamente.

6.5- Transferencia de cargas H2

Ya se pudo apreciar en los apartados anteriores de este capitulo que la
molécula de Hz no es reactiva sobre ninguna superficie perfecta; solo presenta una
débil adsorcion y practicamente no se observa ninguna transferencia de cargas
desde el substrato hacia la misma (ver tabla 6-4).

Sin embargo, al igual que se observara en los capitulos anteriores para CO y
CO2, H2 es adsorbida mas fuertemente en las superficies deficientes de oxigeno,
existiendo transferencia de cargas desde la superficie a la molécula (ver tabla 6-4).
Esas transferencias de carga desde las superficies Ga20Os vacO y CeO:2 vacO
implican la oxidacién de los iones Ga*! y Ce*2 respectivamente, siendo ésta la causa
de la reactividad de las mismas.

En la superficie ZnO con vacancias de O se observa una ligera transferencia
de carga desde el sustrato, lo cual podria ser la causa de la disminucion en la
frecuencia de estiramiento H-H respecto a la del Hz libre.

Por ultimo, y como era previsible, en la superficie de Ga203(100)vacO, y Galia
soportada ambos hidrégenos toman carga negativa del sustrato, principalmente

desde la superficie con vacancias.
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Substrato Qc(H2)

Ce02(111) 0.00/-0.12
Ce0(111)vacO (d) -0.48/-0.15

Ce0,(331) 0.00/0.00
ZnO(0001) -0.19/-0.04
ZnO(0001)vacO (e) -0.11/-0.05
ZnO/Ce0,(111) -0.02/+ 0.09
Ga»03(100) -0.10/-0.02
Ga,03(100)vacO -0.56/-0.72
Gay03/Ce0,(111) -0.12/-0.05

Tabla 6-4 Cargas Voronoi para la adsorcion de Hz sobre las diferentes superficies de estudio. Unidad de
carga arbitraria, u.a.

(d) con la molécula Hz ocupando la vacancia de oxigeno.

(e) con la molécula de Hz adsorbido en un oxigeno superficial cercano a la vacancia.

137



Capitulo 6: Adsorcion Hz

6.6- Conclusiones parciales

La adsorcion de Hz es despreciable en casi todas las superficies en estudio,
incrementando levemente en las superficies con vacancias. Sin embargo, se ha
hallado la adsorcion disociativa de la molécula H2, en Ga203(100) y Ga20s3
soportada, siendo este resultado similar a otro reportado en la literatura.’

Las frecuencias de estiramiento IR para la molécula de H2z adsorbida son
semejantes a las de la molécula libre (Tablas 6-3 y 4-4); a excepcion de la hallada
para la superficie de CeO2(111)vacO, donde la frecuencia es considerablemente
menor. En este caso, aunque la adsorcidén parece débil, existe una transferencia de
cargas desde la superficie, elongando el enlace CO y por consiguiente disminuyendo

la frecuencia de vibracion (ver tablas 4-6, 6-2 y 6-3).
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Capitulo 7

Estudio de reacciones de hidrogenacion para la obtencion de
metanol a partir de CO.

En este capitulo se estudiaran las diferentes reacciones de hidrogenacion de
la molécula de CO para el desarrollo de la sintesis de metanol sobre 6xidos de Zn,
Ce y Ga. Se comenzara analizando la primera hidrogenacion de la molécula CO,
formando asi la especie formil (COH), hidrogenando sucesivamente a cada nueva
especie formada. Se obtendran asi las siguientes especies: formaldehido (H,CO),
metoxi (H3CO) y metanol (H;COH).

Se estudiaran todas las energias implicadas a partir de las especies
formadas, energias relativas de adsorcion, reaccion y barreras de activacion, estas
ultimas desde los estados de transicion.

Finalmente se intentara responder inquietudes tales como:

- ¢Cual o cuales reacciones de formacion de las especies, intermedias y final,
son las determinantes en la sintesis de metanol?

- ¢Cual o cudles de las superficies estudiadas en este trabajo son mas
reactivas para facilitar la sintesis de metanol?

- ¢Es posible definir un orden de reactividad de las superficies estudiadas para
la sintesis de metanol?

- A partir de la metodologia que se ha desarrollado en este trabajo, ¢ es posible

definir una metodologia mas general para abordar cualquier otro sistema?

7.1- Generalidades

Varios autores han propuesto diferentes caminos de reaccion para la
obtencién de metanol via hidrogenacién de COy CO,,*’ como se ha mostrado en
el apartado 1.5 del capitulo 1.

Si bien cabe apuntar que hay consenso general en cuanto a que la sintesis
del alcohol procede en los 6xidos siguiendo diferentes caminos de reaccion que
sobre superficies metélicas, en un trabajo reciente en el que se hace una revision
exhaustiva de los conocimientos acerca de las reacciones en la sintesis de metanol,
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Grabow y Mavrikakis® indican que ésta es mas compleja de lo que se consideraba
hasta entonces.

Experimentos de isotopos trazadores han puesto en evidencia que bajo
condiciones comerciales para la sintesis de metanol a partir de mezclas gaseosas
CO/COy/H,, la fuente preferida de carbono -al menos en el caso del cobre- proviene
en casi un 70% de CO,,** El CO, pareceria asi tener la hegemonia por ser la
principal fuente de carbono frente a CO para esta sintesis. Sin embargo Grabow y
Mavrikakis® sugieren también que las superficies de Cu son excelentes
catalizadores para la reaccion WGS facilitando la conversion de CO a CO; y
viceversa.

Y. Yang et al.®> en un trabajo experimental de espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR), estudiaron la sintesis de metanol con mezclas de
CO/CO,/H, sobre catalizadores de Cu y encontraron que la principal fuente de
carbon no es exclusividad de CO o de CO; sino que, mas bien, es dependiente de la
temperatura de operacién, teniendo asi para altas temperaturas (mayores que 453
K) a CO, como principal fuente de carbono, mientras que a bajas temperaturas
(menores a 453 K) el CO se transforma en la principal fuente de carbono para la
sintesis del alcohol.

En ese trabajo, Y.Yang et al. proponen para la sintesis de metanol dos

mecanismos posibles: camino de CO, y camino de CO,

Camino COa:
+H +H +H -OH+2H
CO,—»HCO, »HHCO,— H,COH — H,COH (7.1)
formato formalin H- formalin metanol
Camino CO:
+H +H +H +H
CO—HCO—> HHCO —H,CO—>H,COH (7.2)

formil formaldehido metoxi metanol
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Considerando la importancia que tienen los procesos cataliticos a bajas
temperaturas, en particular teniendo en cuenta que la sintesis comercial de metanol
se lleva a cabo alrededor de los 250 °C, el interés de esta tesis esta orientado hacia
la hidrogenacion de CO (ver ecuacion 7.2) sobre superficies escogidas de los éxidos
de Zn, Ce y Ga, por las razones que fueron ya presentadas en el capitulo
introductorio. En general, la sintesis a esta temperatura procede con provision de
hidrogeno atomico por parte de un metal soportado, la cual -salvo casos

excepcionales,™

es generalmente mas que suficiente como para no constituir un
paso controlante de la cinética del proceso (o ‘rate determining step’: rds)-. No
obstante lo dicho, el andlisis sistematico de la capacidad relativa de los Oxidos
estudiados para llevar a cabo la sintesis del alcohol desde ambos reactivos, CO y
H,, representa una herramienta eficaz para extraer de ella conclusiones de caracter
practico, tanto para la formulacion de catalizadores como para la inteleccién de su
desempeiio.

Con el fin de realizar un analisis detallado de cada paso en la hidrogenacién
hasta la obtencion de metanol, se utilizaran nuevamente calculos DFT de todas las
especies involucradas. También se hard uso de la teoria del estado de transicién, ya
expuesta en el apartado 1.5, para la busqueda de las barreras de activacion. Para
esto se utilizara el modelo NEB (por su siglas en ingles, “Nudget Elastic Band”)

incluido en el Cédigo VASP 5.2.1.1213

7.2- Estados de transicion para la formacion de formil (HCO), formaldehido
(H2CO), metoxi (H3CO) y metanol (H3COH).

En este apartado se reportaran los valores obtenidos de las energias de los
estados de transicion y de las configuraciones iniciales y finales, para las diferentes
reacciones en la sintesis de metanol por hidrogenaciones sucesivas (camino CO,
ecuacion 7.2) sobre los 6xidos de interés.

Primeramente se reportaran los valores de las adsorciones (relativas) de las
configuraciones iniciales y finales para las diferentes reacciones, asi como la
energia de los estados de transicion y a continuacion se discutird una posible forma
guimico-estadistica para encontrar las energias de aquellos estados de transicion

gue no pudieron ser encontrados via método NEB. Luego se discutira la factibilidad

142



Capitulo 7: Reacciones de hidrogenacion — sintesis de metanol

de existencia de las diferentes especies asi como la posible direccion de la reaccion
asociada con ellos (es decir, la existencia de las diferentes especies superficiales
como posibles agentes causales del camino de reaccidn subyacente en la

macrocinética observable por medios experimentales).

7.2.1- Energias relativas de las configuraciones inicial-final, y de los

estados de transicion.

Como punto inicial para la busqueda de los estados de transicion se
construyeron los diferentes “slabs” para cada superficie de o6xido con una
determinada configuracion inicial y final.

A todas las superficies se les dio la misma configuracion inicial para cada
reaccion (CO+H, HCO+H, H,CO+H, y H3CO+H), es decir que la orientacion espacial
del adsorbato se respeto de acuerdo a lo encontrado en la literatura cientifica, sin
embargo es de suponer, que las distancias entre los adsorbatos y con los atomos de
la superficie no son iguales para cada uno de los 6xidos de estudio. Luego se
dejaron relajar los adsorbatos y, en general, la mitad de las capas atémicas
superficiales

A modo de ejemplo mostramos las configuraciones iniciales para: hidrogenacion
de CO (CO+H) sobre Ce0O,(111) (figura 7-1 a), hidrogenacion de formil (HCO+H)
sobre ZnO(0001) (figura 7-1 b), hidrogenacién de formaldehido (H,CO+H) sobre
ZnO(0001)vacO (figura 7-1 c) e hidrogenacion de metoxi (H3CO+H) sobre
CeO2(111)vacO (figura 7-1 d).

143



Capitulo 7: Reacciones de hidrogenacion — sintesis de metanol

Figura 7-1 'Seteo’ de partida para las configuraciones iniciales de la formacion de:
(a) formil (HCO) sobre Ce0O2(111); (b) formaldehido (H2CO) sobre ZnO(0001); (c)
metoxi (HzCO) sobre ZnO(0001)vacO y (d) metanol (HzCOH) sobre CeO(111).
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Se previd también la no-interaccion entre adsorbatos al periodizar los slabs, para ello
con los cubrimientos detallados en 3.6, se obtuvieron distancias entre ellos, mayores
a 4.0 A, considerando a esta, una distancia suficiente como para despreciar toda
interaccion entre adsorbatos. En las figuras 7(bis) se muestran algunas vistas tipo
“top-view” (las mas relevantes), donde se detalla también la minima distancia entre

adsorbatos y la celda unidad de repeticion.
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Figura 7-1 (bis) 'Seteo’ de partida para las configuraciones iniciales de la formacién de vistas TOP:
(a) metanol (H3COH) sobre Ce0O»(111); (b) metoxi (HsCO) sobre CeO»(331); (c) metoxi (HzCO)
sobre ZnO(0001)vaco; (d) formaldehido (H2CO) sobre Ga>O3(100)vacO y (e) metanol (H3COH)

sobre ZnO/Ce0(111). Distancias en A
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En cuanto a los estados finales (productos) se tomé para todas las
superficies, como punto de partida para la relajacion atémica, configuraciones con
geometrias similares a las ya citadas en el capitulo 1 (figuras 1-9, 1-10, 1-11 y 1-12)
para el formil, formaldehido, metoxi y metanol respectivamente, correspondientes al
trabajo de K.Chuasiripattana et. al..**

A partir de la relajacibn geométrica de los estados iniciales y finales se
obtuvieron los minimos de energia. Luego, por interpolacion lineal, se gener6é un
conjunto de “imagenes” requeridas por el método NEB, y se buscé la imagen de
mayor energia (posible estado de transicion). Después se corroboré la misma
calculando frecuencias. Aqui se debe recordar que el estado de transicibn posee
solo un valor de frecuencia imaginaria.

En este avance, nos encontramos con la disyuntiva de definir las energias
relativas de los reactivos y de los productos, como asi también la energia de los
estados de transicion.

Asi, deberiamos preguntarnos, ¢Qué entendemos o qué definimos como
energias relativas? En primer lugar, la dificultad de definir una energia de adsorcion
en estas reacciones radica en que los estados adsortivos en catélisis heterogénea
estan definidos para especies que existen en fase gaseosa (ecuacion 4.1). Empero,
solo en dos de las cuatro reacciones aqui estudiadas existen especies en fase
gaseosa (formaldehido y metanol), mientras que en las otras dos solo existen como
radicales (formil y metoxi), inestables en la fase gas.

Para resolver esta cuestion se utilizara la siguiente estrategia: para aquellas
reacciones donde intervienen estas especies radicales: formil (HCO) y metoxi
(H3CO), se definiran las energias de las configuraciones iniciales y finales, asi como
las del estado de transicion, relativas a CO gaseoso mas una fraccion de H,
gaseo0so. Asi se obtienen las siguientes ecuaciones.
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Formacion de la especie formil (HCO)

_ 1
AEiniciaI_ Einicial_ ECO(gas)'E EHQ(gas) 'Esup (7-3)
_ 1
AEtransicién - Etransicién - ECO(gas) - E EH2 (gas) _Esup (74)
_ 1
AEfinal _Efinal - ECO(gas) - E EH2 (gas) -Esup (75)

donde: E,  .sEiecsnY Ema SON las energias de los estados inicial, de transicion y

final respectivamente, E., ., €s la energia de la molécula de CO en fase gaseosa y

1

EEHz(gas) es la energia de 1 atomo de H en la molécula de Ho.

Formacion de formaldehido (H,CO)

AEinicia|= Einicial- EHZCO(gas) 'Esup (7-6)
AE, sicion= Eransicion™ EHZCO(gas)_Esup (7.7)
AEfina|= Efinal- EHZCO(gas) 'Esup (7-8)
donde: E, .. E,.cconY Eia SON las energias de los estados inicial, final y de

transicion respectivamente y E,, .., €s la energia de la especie formaldehido libre.

148



Capitulo 7: Reacciones de hidrogenacion — sintesis de metanol

Formacion de la especie metoxi (H3CO)

AE _=E__-E SE E (7.9)

inicial — "—inicial ~ CO(gas)_E H,(gas) ~ —sup

3

AEtransicic')n= Etransicién_ ECO(gas)_ E EHz(gas)_Esup (710)
_ 3
AEfinaI_ Efinal_ ECO(gas)_EEHZ(gas)_Esup (711)
donde E, .. E,.cenY Eia SON las energias de los estados inicial, final y de

transicion respectivamente, E(CO)es la energia de la molécula CO en fase gaseosa

y gE(HZ) es la energia de 3 4tomos de H de las moléculas de H..

Formacion de metanol (H;COH)

AE, o= Epcar EH3COH(gas) “Eqp (7.12)
AEnransicién= Etransicion' EH3COH(gas)-Esup (7-13)
AEfinalz Eﬁnal' EH3COH(gas) 'Esup (7-14)
donde: E, .. E,.sconY Eia SON las energias de los estados inicial, final y de

transicion respectivamente y E, ..., €S la energia de la molécula de metanol libre.

149



Capitulo 7: Reacciones de hidrogenacion — sintesis de metanol

A continuacion se reportan todos los valores de las energias relativas a las
configuraciones iniciales y finales para las cuatro reacciones sobre todas las
superficies estudiadas, a saber: Tabla 7-1, formacion de formil (HCO); tabla 7-2,
formacién de formaldehido (H,CO); tabla 7-3, formacion de metoxi (H3CO) y tabla 7-
4, formacion de metanol (Hz;COH).

Cabe hacer notar que las celdas para la formacion de la especie metoxi sobre
la superficie ZnO/CeO,(111) de la tabla 7-3 se encuentran sin valores. Esto es
debido a que existe una fuerte repulsion de la especie metoxi por parte de la
superficie. Esta superficie fue modelada con un cubrimiento total de oxigenos
expuestos y, por esa razén, no sera posible hacer un andlisis para la formacion de
metoxi sobre esta superficie. Sin embargo, se debe destacar el importante
incremento en la estabilidad que muestra este sistema al incorporar un atomo de H
sobre la superficie, como se hace para la formacion de metanol a partir de la especie
metoxi. En los apartados siguientes se analizardn en detalle los datos aqui

reportados.
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Energia relativa (eV)

Energia relativa (eV)

Substrato AE, .. AE;.,
Reactivos (CO + H) Producto formil (HCO)
Zn0O(0001) -2.02 -2.66
Zn0(0001)vacO -0.73 -1.57
ZnO/Ce0,(111) -1.98 -0.67
CeO,(111) 0.76 -0.83
CeO,(111)vacO 0.38 -0.05
Ce0,(331) 0.05 -1.27
Ga,05(100) -2.44 -2.53
Ga,05(100)vacO 1.72 1.39

Tabla 7-1 Energias relativas de las configuraciones inicial y final para la formacién de la especie formil (HCO)
desde CO + H sobre las superficies (substratos) indicados.

151



Capitulo 7: Reacciones de hidrogenacion — sintesis de metanol

Energia relativa (eV)
AE

inicial

Energia relativa (eV)
AE

final

Substrato
Reactivo (HCO + H) Producto formaldehido (H,CO)
Zn0O(0001) -3.23 -0.40
Zn0O(0001)vacO -1.39 0.16
Zn0O/Ce0,(111) -2.96 -3.05
CeO,(111) -0.49 -0.72
Ce0,(111)vacO 0.54 -1.05
Ce0,(331) -1.09 -1.11
Ga,04(100) 0.5 -3.19
Ga,05(100)vacO 2.3 -0.98

Tabla 7-2 Energias relativa de las configuraciones inicial y final para la formacion de la especie formaldehido

(H2CO) desde HCO + H sobre las superficies (substratos) indicados.
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Energia relativa (eV) Energia relativa (eV)
Substrato AE, .. AE;.,
reactivos (HCHO + H) producto metoxi (H;CO)
Zn0(0001) -2.22 1.12
Zn0O(0001)vacO -0.87 -2.14
ZnO/CeOy(111) |
CeO,(111) -2.19 -1.69
Ce0,(111)vacO -1.36 -3.46
Ce0,(331) -2.19 -1.61
Ga,04(100) -2.32 -1.32
Ga,05(100)vacO 1.41 -0.51

Tabla 7-3 Energias relativas de las configuraciones inicial y final para la formacion de la especie metoxi (HsCO)
desde H,CO + H sobre las superficies (substratos) indicados.
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Energia relativa (eV)

Energia relativa (eV)

Substrato A AE e
Reactivo ( H;CO + H) Producto metanol (H; COH)
Zn0O(0001) 0.6 -0.31
Zn0O(0001)vacO -1.76 -1.31
ZnO/Ce0,(111) 2.42 2.23
CeO,(111) -2.25 23
Ce0,(111)vacO -1.22 -1.56
Ce0,(331) -2.24 -1.94
Ga,03(100) -3.3 -2.81
Ga,03(100)vacO 1.92 1.17

Tabla 7-4 Energias relativas de las configuraciones inicial y final para la formacién de la especie metanol
(H3COH) desde H3CO + H sobre las superficies (substratos) indicados.
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7.3- Energias de reaccion y activaciéon de las especies: formil (HCO),
formaldehido (H2CO), metoxi (H3CO) y metanol (H;COH).

En este apartado se reporta y se analiza todo lo concerniente a las energias de
reaccion y de activacién provenientes de la busqueda de los estados de transicidén
para cada especie indicada en el titulo y sobre cada superficie estudiada.

Las energias de reaccion fueron halladas como la diferencia entre las energias
de las configuraciones final e inicial (ecuacion 7-15),

E..—E

reac

E (7.15)

productos ~ Mreactivos

y para el calculo de las barreras de activacion, éstas se calcularon como la
diferencia entre la energia del estado de transicion y la energia del estado inicial
(ecuacion 7-16),

E (7.16 )

activacion Etransicién' Einicial

Para el célculo de las energias de los estados de transicion de las diferentes
reacciones se procedid a buscar inicialmente un posible estado de transicion
mediante el método NEB. Dicho procedimiento fue desarrollado en el capitulo 3
(3.7). Como ya se ha descripto, inicialmente se genera por simple interpolacion una
serie de imagenes entre la configuracion inicial y final de cada reaccion, y luego el
método NEB busca un maximo de energia (en el punto silla) en la hiper superficie de
energia potencial para las diferentes imagenes, caracterizando asi al sistema con
una sola frecuencia imaginaria de vibracion.

Para la busqueda de los estados de transicion con el método NEB se uso el
codigo VASP 5.3.1.1%°1°

La busqueda de estados de transiciébn es de por si un trabajo computacional
largo y tedioso, de prueba y error. La dificultad de esta busqueda aumenta conforme
aumente la diferencia geométrica entre las configuraciones inicial y final. Entre las

reacciones estudiadas en esta tesis hay dos donde la diferencia geométrica entre la
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configuracion inicial y final es pequefia: formacion de formil y de metanol, mientras
que en las reacciones para la formacion de formaldehido y metanol existen
diferencias geométricas significativas entre las configuraciones final e inicial.

A continuacion se reportan, en la tabla 7-5, todas las energias de reaccion y
activacion de las siguientes reacciones para la formacién de las diferentes especies

sobre todas las superficies estudiadas.

Formaciones:

Formil: CO +H - HCO
Formaldehido: HCO + H- H,CO
Metoxi: H,CO + H -» H3CO
Metanol: H3;CO + H -» H3COH

Nétese que en la tabla 7-5 hay celdas sin valores indicados para la energia de
activacion de algunas superficies. Esos estados de transicion, que constituyen
alrededor de un 25% del total, no pudieron ser encontrados por el método NEB. En
el apartado siguiente se buscara la metodologia mas 6ptima para cuantificar las

barreras de activacion faltantes con el 75 % de los estados de transicién hallados.
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Substrato Formacion E reaccion(eV) E activacion(eV)
Zn0O(0001) Formil -0.64 0.14
Formaldehido 2.83 3.05
Metoxi 334
Metanol -0.91 0.4
Zn0O(0001)vacO Formil -0.84 0.1
Formaldehido 1.55 2.01
Metoxi -1.27 0.37
Metanol 013 e
ZnO/Ce03(111) Formil 1.31 1.24
Formaldehido -0.09 0.48
Metoxi
Metanol -0.22 0.9
Ce0O2(111) Formil -1.59 0.14
Formaldehido -0.23 2.97
Metoxi 0.5 2.15
Metanol -0.05 0.13
CeO(111)vacO Formil 043
Formaldehido -1.59 0.89
Metoxi 2.1 0.19
Metanol 072
Ce0(331) Formil -1.31 0.17
Formaldehido 002
Metoxi 0.58 2.36
Metanol 0.3 0.51
Gay03(100) Formil -0.09 1.21
Formaldehido -3.69 1.37
Metoxi 11
Metanol 049
Gay03(100)vacO Formil -0.33 1.05
Formaldehido -3.28 0.39
Metoxi 192
Metanol -0.75 0.7

Tabla 7-5 Energias de reaccion y de activacion para la formacion de las distintas especies sobre todas las
superficies estudiadas.
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7.3.1- Geometrias de los estados inicial, final y de transicién

Una observacion importante que se debe hacer es acerca de las geometrias
obtenidas para los diferentes estados de transicion. Se ha encontrado que las
geometrias de los estados iniciales, finales y de transicion en las diferentes
superficies son similares, habiendo sélo alguna excepcién en el caso de la formacion
de metoxi, donde la geometria del estado de transicion difiere significativamente de
los estados finales e iniciales. Por consiguiente, se reportan soélo algunas graficas de
las geometrias de los estados de transicion, al considerar que el resto contiene

informaciéon redundante.

Figura 7-2 Configuraciones inicial (E.l) — transicion (E.T) — final
(E.F), para la formacion de la especie formil (HCO) sobre
Ce0;(111). Geometria del estado de transicion similar al estado
inicial.
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Figura 7-3 Configuraciones inicial (E.lI) —transicion (E.T) —final (E.F), para la formacion de la especie formaldehido (H2CO).
(@) CeOz(111)vacO
(b) ZnO(0001)
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Sl EF

®-¢8¢

Figura 7-3 (Cont.) Configuraciones inicial (E.I) —transicion (E.T) —final (E.F), para la formacién de la especie
formaldehido (H.CO).

(c) Gax03(100)

(d) ZnOvacO(0001)
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Figura 7-4 Configuraciones inicial (E.l) —transicion (E.T) —final (E.F), para la formacion de la
especie metoxi (HzCO).

(a) ZnOvacO(0001)

(b) CeO2(331)
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(a:} ET (b) ET 3

(c) ET

Figura 7-5 Configuraciones inicial (E.l) —transicion (E.T) —final (E.F), para la formacion de la especie
metanol (H3COH).

(a) CeO(111)

(b) CeO2(111)vacO

(c) ZnO/Ce0y(111)
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7.4- Relaciones BEP (Bronsted-Evans-Polany) — Descriptores iniciales y
finales.

Con el fin de hallar todos los valores de las energias de activacion (ver tabla 7-5),
se analizaran diferentes herramientas utilizando aquellos valores que pudieron ser
calculados, para poder predecir o estimar los faltantes.

En el capitulo 1, apartado (1.5.2), se traté con un fin predictivo a las relaciones

lineales tipo BEP.

Eact :U‘E reac +B (7 17)

Llamaremos a la relacion 7.17, relacién BEP-tradicional.

El objetivo ahora es encontrar una relacion lineal entre las energias de activacion
y reaccion, con los valores hallados con el método NEB, para cada una de las cuatro
reacciones de hidrogenacion sobre todas las superficies estudiadas. Entonces,
ajustaremos mediante cuadrados minimos la ecuacion de una recta como la 7.17,
gue pueda servirnos como predictor para hallar los valores faltantes de la tabla 7-5.
De esta forma, a partir del valor de la energia de reaccidn sobre las abscisas de la
recta ajustada, se podra hallar el valor estimado de la energia de activacion que se
corresponde con la ecuacion 7.17.

En la Figura 7-6 se grafican, para las cuatro reacciones estudiadas, los valores
de energias de activacion y reaccion de la tabla 7-5.

Como puede observarse, se ha encontrado solamente una relacién lineal para la

formacion de la especie metoxi, figura 7-6 (c).
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Figura 7-6 BEP tradicional para las formaciones de: (a) formil (HCO); (b) formaldehido (H2CO); (c) metoxi
(H3CO) y (d) metanol (HzCOH).
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(c) BEP tradicional - formacién metoxi {H;CO)
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Figura 7-6 (Cont.) BEP tradicional para las formaciones de: (c) metoxi (H3CO) y (d) metanol (HsCOH).

Sobre la figura 7-6 (c) (para la formacién de metoxi), se grafic6 también la
recta lineal de ajuste, encontrada por cuadrados minimos, como asi también se
calculo el error absoluto (EA) como:

Error, E

real Eajuste (7 . 18)

bsoluto

donde E,,es el valor de energia encontrado por via método NEB y ecuacion (7.11),

Y E..« €S €l valor de energia obtenido desde los valores de energia de reaccion y la

recta de ajuste.
En principio se buscé una relacién lineal con la BEP-tradicional que
involucrara, en un mismo grafico, todas las superficies y todas las reacciones de

hidrogenacion. En la figura 7-7 se reportan sobre un mismo gréfico los valores de
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energias de activacion y reaccion para todas las reacciones y superficies de oxidos
en estudio.

BEP tradicional - todas las reacciones-todos los 6xidos

3,5 1 ® formil
3 n = formaldehido
= | toxi
E 2,5 ry A metoxi
S 2 A - © metanol
'S
g 1 5 -4
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w O 1%
<
| A 00’5 ne
A o0 N
f T T \v} T 1
6 4 2 0 2 4

E reaccion (eV)

Figura 7-7 BEP tradicional para todas las superficies y todas las reacciones estudiadas

Como se puede observar la “nube” de puntos no sigue una relacion lineal. Sin
embargo, este grafico pone en evidencia los porcentajes de las reacciones
endotérmicas (energias de reaccion negativas) y exotérmicas (energias de reaccion
positivas) que se encontraron en este estudio, teniéndose aproximadamente un 75%
de reacciones exotérmicas y un 25 % endotérmicas.

Hasta aqui solo se ha hallado una relacion predictiva de las energias de
activacion de las cuatro reacciones de hidrogenacién consideradas. Sin embargo, se
puede buscar aun alguna otra relacion de tipo lineal que permita predecir las
energias de activacion faltantes. Algunos autores han encontrado relaciones lineales
en base a descriptores diferentes de la energia de reacciéon. Por ejemplo, J.L.C Fajin

et al.’

encontraron relaciones lineales para la reaccion de disociacion de CH3;OH
sobre diferentes superficies metalicas en base a descriptores tales como la energia
de co-adsorcion de las especies CH30 y H y también descriptores en base a la
energia de la adsorcion de un atomo de oxigeno. Otros autores, como S. Wang et
al.,’® estudiando superficies de metales de transicién, encontraron relaciones
lineales con descriptores en base a la energia de disociacion de las moléculas de
CHg, H20, NH3 y Ho.
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A. Vojvodic et.al.’® probaron que es posible construir relaciones BEP para
oxidos de metales de transicion, las que son fuertemente dependientes de las
propiedades de enlace de la disociacion de la molécula y/o de la reactividad de la
superficie. K.Lee et al.,® en un estudio DFT sobre superficies binarias Rh-Ni, para
reacciones de disociacién de C-H, O-H, C-C, C-O y C-OH, consideraron descriptores
en base a la energia relativa de los estados final o inicial.

A partir de estos trabajos se ensayaron aqui diversos descriptores y se
encontré que los Udltimos mencionados son los mas apropiados en cuanto a los
sistemas estudiados en esta tesis.

Con respecto al estado inicial:

AE _U“AEinicial +B (7 19)

transicion

Con respecto al estado final:

[— ’
AEtransicién =a AEfinal +B (720)
donde:
- AEtransicién= Etransicién_ Emolécula _Esup
- AEinicial= Einicial- Emolécula - Esup
- AEfinal= final ~ Emoléc:ula ~ sup

Aqui, E E,anscion Y Eina SON 1as energias de los estados de inicial, transicion y final

inicial ?

respectivamente y E es la energia de la molécula gaseosa o de CO gaseoso

molécula
mas una fraccion de H,, tal como se discutio en 7.2.1.

A continuacibn se muestran las graficas correspondientes para estos
descriptores: el descriptor referido a la configuracion inicial (7.14), y el referido a la

configuracion final (7.14) para todos los 6xidos. En aquellos graficos donde la
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correlacion de la dispersion supera el valor de 0.7 se ajusta la recta y se calcula el

error medio absoluto (EMA).

- Figura 7-8: Reaccion de formacion de formil (HCO).
- Figura 7-9: Reaccion de formacion de formaldehido (H,CO).
- Figura 7-10: Reaccion de formacion de metoxi (H3CO).

- Figura 7-11: Reaccion de: formacion de metanol (HsCOH).
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Figura 7-8 Relacion BEP para la formacion de formil (HCO) con los descriptores: (a) AE inicial y (b) AE final.
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Figura 7-9 Relacion BEP para la formacion de formaldehido (H>.CO) con los descriptores: (a) AE inicial y (b)

AE final.
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(a) BEP descriptor AE inicial - formacion metoxi (HsCO)
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Figura 7-10 Relacion BEP para la formacion de metoxi (HsCO) con los descriptores: (a) AE inicial y (b)
AE final.
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(a) BEP descriptor AE inicial - formacién metanol (H;COH)
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(b) BEP descriptor AE inicial - formacion metanol (H;COH)
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Figura 7-11 Relacién BEP para la formacion de metanol (HsCOH) con los descriptores: (a) AE inicial y (b)
AE final.

A partir de las figuras 7-8 a 7-11 se puede observar que se encontraron
varias relaciones lineales utilizando los descriptores BEP relativos al estado inicial
y/o al estado final.

Para la reaccién de hidrogenacién de CO, con formacion de formil (figura 7-8),
se puede considerar a los dos descriptores como aceptables, por tener similares

coeficientes de correlacion lineal.

171



Capitulo 7: Reacciones de hidrogenacion — sintesis de metanol

Para la reaccion de hidrogenacién de formil, con formacion de formaldehido
(figura 7-9), se encuentra un coeficiente de correlacion bajo (0.762) utilizando un
descriptor relativo al estado inicial; sin embargo éste es el Unico posible para esta
reaccion. Aqui se debe hacer la advertencia de los errores que puedan cometerse
para predecir las barreras energéticas de activacion.

En la literatura cientifica se presentan coeficientes de correlacion para ajustes
lineales BEP relativamente bajos, menores a 0.70," como asi también ajustes
lineales con solo tres puntos.?* En particular, nosotros creemos que los resultados
de tales ajustes no pueden ser confiables para realizar interpolaciones lineales.

Para la hidrogenacion de formaldehido, con formacién de metoxi (figura 7-10),
se encuentra un buen ajuste con el descriptor relativo a la energia final el cual, junto
con el descriptor ya obtenido para la BEP tradicional en figura 7-6 (c), constituyen
dos descriptores aceptables para la busqueda de barreras de activacion faltantes.

Por dltimo, en el caso de la hidrogenacion de metoxi, con formacion del
metanol (figura 7-11), se obtiene para ambos descriptores un alto coeficiente de
correlacion dando asi dos predictores validos para la interpolacion y obtencion de

barreras de activacion.

A continuacién se reportan graficos con los valores de todas las reacciones
sobre todas las superficies de oOxidos, como se hizo para el caso de la BEP-
tradicional, pero en este caso para los descriptores referidos al estado inicial y final,
figuras 7-12 (a) y 7-12 (b) respectivamente.
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Figura 7-12 Relacién BEP para todas las reacciones, sobre todos los 6xidos de estudio, descriptor: AE inicial

(a), AE final (b).
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Como se observa de las gréficas, para todas las reacciones se encuentra un
posible ajuste para BEP con descriptor relativo a la energia inicial, ver figura 7-12
(a). Sin embargo, al tener en algunas reacciones dos posibles predictores, como lo
es para la formacion de formil (figura 7.8), metoxi (figuras 7.6-c y 7.10-b) y metanol

(figura 7.11), se podran comparar las tres interpolaciones.

De acuerdo a los resultados obtenidos, se pueden destacar los siguientes

descriptores, por mostrar relaciones lineales aceptables para futuras predicciones:

e Formacion de formil (HCO)

relativo al estado inicial:
AE =0.92AF. . +0.55 (7.21)

transicion inicial

relativo al estado final:
AE,, ... =1.0BAE, +1.17 (7.22)

transicion final

e Formacién de formaldehido (H,CO)

relativo al estado inicial:
AE =0.73AE, .. +0.99 (7.23)

transicion inicial

e Formacién de metoxi (H3CO)

BEP - tradicional:

AEac'[iva(:ién :0'85AEreaccién +175 (724)
relativo al estado final:
AEtransicién :0'67AEfinal +112 (725)
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e Formacion de metanol (H3COH)

relativo al estado inicial:
AE =1.07AE. ., +0.56 (7.26)

transicion inicial

relativo al estado final:

AE,. .. =141AE, +1.19 (7.27)

transicion final

También se pondra en consideracion el predictor referido al estado inicial de
la figura 7-12 (a) correspondiente a todas las reacciones.
AE

=0.84AF, _ +0.718 (7.28)

transicion inicial

Utilizando las relaciones BEP antes mencionadas se pueden predecir las
barreras de activacion faltantes en la tabla 7-5; para ello se utilizaran los predictores
7.21 a 7.28 segun corresponda. Ingresando el valor conocido de las abscisas, ya
sea Ereaccion, AEinicial © AEsina, Y mediante el uso de las ecuaciones 7-3 a 7-14, se
calcularan dichas barreras energéticas. De igual manera, y a modo de prueba, se
ensayara con el predictor 7.28.

Los valores se reportan en la tabla 7-6, la cual es semejante a la tabla 7-5,
pero que ahora se encuentra completa con los valores interpolados en letra
resaltada. En la columna “E activacion (eV)” se reportan las energias de las
barreras de activacion encontradas via NEB (simple), e interpoladas (negrita). Para
las barreras interpoladas, donde existiese mas de un predictor posible, se reporta
primero el valor calculado con el predictor de mayor coeficiente de correlacién. En la
columna “E activacion.(eV) descriptor figura 7-12 (a)” se reportan los valores
interpolados, calculados con el predictor correspondiente a todas las reacciones

(ecuacion 7.28).
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E activacion (eV)

Substrato Formacion E reaccion (eV) E activacion (eV) descriptor s/figura 7-12 (a)

Zn0O(0001) Formil -0.64 0.14
Formaldehido 2.83 3.05

Metoxi 3.34 4.50/4.10 1.10
Metanol -0.91 0.4
Zn0O(0001)vacO Formil -0.84 0.1
Formaldehido 1.55 2.01
Metoxi -1.27 0.37

Metanol 0.45 0.65/0.45 1.00
Zn0O/Ce02(111) Formil 1.31 1.24
Formaldehido -0.09 0.48

Metoxi .. .
Metanol -0.22 0.9
Ce05(111) Formil -1.59 0.14
Formaldehido -0.23 2.97
Metoxi 0.5 2.15
Metanol -0.05 0.13

CeOy(111)vacO Formil -0.43 0.52/0.72 0.65
Formaldehido -1.59 0.89
Metoxi 2.1 0.19

Metanol -0.72 0.24/0.29 0.90
Ce02(331) Formil -1.31 0.17

Formaldehido -0.02 1.29 0.89
Metoxi 0.58 2.36
Metanol 0.3 0.51
Ga,03(100) Formil -0.09 1.21
Formaldehido -3.69 1.37

Metoxi 1.1 2.68/2.55 1.10

Metanol 0.49 0.60 1.21
Ga,03(100)vacO Formil -0.33 1,05
Formaldehido -3.28 0.39

Metoxi -1.92 0.12/-0.60 0.40
Metanol -0.75 0.7

Tabla 7-6 Energias de reaccion y de activacion para la formacion de distintas especies sobre todas las superficies de
estudio calculadas via método NEB (trazo simple). Barreras de activacion obtenidas por relaciones BEP (trazo grueso)
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Haciendo una rapida observacion de los valores de tabla 7-6, se infiere que
en los casos donde se utilizaron dos predictores se obtienen resultados
relativamente similares, con la menor diferencia entre ellos (0.05 eV) para la
reaccion metoxi-metanol sobre la superficie de CeOy(111)vacO, y la mayor
diferencia (0.4 eV) para la formacion de metoxi sobre la superficie perfecta
Zn0O(0001).

La excepcidon ocurre para la interpolacion en la reaccion de formacion de
metoxi sobre la superficie de Ga,O3(100)vacO. Con un predictor se obtiene un valor
de 0.12 eV (con BEP-tradicional) y con el otro -0.60 eV (el predictor referido al
estado final). Teniendo en cuenta que una barrera de energia no puede ser negativa,
se podria explicar esta singularidad en base a que la energia del estado final difiere
significativamente de la energia del estado de transicion; lo mismo ocurre con sus
respectivas geometrias. Estas pueden ser las causas de la mala prediccién que
conlleva utilizar a este predictor para el calculo de la barrera de activacion.

Luego se compararon las barreras interpoladas con el predictor que contiene
todas la reacciones (ver 7.28), con aquellas que tuvieron dos buenos predictores. Se
puede observar de la tabla 7.6 que éste subestima las mayores barreras
energéticas, obtenidas en las superficies perfectas ZnO(0001) y Ga,03(100), y que
en general sobrestima los valores para las barreras de activacion mas pequefias,
como las calculadas en las superficies con vacancias de oxigenos, ZnO(0001)vacO,
Ce0,(111)vacO y Ga,03(100).

Realizando una observacion global de todas las barreras de activacion
(interpoladas o halladas via NEB) se encuentra que —en general- los valores
mayores corresponden a las reacciones de hidrogenacion de formil (formacion de
formaldehido) e hidrogenacién de formaldehido (formacién de metoxi) sobre las
superficies perfectas. Aqui los valores maximos ocurren en ZnO(0001), de 3.05 eV,
para la formacién de formaldehido, y de 4.5 eV para la formacién de metoxi. En las
superficies perfectas, las reacciones de formacion de formaldehido y metoxi
constituyen los pasos determinantes para la sintesis de metanol; el resto de las

reacciones (formacion de formil y de metanol) tiene barreras mas pequenfas.
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Es preciso destacar que las barreras (especialmente las de formacién de
formaldehido y metoxi) disminuyen considerablemente cuando las superficies tienen
deficiencia de oxigenos.

Por otro lado, las menores barreras energéticas se encuentran para las
reacciones de formacion de formil y metanol, en todas las superficies aqui
estudiadas.

Debemos sefalar en principio que estos resultados son propios de las
superficies aqui estudiadas, y no deben ser considerados como una tendencia
general a cualquier superficie, Fan Yaho et.col.” encontraron valores pequefios de
energia de activacion para la formacion de formaldehido en la superficie de
Zn0O(0001) con Zn expuestos.

7.5- Andlisis de las Energias relativas — tendencia de la reaccion.

Se estudiard en este punto lo referente a la energia de adsorcion (relativa) de
los reactivos y productos, la barrera de activacibn para cada reaccion, y el
desplazamiento o tendencia de la reaccion como un indicador para que dicha
reaccion ocurra.

A partir del analisis de los valores de todas las tablas del apartado anterior
sobre energias relativas de reaccion y de activacion, nos encontramos ante una gran
cantidad de informacién, lo que conlleva la dificultad de no poder realizar un analisis
expeditivo y robusto para extraer conclusiones acordes. Por tanto, para salvaguardar
toda la informacion y con el afan de no perder el espiritu del andlisis, se ha intentado
llevarla a graficos-sintesis que agilicen el analisis de los datos volcados en las tablas
anteriores.

Se graficaron entonces conjuntamente, sobre un mismo diagrama, los niveles
de energia relativos de la configuracion inicial y final, como asi también la energia de

activacion, tal como se especifica en la figura 7-13.
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Fig. 7-13 Energias relativas del estado inicial, estado final y estado de transicién para una reaccion tipica exotérmica (a) y
endotérmica (b)

A continuacion se muestra un conjunto de figuras con la estructura grafica
mostrada en la figura 7-13 para las 4 reacciones de hidrogenacién estudiadas. En

todos los casos se presenta la informacion separada en dos grupos:

- figuras (a), correspondientes a superficies perfectas: ZnO(0001), CeO,(111),
Ce0,(331) y Ga,03(100)

- figuras (b), correspondientes a superficies con vacancias de oxigenos y/o

soportadas: ZnO(0001)vacO, CeO,(111l)vacO, Ga,03(100)vacO vy
Zn0O/Ce0,(111).
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A partir de la observacion de los valores para las barreras de energia de
activacion indicadas en la tabla 7-6 se ha hecho una separacion de dichas barreras

de activacion en Grandes, Medianas y Pequefias, a saber.

- Grande: Eyt > 2.5 eV

- Mediana: 1 eV <Eygi<25eV

- Pequefa: Eqt <1 eV

Como primer observacion se encuentra que en las superficies perfectas y con
vacancias de oxigeno todas las reacciones de formacién de formil son exotérmicas
y que solo en la superficie de ZnO soportado la reaccion de tipo endotérmica (ver
figura 7-14).

La barreras de activacion mas grandes (del orden de 1 eV) se hallan sobre las
superficies de Ga,03(100), Ga,03(100)vacO y ZnO/Ce0,(111) y en el resto de
superficies las barreras son mas pequefias, menores a 0.5 eV.

Desde estas graficas, y analizando las energias relativas a la configuracion
inicial, se puede proponer (en sentido figurado) un ‘sentido de desplazamiento’ para
cada reaccion, es decir: dada una reaccion tipica A + B —» C, inferir si la reaccion
estara desplazada termodinamicamente hacia la izquierda (dando asi en el equilibrio
una mayor proporcion de los reactivos A+B), hacia la derecha (o sea, dando mayor
proporcion de los productos —en este caso C-) o si la reaccién avanzaria hasta dar
cantidades similares de ambos en el equilibrio.

Corresponde aclarar aqui que en termodinamica normalmente se habla del
grado de avance de una reacciéon en sentido figurado, pero no hay —stricto sensu-
ninguna dinamica de desplazamiento asociada con dicha terminologia. Por ello,
cuando aqui se hable del “desplazamiento” de una reaccion hacia los productos o
reactivos se tratara de describir, o predecir, las “tendencias” esperables en cuanto a
la proporcion de equilibrio de reactivos y productos (cada uno en su estado estandar,

conforme al formalismo de Lewis y Randall).
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Ahora bien, recordando la discusién acerca de la referencia usada para el
calculo de la energia relativa para la especie formilo (ecuaciones 7.3 y 7.4), quedo6
claro entonces que para la hidrogenacion de CO con formacion de este intermediario
la referencia de las energias fue computada respecto de las especies gaseosas
libres (CO y H,).

El punto cero corresponde entonces a: E +E(CO)+%E(H2)(ver linea

superficie

negra en la grafica). Asi, para las superficies CeO,(111), Ga,O3(100)vacO y
Ce0y(111)vacO desde la figura 7-14 se aprecia que aunque las barreras de
activacion sobre tales superficies son menores que 1 eV, aqui la reaccion tiene mas
facilidad de desplazarse a la izquierda y regenerar los reactivos que de progresar
hacia el estado de transicion y luego al producto final (formil).

En las superficies ZnO(0001), Ga,03(100), ZnO/Ce0,(111) y ZnO(0001)vacO
la reaccion esta energéticamente desplazada mas hacia el estado final (pasando por
el estado de transicion) que hacia los reactivos, aunque las barreras en Ga,03(100)
y Zn0O/CeO(111) son de aproximadamente de 1.2 eV y —-por ende- la
interconversion entre ambos estados no ofrezca dificultades especiales. Por altimo
en la superficie de Ceria(331) si bien en principio es dificil distinguir la direccién que
tomarda la reaccién es de notar que la barrera de activacion es muy pequefia y luego
la reaccién es significativamente exotérmica.

En la figura 7-15 se esquematizan las energias relativas a la formacién de la
especie formaldehido (H,CO) para las configuraciones iniciales, finales y de los
estados de transicion.

Aqui no se evidencia una preferencia exotérmica o endotérmica grupal para
las superficies perfectas o con vacancias como lo presentaba la reaccidén anterior.
Se encuentra —en cambio- una reaccion marcadamente exotérmica para las
superficies Ga,03(100), Ga,03(100)vacO, y CeOy(111l)vacO, y marcadamente
endotérmica para las superficies de ZnO(0001) y ZnO(0001)vacO.

No obstante lo dicho, si se compara cada una de las superficies perfectas (7-
15 a) con la respectiva superficie con vacancias (figura 7-15 b) se encuentra, en

todos los casos, una notable disminucion de la barrera energética.
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En cuanto a establecer el sentido de la reaccion para la formacién de esta
especie, se requiere un analisis similar al realizado para la especie formil. Aqui, de la
discusion seguida para las ecuaciones 7.6 a 7.8 y por la existencia de formaldehido
en la fase gaseosa, se analizara la tendencia de la reaccion con respecto al estado
final. El punto cero (linea negra en la grafica) corresponde a: E +E(H,CO).

superficie

Se puede observar que en las superficies perfectas y con vacancias de
oxigeno de Ga,03(100), CeO,(111) y en la superficie de ZnO(0001)vacO, la reaccion
se encuentra desplazada hacia los productos. Sin embargo, solamente las
superficies de CeO,(111) y Gap03(100) con vacancias de oxigeno presentan
barreras menores a 1 eV siguiendo la coordenada de reaccién reactivos > productos.
En la superficie de ZnO soportado sobre ceria, empero, la reaccién casi no esta
desplazada hacia la derecha con una barrera de activacion pequefa. Observar aqui
qgue el requerimiento energético desde el estado final, CH,O/sup, hacia el “cero”
CH,O(gas) + sup es aproximadamente de 3 eV. Sin embargo, para retomar el
estado de transicion el requerimiento es menor a 1 eV.

Por altimo, en las superficies de ZnO(0001) y CeO, (331) se puede pensar en
un facil desplazamiento hacia el equilibrio entre productos y reactivos, ya que la
energia del estado de transicién es muy cercana a la energia de los productos y las
barreras se encuentran entre medianas, para la superficie de CeO, (331) y grande,
para la de ZnO(0001).
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Fig. 7-14 Energias relativas del estado inicial, estado final y estado de transicion para la reacciéon de formacion de formil
(HCO): (a) superficies perfectas; (b) superficies con vacancias de oxigeno y/o soportadas. Energias referidas a segmento
en color negro (ver texto).
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Fig. 7-15 Energias relativas del estado inicial, estado final y estado de transicion para la reaccion de formacion de
formaldehido (H>CO) en: (a) superficies perfectas; (b) superficies con vacancias de oxigeno y/o soportadas. Energias

referidas al segmento en color negro (ver texto).
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Para la formacion de la especie metoxi (H3CO) (figura 7-16) la totalidad de las
reacciones para las superficies con vacancias es de tipo exotérmico, mientras que
para las superficies perfectas las reacciones son de tipo endotérmico.

Aqui, de igual modo que para la formacion de la especie formil, las barreras
energéticas mayores se encuentran en todas las superficies perfectas, teniendo la
mayor barrera sobre la superficie ZnO(0001): 4.50 eV (tabla 7-6).

Una vez mas, el efecto de las vacancias de oxigeno superficiales consigue
esta vez disminuir considerablemente todas las barreras energéticas de activacion,
como se observa al comparar las figuras 7-16 (a) y (b).

Para esta especie radical nos encontramos con una discusion similar que
para la especie formil. Recordando lo ya dicho en el apartado 7.2.1 para la formacion
de las ecuaciones 7-9 a 7.11, se tomo la referencia con respecto a los reactivos: CO
+ 3/2 Hy, por lo que solamente la discusion es aqui valida para las configuraciones
iniciales. El punto cero (linea negra en la gréfica) corresponde a:

E +E(CO)+§E(H2)

superficie
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Fig. 7-16 Energias relativas del estado inicial, estado final y estado de transicién para la reaccion de formacion de metoxi
(HsCO) en: (a) superficies perfectas; (b) superficies con vacancias de oxigeno y/o soportadas. Energias referidas al

segmento en color negro (ver texto).
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Para las superficies de ZnO(0001) y Ga,03(100)vacO la reaccién se
encuentra desplazada hacia la izquierda, es decir, tendera a regenerar los reactivos
en sus constituyentes mas que a avanzar predominantemente hacia el estado final.

Por otro lado, en las superficies de ZnO(0001)vacO y CeO,(111)vacO, la
reaccion se encuentra desplazada hacia la derecha y ademas presenta barreras
pequefias. Por ultimo, en las superficies de Ce0O,(111), Ce0,(331) y Ga,03(100) no
hay una marcada tendencia de la reaccion hacia el estado final o hacia los reactivos,
como lo indica la figura 7-16 (a).

En la figura 7-17 se reportan en forma grafica las energias relativas a las
configuraciones iniciales, finales y de transicion para la hidrogenacion de metoxi
(formacion de la especie metanol).

Aqui, las superficies de ZnO(0001) y Ga,03(100)vacO presentan una reaccion
significativamente exotérmica, siendo levemente exotérmica para las superficies
Ce0,(111), ZnO/Ce0,(111) y CeO,(111)vacO. En cambio, en las superficies de
Ce0,(331), Gay03(100) y ZnO(0001)vacO la reaccion es ligeramente endotérmica.

Todas la barreras energéticas de activacion reportadas para esta especie son
pequefias en comparacion con las barreras de las especies discutidas
anteriormente. Probablemente esto se deba a que en esta Ultima hidrogenacion
(metoxi a metanol) las configuraciones geométricas cambian muy poco, por cuanto
practicamente entre la configuracion inicial y final se requiere solamente el
movimiento de un hidrégeno (ver ejemplo en figura 7-5), en contraste con
formaciones mas complejas como (formil a formaldehido) o (formaldehido a metoxi)
(figuras 7-3 y 7-4), donde son notables los cambios geométricos entre los estados
iniciales y finales.

Por cuanto existe metanol en su fase gaseosa, la referencia de las energias
para analizar la preferencia en la direccion de la reaccion fue realizada aqui respecto
del estado final (ver discusién apartado 7.2.1), con lo que solamente vuelve a tener
sentido un analisis sobre la configuracién final. El punto cero (linea negra en la
gréfica) corresponde a: E + E(H,COH)

superficie
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Fig. 7-17 Energias relativas del estado inicial, estado final y estado de transicion para la reaccion de formacion de metanol
(HsCOH) desde metoxi en: (a) superficies perfectas; (b) superficies con vacancias de oxigeno y/o soportadas. Energias
referidas al segmento en color negro (ver texto).
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A partir de las figuras 7-17 (a) y (b) observamos una tendencia hacia la

derecha de la reaccion, es decir desde el estado final hacia metanol gaseoso, para
las superficies de ZnO(0001), ZnO/Ceria(111) y Ga,03(100)vacO. La barrera mas

pequefia se encuentra para la superficie ZnO(0001).

Por otro lado las reaccion presenta un desplazamiento hacia la izquierda en
las superficies de CeO,(111), Ce0,(331), Ga,03(100), y las de ZnO(0001) y

Ce0(111) con vacancias de oxigeno.

Con el fin de tener una mejor “visualizacion” del

analisis expuesto

anteriormente, fue confeccionada una tabla (7-7) donde se indica la tendencia y la

magnitud de la barrera de cada reaccion.

ZnO(0001)

Zn0O(0001)vacO

Zn0O/Ce0,(111)

CeO,(111)

Ce0,(111)vacO

Ce0,(331)

G 3203(100)

Ga05(100)vacO

FORMIL

FORMALDEHIDO

METOXI

METANOL

T

Tabla 7-7 Esquema para las barreras de activacion, y direccion de la reaccion, para todas las reacciones sobre todos los
oxidos de estudio de esta tesis.

Barreras de activacion: grandes G > 2.5 eV; medianas 1 <M > 2,5 eV; y chicas CH< 1 eV.

Direccion preferencial de lareacciéon: “=” preferente hacia la derecha, “<" preferente hacia la izquierda, “<” indistinto

En la celda donde aparece el simbolo X no pudo encontrarse la especie.
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NOTA: acerca de los errores absolutos

Se considera conveniente concluir este capitulo haciendo una mencién acerca
de los errores cometidos en los calculos.

Observando los errores medios absolutos (EMA) calculados para los ajustes
lineales en las graficas 7-6 (a), 7-8 (a) y (b), 7-9 (), 7-10 (b), y 711 (@) y (b) se
encontraron valores significativamente altos para el caso de las formaciones de las
especies formil y formaldehido (EMA = 0.42 eV — 0.76 eV), y no asi para la
formacion del metoxi o metanol. Si bien estos errores superan a la deseada y
conocida “exactitud quimica”,*® que es de unos 40 meV, en la teoria del funcional de
la densidad, se hace imposible -sin embargo- estimar los errores cometidos al utilizar
las aproximaciones LDA y GGA, y solo es posible confirmar o refutar los resultados
por comparacion con trabajos experimentales. Posiblemente los errores cometidos
podrian estar en el mismo orden de magnitud que el cometido en los ajustes lineales

para la formacion de las especies formil y formaldehido. Min-Cheol et al,??

en un
desarrollo tedrico acerca de los errores en DFT propone una disminucion de los
mismos mediante el uso de una densidad mas precisa.

Cabe aclarar que aunque solamente en este capitulo se han reportado errores
medios absolutos para las graficas de ajuste, lo dicho aqui sobre errores es valido

también para los célculos realizados en capitulos anteriores.

7.6- Superficies de Energia Potencial

Hasta aqui se ha realizado un analisis energético para la formacién de cada
especie por separado. En este apartado, con el objetivo de tener una vision
completa de las estabilidades relativas de las especies formadas en la
hidrogenacion para cada superficie, se han involucrado todas las reacciones en una
misma grafica. Para esto se graficaron las energias relativas vs la coordenada de
reaccion de la sintesis completa para cada éxido.

En base a lo discutido en apartados anteriores, nuevamente se debe
elegir/definir un “cero” apropiado para el estudio energético de todas las reacciones.
Anteriormente las energias de aquellas especies intermedias que pueden existir en

fase gaseosa (formaldehido y metanol) eran definidas en base a su configuracion
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final, mientras que aquellas especies que existen como radical (formil y metoxi)
estaban referidas a sus constituyentes iniciales (CO y Hy).

Con el fin de tener un “cero” energético comparable, y puesto que, se
analizaran todas las reacciones involucradas en la sintesis para cada 6xido, éstas
deben ser relativizadas respecto de un mismo valor. Se utilizara entonces la

siguiente estrategia:

- Se define el cero de energia para cada 6xido como:
E +E(2H,)+E(CO)

'sup.sola

donde: E es la energia de la superficie libre de adsorbatos, E(2H,)la energia

sup.sola

de dos moléculas de H,gaseoso y E(CO)es la energia de la molécula CO en la fase

gaseosa.
A fin de completar la cantidad de 4H , involucrados en la sintesis, se sumaré la

energia de la fraccion de H,a cada superficie con adsorbato,
. 3
formil: +E(— sz
2
formaldehido: +E(H,)
. 1
metoxi: +E(— sz

metanol: +0

A continuacion y con la definicién del cero de energia dado anteriormente se
reportan las gréficas para todas las superficies estudiadas:

De las figuras 7-17 (a), (b) y (c) correspondientes a las superficies de
Zn0O(0001) perfectas, con vacancias y de ZnO soportado, se observa que la co-
adsorcion de todas las especies intermedias con un hidrégeno vecino esta
favorecida, aunque los “pozos de potencial” mas pronunciados, donde se presenta
una mayor estabilidad, estan en la etapa de formacién de formil y formaldehido co-
adsorbido con un H. Para el caso de la superficie ZnO/Ceria (fig. 7-17(c)) se torna
ligeramente inestable la co-adsorcion de metoxi con H, aunque este fenbmeno se

debe al modelo de la superficie discutido anteriormente.
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Las etapas intermedias (formacion de formaldehido y metoxi) son las méas
demandantes energéticamente para las superficies ZnO(0001) perfecta y con
vacancias (fig. 7-17(a) y (b)). A partir de estas figuras se puede observar que la
superficie de ZnO(0001) con vacO se presenta como la mas favorable para el
conjunto de reacciones de hidrogenacion.

Las superficies de oxido de Ce, perfectas y con vacancias se muestran en las
figuras 7-17 (d), (e) y (f). En los tres sustratos se observa la mayor estabilidad
energética para la co-adsorcion de metoxi con un atomo de H. Nuevamente se
puede ver que las vacancias de oxigeno, ahora en CeO(111) vuelven a la superficie
mas reactiva.

En las figuras 7-17 (g) y (h) se muestran las superficies, perfecta y con
vacancias de oxigeno, de Ga,03(100). En estos sustratos la co-adsorcion con H, en
general, no muestra incrementos en la estabilidad de las especies adsorbidas. En la
superficie de Ga,0O3(100) no se encuentra un aumento en la reactividad con la

presencia de vacancias de oxigeno.
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(a) Hidrogenacion de CO sobre ZnO{0001)
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Figura 7-17 (a) (b) Representacion de las energias relativas correspondiente a la hidrogenacion de CO sobre:
(a) ZnO(0001).
(b) ZnO(0001)vacO.
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(c)

— Hidrogenacion de CO sobre ZnO/Ce0,(111)
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Figura 7-17 (c) (d) Representacion de las energias relativas correspondiente a la hidrogenacion de CO sobre:
(c) ZnO/Ce0,(111).
(d) CeO2(111).
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(e) Hidrogenacion de CO sobre Ce0,(111)vacO
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(f) Hidrogenacion de CO sobre Ce0,(331)
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Figura 7-17 (e) (f) Representacion de las energias relativas correspondiente a la hidrogenacion de CO sobre:
(e) CeO(111)vacO.
(f) CeO2(331).
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(@) Hidrogenacion de CO sobre Ga,05(100)
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Figura 7-17 (g) (h). Representacion de las energias relativas correspondiente a la hidrogenacion de CO sobre:
(g) Ga>03(100).
(h) Ga,03(100)vacO.
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Conclusiones parciales:

- La co-adsorcion con H, de casi todas las especies intermedias, produce una
disminucion de la energia.

- Las barreras de activacion mas elevadas corresponden a la formacion de
formaldehido y metoxi, esto puede ser atribuido a la significativa diferencia
geométrica entre las configuraciones inicial y final.

- La formacion de metoxi no es posible en la superficie mixta ZnO/CeO,(111)
debido al modelo desarrollado. Los oxigenos expuestos en esta superficie
generan una fuerte repulsién con el oxigeno del adsorbato. Sin embargo, la
co-adsorcién de metoxi con H si es posible para este modelo, ver figura 7-5
(c) correspondiente a la formacién de metanol.

- En las relaciones BEP, para predecir las barreras de activacion, se descarta la

en general la opcion tradicional: AE versus AE,_ ..., Y& que no responde

transicion
practicamente en ningun caso a la ecuacion de una recta.

- No se ha encontrado una preferencia general entre el descriptor inicial y final,
para el calculo de las energias de activaciéon, ya que en algunas reacciones
se ha hallado una buena descripcién con el primero y en otras con el
segundo.

- Las 32 reacciones estudiadas (4 por cada Oxido) son en su mayoria

exotérmicas (alrededor de un 70 por ciento).

- Considerando una “vision global” de todas las reacciones para cada oxido
(Fig.7-17), encontramos que los catalizadores mas éptimos para la sintesis de
metanol son, en primer lugar la superficie de ZnO(0001)vacO, seguido por las
superficies de CeO,(111)vacO y CeO,(331).

197



Capitulo 7: Reacciones de hidrogenacion — sintesis de metanol

e Grabow, M. Mavrikakis, ACS Catal. 1 (2011) 365.

2C.T. Vo, LK. Huynh, J.Y. Hung, J C.Jiang, Appl. Surf. Sci. 280 (2013) 219.

3 Y.Yang, C.A. Mims, D.H. Mei, C.H.F. Peden, C.T. Campbell, J. Catal. 298 (2013) 10.

41N, Remediakis, F. Abild-Pedersen, J.K. Norkov, J. Phys. Chem. B 108 (2004) 14535.

> J.Kiss, J. Frenzel, N.N. Nair, B. Meyer, D. Marx, J. Chem. Phys. 134 (2011) 64710.

6 J.Kiss, J. Frenzel, B. Meyer, D. Marz, J. Chem. Phys. 139 (2013) 44705.

"YF. Zhao, R. Rosseau, Jun Li, D. Mei, J. Phys. Chem. C 116 (2012) 15952.

8y.B. Kagan, L.G. Liberov, E.V. Slivinsky, S.M. Lockev, G.I. Lin, A.Ya. Rosovsky, A.N. Bashkirov, Dokl. Akad.
Nauk. SSSR 222 (1975) 1093.

® G.C. Chinchen, P.J. Denny, D.G. Parker, M.S. Spencer, D.A. Whan, Appl. Catal. 30 (1987) 333.
19\/.E. Ostrovskii, Catal. Today 77 (2002) 141.

“p.L. Chiavassa, S.E. Collins, A.L. Bonivardi, M.A. Baltands, Chem. Eng. J. 150 (2009) 204.

12 G. Kresse, J. Hafner, Phys. Rev. B 47 (1993) 558.

B3 G. Kresse, J. Hafner, Phys. Rev. B 48 (1993) 13115.

' K. Chuasiripattana, 0. Warschkow, B. Delley, C. Stampfl, Surf. Sci. 604 (2010) 1742.

3 G. Kresse, J. Furthmuller, Phys. Review B 54 (1996) 11169.

% M.G. Evans, M. Polanyi, Trans. Faraday Soc. 34 (1938) 11.

17 }.L.C. Fajin, M.N.D.S. Cordeiro, F. lllas, J.R.B. Gomes, J. Catal. 313 (2014) 24.

g, Wang, V. Petzold, V. Tripkovic, J. Kleis, J.G. Howalt, E. Skdlason, E.M. Fernandez, B. Hvolbaek, G. Jones, A. Toftelund, H.
Falsing, M. Bjorketun, F. Studt, F. Abild-Pedersen, J. Rossmeisl, J.K. Norskov, T. Bligaard, Phys. Chem. Chem. Phys. 13 (2011)
20760.

9p, Vojvodic, F.Calle-Vallejo, W. Guo, S. Wang, A. Toftelud, F. Stud, J.I Matinez, J.Shen, I.C.Man, J.Rossmeist, T.Bligaard,
J.K.Norskov, F. Abild-Pedersen, The Journal of Physics 134 (2011) 2445089.

e Lee, E. Lee, C. Song, M.J. Janik, J. Catal. 309 (2014) 248.

198



Capitulo 7: Reacciones de hidrogenacion — sintesis de metanol

2 HY. Ma, G.C. Wang, J. Catal. 281 (2011) 63.

22 \1.-C. Kim, E. Sim, K. Burke, Phys. Rev. Lett. 111 (2013) 073003.

199



Capitulo 8: conclusiones

CAPITULO 8

En este capitulo, se exponen las conclusiones generales de los capitulos

precedentes. Se realiza un andlisis integral acerca de las reactividades y

preferencias del sistema de O0xidos estudiados para la adsorcion de las moléculas de

CO, H2y CO2 y de las especies hidrogenadas como formil, formaldehido, metoxi y

metanol, como asi también de las reacciones de hidrogenacion de estas especies.

8.1 CONCLUSIONES GENERALES

1)

2)

3)

Las superficies muestran ser mas reactivas para la adsorcion de las
moléculas de CO, CO:2 y H2 cuando contienen vacancias de oxigenos o
poseen un menor numero de coordinacidén en los cationes superficiales, tal
como ocurre en la superficie escalonada de CeO2(331). Sin embargo, se
encontré la mayor adsorcion de CO para las superficies de ZnO(0001) y
Zn0O/Ce02(111), teniendo valores altamente significativos para el caso de
ZnO soportado. La justificacién se basa en que ambas superficies presentan

oxigenos expuestos, permitiendo al CO en la adsorcion formar CO: lineal.

La formacion de vacancias de oxigeno en las superficies de CeO2(111) y
Ga203(100) reduce los cationes superficiales, generando una densidad de
carga negativa en los huecos y favoreciendo asi la adsorcion de las

moléculas.

La molécula de CO:2 se adsorbe mas fuertemente en aquellas superficies

donde reacciona formando especies carbonatos CO? y la adsorciéon es

practicamente nula para todas las superficies de ZnO, perfectas, con

vacancias y soportadas. Las frecuencias reportadas son compatibles con las

moléculas libres de CO2 lineal y CO?¥, segun corresponda.
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4)

5)

6)

7

La molécula de Hz tiene muy deébil adsorcion en casi todas las superficies, a
excepcion de la superficie de CeO2(111)vacO, donde hay transferencia de
carga desde el substrato al adsorbato disminuyendo aqui la frecuencia de
vibracion. Para las superficies Ga203(100)vacO y Ga203/Ce02(111) se
presenta la escision espontanea de la molécula, adsorbiéndose H atomico,
con una gran transferencia de cargas desde la superficie, permitiendo asi

fuertes enlaces H-Osuperficial. y H-Ga.

De las 32 reacciones estudiadas alrededor de un 70 por ciento son
exotérmicas. Las mayores barreras de activacion fueron encontradas en las
reacciones de hidrogenacion de formil (formacion de formaldehido) e
hidrogenacion de formaldehido (formacion de metoxi). Estas reacciones
presentan una significativa diferencia en la geometria de los estados iniciales
y finales. Por otro lado, las reacciones de formaciéon de formil (HCO) y de
metanol (HsCOH) exhiben barreras de energia pequefias; en estos casos se

encontré que las configuraciones inicial y final son muy semejantes.

Las vacancias de oxigeno en todas las superficies de Oxidos estudiadas
favorecen la reactividad en la formacion de formaldehido y metoxi.

La formacién de metoxi no fue hallada en la superficie de ZnO/CeO2(111).
Esto es debido a que el modelo desarrollado con todos los oxigenos
expuestos, presenta una fuerte repulsion entre los oxigenos superficiales y el
oxigeno del adsorbato. Sin embargo la co-adsorciébn de metoxi con H si es
posible para este modelo, y a partir de esta co-adsorcion se pudo estudiar la

formacién de metanol.
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8) La relaciones BEP tradicionales (AEact vs AEreac) no han mostrado ser
buenos predictores para estos sistemas. Sin embargo. las relaciones BEP
referidas al estado inicial, 6 al estado final, han permitido encontrar una buena

correlacion para hallar las barreras de activacion.

9) Se puede concluir que entre los catalizadores aqui estudiados, los mas
optimos para la sintesis de metanol son, en primer lugar la superficie de
Zn0O(0001)vacO, seguido por las superficies de CeO2(111)vacO y CeO2(331).

10) Consideramos que la metodologia utilizada en esta tesis para un estudio
tedrico de reacciones y catalizadores es efectiva por cuanto marca tendencias
y preferencias en las diferentes reacciones intermedias y ademas permite una

visualizacion global de la sintesis de estudio.
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