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RESUMEN

La aparicién de la computacion desde hace cuatro décadas, y su incesante
desarrollo, ha brindado el instrumento que permite la realizacidén practica de los célculos
de mecanica cudntica descriptos en esta tesis.

El objetivo de este trabajo ha sido realizar un estudio tedrico sistematico para
evaluar la reactividad de nanoparticulas de diferentes metales, formas y dimensiones
frente a reacciones de interés catalitico, mds especificamente para la eliminacién de
poluentes gaseosos. En particular, se estudiaron diferentes superficies y nanoparticulas
de Au, Ag, Cuy Fe, se analizaron caracteristicas generales y su comportamiento frente a
la adsorcién de especies tales como CO, CO;, O y NHs y a reacciones de
deshidrogenacion y oxidacion.

Los calculos realizados en este trabajo fueron llevados a cabo con el programa
comercial VASP, que es un paquete para el desarrollo de simulaciones ab initio de
mecanica cuantica y dinamica molecular.

La presente tesis cuenta con 8 capitulos; en primer lugar, una Introduccién
General donde se realiza un detallado reporte de todos los trabajos publicados
relacionados con las reacciones aqui estudiadas, asi también como el comportamiento
de las nanoparticulas metalicas como sustratos para otras reacciones. El Capitulo 2
consiste en una breve descripcion de los métodos tedricos en los que se basan los
calculos desarrollados en este trabajo. El Capitulo 3 incursiona en los modelos
estructurales que se utilizaron para simular las superficies y las nanoparticulas asi

también como los detalles computacionales seleccionados para cada cdlculo. Luego en
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los Capitulos 4 y 5 se exponen los resultados, en primer término, se describe la oxidacidn
de monodxido de carbono sobre Au Ag y Cu y luego la reaccién de des-hidrogenacion de
amoniaco sobre Fe. Luego el Capitulo 6 en el que se presentan las Conclusiones
Generales y un Capitulo 7 con informaciéon extra. Un capitulo 8 detallando las
publicaciones que se realizaron a partir de los resultados obtenidos y por ultimo el

Capitulo 9 con las referencias bibliograficas.



ABSTRACT

The emergence of computation four decades ago, and its development, has
provided the instrument that allows the practical realization of the calculations of
guantum theory described and used in this thesis

The main goal of this work has been to perform a systematic theoretical study to
evaluate the reactivity of nanoparticles of different metals, forms and dimensions
against reactions of catalytic interest, more specifically for the elimination of gaseous
pollutants. In particular, different surfaces and nanoparticles of Au, Ag, Cu and Fe were
studied, general characteristics and their behaviour against the adsorption of species
such as CO, CO2, 02 and NH3 and to dehydrogenation and oxidation reactions were
analyzed.

The calculations performed in this work were carried out with the VASP
commercial program, which is a package for the development of ab initio simulations of
guantum mechanics and molecular dynamics.

This thesis has 8 chapters; In the first place a General Introduction where a
detailed report of all the published works related to the reactions studied here, as well
as the behaviour of the metallic nanoparticles as substrates for other reactions is
realized. Chapter 2 consists of a brief description of the theoretical methods on which
the calculations developed in this work are based. Chapter 3 explores the structural
models that were used to simulate surfaces and nanoparticles as well as the
computational details selected for each calculation. Then in Chapters 4 and 5 the results

are presented, first, the oxidation of carbon monoxide over Au Ag and Cu and then the
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reaction of dehydrogenation of ammonia over Fe is described. Then the Chapter 6 in
which they are presented The General Conclusions and Chapter 7 is an annex with extra
information. Chapter 8 detailing the publications that were made from the results

obtained, and lastly the Chapter 9 with references.
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Capitulo 1: INTRODUCCION GENERAL

Casi la totalidad de la industria quimica actual depende del desarrollo, seleccién
y aplicacién de algun tipo de catalizador para obtener sus productos. Un catalizador es
una sustancia que actia dando un camino de reaccién alternativo a una determinada
reaccion quimica con una energia de activacion mas baja que la habitual, alterando la
composicién de equilibrio final del producto mediante la modificacion de la velocidad a
la cual es obtenido.

Existen varios tipos de catdlisis, entre ellos la que se conoce como heterogénea,
gue se da cuando el adsorbato y el catalizador o sustrato se encuentran en diferente
fase; un caso particular es cuando el catalizador es un sélido y el adsorbato y producto
estdn en fase gaseosa.

La actividad de un catalizador depende de la intensidad de la quimisorcidn. Si la
guimisorcion es fuerte el catalizador se cubrird con el adsorbato, pero ademas la
interaccidon adsorbato — sustrato no debe ser demasiado fuerte ya que de esta forma se
impedird la formacién y posterior desorcién de los productos, produciéndose el
envenenamiento del catalizador. Lo ideal es que exista una interaccidon intermedia que
permita la promocion de las nuevas especies.

Algunos de los problemas involucrados en el uso de catalizadores en la industria
son los costos de fabricacidn, su eficiencia y vida Gtil. Es por ello que existe un desarrollo
constante de nuevas tecnologias que ayudan a evitar estos inconvenientes; entre ellas

se encuentran los materiales microporosos y los nanomateriales.
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En la ultima década el descubrimiento de los nanomateriales ha ocasionado una
revolucion en la ciencia en general y en el estudio de procesos cataliticos en particular.
El estudio de distintas nanoparticulas con formas y tamafios variados brinda informacion
respecto de su reactividad?, propiedades magnéticas?, dpticas?, etc.

En general se ha encontrado que los sitios de baja coordinacion que exponen las
nanoparticulas, en bordes y esquinas aumentan la actividad catalitica del material en
comparacidon con las superficies extendidas*. También, el confinamiento de los
electrones favorece la aparicién de fendmenos 6pticos o magnéticos, de gran interés en

la ciencia actual®.

1.1 SUSTRATOS METALICOS:

Muchos metales son aptos para adsorber gases y actuar como catalizadores en
reacciones quimicas que involucran especies tales como: O3, N3, Hz, COx, NOy, CzHy, etc.
Gran cantidad de estos metales se ubican en el centro del bloque d de la tabla periddica,
llamados metales de transicidn, y son muy activos frente a estos gases?.

Los metales de transicidon son metales tipicos con cierta dureza, puntos de fusion
y ebulliciéon elevados (excepto el Hg), buena conductividad eléctrica y térmica. Sus
propiedades caracteristicas se las puede atribuir a la capacidad de los electrones del
orbital d de deslocalizarse dentro de la red metalica.

El orbital d de estos elementos se encuentra parcialmente lleno y por ello se les
atribuia el nombre de metales de transicidén; pero en la actualidad se les atribuye el
nombre debido a que estos elementos tienen la capacidad de ser estables por si solos,

sin necesidad de reaccionar quimicamente con otro elemento. Son capaces de lograrlo
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promoviendo electrones de capas internas hasta completar la capa de valencia
incompleta; a este fendmeno se lo conoce como transicion electrdnica y es la causa de
la estabilidad y poca reactividad de estos materiales. Los metales que hemos elegido
como sustratos cataliticos en esta tesis se encuentran entre los metales de transicion;
estos son el hierro (Fe), el oro (Au), la plata (Ag) y el cobre (Cu).

Las superficies de Au, Ag y Cu han sido ampliamente estudiadas desde los afios 80
por Haruta® y Goodman’, siendo las caras estables mas estudiadas experimentalmente
las (111), (110) y (100). Si bien son parte de los metales de transicidn, estos tres metales
son comunmente conocidos como metales nobles ya que resultan poco o nada reactivos
frente a moléculas neutras pequeiias, como el oxigeno, nitrogeno, mondxido de
carbono, etc., especialmente el oro y en menor medida la plata y el cobre. Estudios
experimentales han demostrado que la actividad catalitica de diferentes superficies con
defectos es mayor cuando la reaccidn ocurre cerca de escalones y equinas, que cuando
sucede sobre las terrazas.

La actividad catalitica de nanoparticulas metalicas depende de varios factores,
entre ellos la naturaleza del soporte, la existencia de defectos puntuales como
vacancias, la presencia de promotores o el proceso de preparacidon del catalizador.
También resulta fundamental la estructura electrénica de las particulas estudiadas®. Asi
mismo, Cheng y Goodman ° han reportado que el efecto del tamafio de las
nanoparticulas en reacciones cataliticas estaria relacionado a la concentracién de
irregularidades en la superficie del catalizador y al tipo de sitios expuestos segun la
reaccion de interés. En relacién a tal efecto en catalisis se observa que en nanoparticulas

de tamafios menores que 100 &tomos dominan los efectos cuanticos, donde un pequeio
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cambio puede provocar grandes alteraciones de las propiedades de los sustratos (“todos
los 4tomos cuentan”)°.

El estudio tedrico de clusters (conjunto de atomos de pequefias dimensiones) de
Au de diferentes tamaiios ha mostrado que deben darse ciertas caracteristicas para que
un sustrato resulte activo frente a una determinada reaccidn. Entre ellas la aparicién de
bandas de energia sin densidad electrénica (band gaps) en el perfil energético®. Esto
ocurre por el confinamiento de los electrones debido al reducido tamafio de los racimos.
Este efecto de confinamiento también hace que el orbital HOMO del oro resulte mas
localizado, efecto que favorece la capacidad para ceder electrones al orbital del
adsorbato con el que esta interactuando (cuanto mas pequefio el clister, mas localizado
resulta este orbital)!. La localizacion del HOMO genera una mayor capacidad de ceder
electrones debido a que el solapamiento de los orbitales serd mejor, ya que sus energias
seran mas proximas.

Hoy en dia es bien sabido que el Au en forma de pequeios racimos finamente
dispersos en superficies de éxidos metdlicos presenta una alta actividad catalitica hacia
los procesos de oxidacion a temperaturas moderadas. También se ha encontrado que
las nanoparticulas de oro soportadas sobre carburo de titanio, TiC, tienen mejores
propiedades cataliticas para la oxidacion de CO, la desulfuracién y para reacciones de
hidrogenacion, incluso que sobre los soportes de éxido usados cominmente!2. Ademas,
las nanoparticulas de Au, Cu y Ag soportadas sobre TiC son muy activas para la
hidrogenacion de CO2 hacia metanol y metano®3.

Lim et al. * han realizado experimentos con nanoparticulas de plata soportadas

en grafito pirolitico altamente ordenado (HOPG por sus siglas en inglés), donde se ha
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catalizado con éxito la reaccién de oxidaciéon del mondxido de carbono. También
comprobaron que la actividad de esta reaccion es sumamente sensible al tamafio de la
nanoparticula de Ag, alegando que se debe a las diferentes especies de éxidos de plata
(Ag20/AgO0) que se forman en la superficie.

Por otro lado, los sistemas bimetalicos son catalizadores prometedores en lo que
respecta a la selectividad y actividad. La performance del catalizador puede ser
modificada notablemente con pequefios cambios, como ocurre con la presencia de otro
elemento, llamado dopante, en la superficie del sustrato>. Muchas veces la presencia
de esta segunda especie modifica la estructura electrénica de los atomos que forman
esa superficie y estas modificaciones pueden actuar promoviendo o inhibiendo la
reaccion. En general, las propiedades que resultan en esta clase de catalizadores no son
simples interpolaciones de las correspondientes a los metales originales, sino que
actuan potenciando o debilitando las de los metales individuales. Existe una gran
variedad de estudios experimentales y tedricos de catalizadores bimetdlicos donde se
evaluan las superficies de Au (111) o Au (110) con substituciones de algunos 4tomos de
Au con otros metales de transicion'®'’, Cuando el cobre es quien actla como agente
dopante en una superficie de Au (111) se observa un importante fendmeno catalitico en
la reaccidon de disociacién del oxigeno molecular, disminuyendo notablemente las
barreras de activacién, incluso mejorando aun los resultados obtenidos al dopar la
misma superficie de oro con dtomos de plata'®. Las energias de activacion tedricas para
la disociacidon de la molécula de O; registradas sobre superficies bimetdlicas son del

orden de las obtenidas en sistemas de pequefios clisteres libres de oro>.
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En la ultima década, se han reportado resultados experimentales y tedricos sobre
catalizadores nanoporosos de Au con residuos de Ag que catalizan eficientemente la
reaccion de CO. Este tipo de catalizadores se obtienen a partir de aleaciones Au-Ag
eliminando la plata del modelo?®.

Las nanoparticulas de cobre no han sido tan ampliamente estudiadas como las de
Au, aunque resultan sumamente Utiles en la industria actual donde se realiza la reaccién
de reformado de agua (“water gas shift” - WGS), disociando la molécula de agua, con
catalizadores basados en nanoparticulas de Cu dispersas sobre los éxidos ZnO y Al,03 °.

Por otra parte, el hierro (Fe) es un catalizador comun en varias industrias desde la
petroquimica, la produccion de amoniaco a escala industrial?°, hasta la purificacién de
aguas para consumo humano?%2223, Sj bien no siempre resulta ser el mas reactivo,
debido a su facil oxidacion, es ampliamente elegido por su abundancia (es el cuarto
elemento mas abundante en la corteza terrestre) y bajo costo.

El Fe es un metal que se lo suele depositar sobre un soporte para aumentar la
dispersién y la actividad catalitica. Entre los soportes mas comunmente utilizados se
pueden mencionar SiOz, AlxOs, TiOz, ZrO,, carbdn activado, nanotubos de carbono y
nanofibras?#%>. Se sabe ademds, que los metales con alta dispersidn son disefiados con
el fin de aumentar el nimero de sitios activos por unidad de drea superficial?®.

Debido a que los catalizadores bimetalicos han mostrado tener propiedades que
difieren notablemente de las que poseen los metales “progenitores”, para este metal
también se encuentran en la literatura trabajos donde se estudia la presencia de un

segundo metal en la formulacion del catalizador. Como es el caso de la obtencién de
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hidrégeno a partir del amoniaco, sobre una superficie Fe-Pt (111), asi como también
para otras reacciones de interés.

El disefio de catalizadores con nuevos materiales nanoparticulados, abre un abanico de
oportunidades frente a la fabricacidon de unidades cataliticas econdmicas y funcionales.
Se han elegido estos sustratos metalicos debido a alguna o algunas de las siguientes
propiedades: disponibilidad, reactividad frente a los distintos adsorbatos y costos
econdmicos. Se propone el modelado de catalizadores para CO en base a nanoparticulas
metalicas de Au, Ag y Cu para promover su adsorcidn, oxidacion y posterior desorcién,
evitando la contaminacion del catalizador. Ademas, se ha estudiado la posibilidad de
crear catalizadores basados en nanoparticulas de hierro para la obtencién de hidrégeno
a partir del amoniaco. Con este fin se han estudiado las propiedades fisicas y quimicas
de diferentes nanoparticulas y superficies de estos metales a fin de comprender su

funcionamiento y viabilidad frente a las diferentes reacciones implicadas.

1.2 MONOXIDO DE CARBONO:

La salud es uno de los principales intereses de la sociedad actual y la intoxicacién
por inhalacién de monédxido de carbono (CO) es una afeccién que cobra alrededor de
4.5 millones de vidas por afio en el mundo entero?’.

El CO es un producto de la combustién incompleta de combustibles fésiles, ya sea
como medio para calefaccionar hogares, como combustible de vehiculos, o incluso en la
industria. Si bien todavia no es posible erradicar el consumo de estos derivados del

carbdn, si es posible disefiar dispositivos que limiten la emisidn de estos gases téxicos a
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la atmosfera, ya sea en el ambiente de trabajo como en el doméstico, evitando asi una
gran cantidad de accidentes fatales.

La oxidacién de la molécula de mondxido de carbono da como producto el diéxido
de carbono (CO;). Este ultimo existe naturalmente en la atmosfera y es una de las
principales fuentes de carbono para la vida en la tierra, aunque también uno de los
causantes del efecto invernadero.

La molécula de monéxido de carbono esta compuesta por un dtomo de carbono y
uno de oxigeno unidos a través de un triple enlace, que consta de dos enlaces covalentes
y un enlace covalente dativo. Ademads, el &tomo de carbono presenta dos electrones
libres formando un orbital con la capacidad de reaccionar con otra sustancia.

El diéxido de carbono es una molécula lineal compuesta por dos dtomos de
oxigeno unidos a un atomo de carbono, a través de dos dobles enlaces covalentes. Las
interacciones de los orbitales s y pz del carbono se producen principalmente con los
aportes de los orbitales pz de los oxigenos, debido a que sus energias son mas préximas,
y nocon loss.

Se observa experimentalmente, que la molécula de mondxido de carbono se
adsorbe en sitios top en las tres superficies que se han analizado en esta tesis: Au (111),
Ag (111) y Cu (111)%. Sin embargo ha constituido un verdadero desafio obtener los
mismos resultados mediante calculos tedricos. Lazi¢ y col.?° han logrado en su trabajo
titulado: “Density functional theory with nonlocal correlation: A key to the solution of
the CO adsorption puzzle” obtener resultados acordes a los experimentales. Estos

autores concluyeron que es necesario realizar los cdlculos con el funcional PBE

20



considerando la correccién de Van der Waals. De esta manera el CO se adsorbe
preferencialmente sobre sitios top en las superficies de Pt (111) y Cu (111).

Entre otros autores, Norskov y col.3° , mediante célculos DFT hallaron que el
mondxido de carbono se adsorbe sobre los bordes de superficies de oro con escalones,
pero no sobre las superficies extendidas, este uUltimo resultado es un ejemplo de lo
reportado por Lazi¢ en su trabajo?°. Este mismo fendmeno se repite en clisteres de Aup
estudiados por Wu y col.3%. El anélisis tedrico de la adsorcidon de CO sobre clusteres
cargados positivamente, frente a los neutros o cargados negativamente, evidencia un
aumento en la energia de adsorcidn, pero no modifica la geometria mas estable.

Numerosos autores han estudiado tedrica y experimentalmente la reaccion de
oxidaciéon de mondxido de carbono en diferentes superficies extendidas de Au3> Ag33
y Cu?®3% asi como también en las mismas superficies con elementos dopantes como el
Ni. En todos los casos las barreras de activacidén para la oxidacion de CO que se obtienen
son pequeiias del orden de 0.2 0 0.3 eV, lo que implica que sélo ocurrira la reaccién si la
disociacion de la molécula de O; es suficientemente activada por el catalizador, sin
activar la ruptura del enlace C-O°, a través del mecanismo de Langmuir-Hinshelwood.
En hexdmeros anidnicos de oro se observa el mismo mecanismo, con barreras del orden
de 0.6 eV3>,

Si bien la disociacion de la molécula de oxigeno parece ser el paso limitante frente
a la oxidacién de la molécula de mondxido de carbono, podria existir un camino de
reaccion alternativo, donde el mondxido reacciona directamente con la molécula de Oy,
siguiendo un mecanismo de tipo Eley-Rideal. Este mecanismo fue observado en un

estudio tedrico y experimental de Chou y col®*®. sobre superficies bimetélicas de Au-Ag
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(110) (ref) y en monocapas o films delgados de SiC, en estudios DFT realizados por
Sinthica3’. Ambos mecanismos ocurren en cllsteres de Auio con barreras menores a 0.4
eVv3s,

Se han reportado calculos realizados en nanoparticulas de Au soportadas sobre
oxidos, tales como ceria o titania3®, donde se obtuvo experimentalmente una adsorcién
de CO un orden de magnitud mas favorable que en catalizadores basados en Pt disperso
soportado en Ti02%. Incluso sobre TiO; se observé que la reaccién de oxidacién de CO
ocurre a temperaturas menores a 70 2C %%, Varios de los resultados hallados en este
tema desarrollados en los ultimos afios, han sido recopilados por H.H. Kung en su
trabajo: “Supported Au catalysts for low temperatura CO oxidation”*2,

En cuanto a los estudios tedricos y experimentales sobre la adsorcidon de mondxido
de carbono sobre sustratos de Cu, se observa que la mayor parte suceden sobre
superficies metdlicas de Cu (100), Cu (111) y Cu(211) 28 434445y sobre superficies de
oxidos de cobre soportados en alimina“® 4’ o ceria®.

También se ha estudiado la oxidacién del mondxido de carbono en las superficies
de 6xidos de cobre, CuO y Cu,0%. En los ultimos afios el auge de los materiales
nanoestructurados ha inspirado a numerosos autores a investigar la oxidacién de
mondxido de carbono, o reduccién de didxido de carbono sobre nanoparticulas de
Cu**0 nanoparticulas soportadas sobre carbono vitreo®! o sobre 6xidos de grafeno>?,
asi como también sobre nanocristales de Cu>°4, En todos los casos se concluye que el

cobre es un excelente catalizador para la reaccién de oxidacion del CO, aunque en gran

parte de los casos se ha observado envenenamiento del catalizador por CO», razén por
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la cual ademas se ha comenzado a experimentar con nanoparticulas bimetalicas de Au-
Cu.

Las nanoparticulas bimetalicas para la oxidacion del mondxido de carbono
mejoran notablemente la adsorcién de ambos adsorbatos. C.M. Chang®® en un estudio
de teoria del funcional de la densidad utilizando el cddigo VASP, analiza la oxidacion de
CO en nanoparticulas no soportadas de Auss, Agssy Au2sAgso y concluye que las tres
nanoparticulas favorecen la adsorcidon del monédxido y del oxigeno con respecto a las
correspondientes superficies extendidas (111), siendo las bimetalicas las mas
favorables. En los tres casos hallan que los sitios de co-adsorcidon son el top y bridge para

el COvy el Oy, respectivamente.

1.3 OXiGENO MOLECULAR:

En numerosas reacciones de oxidacion, la adsorcién disociativa de la molécula de
oxigeno sobre un sustrato es la etapa determinante para que luego ocurra la reaccién
de interés, es decir, la reaccién sélo ocurrird una vez que el oxigeno este adsorbido en
forma atomical®>.

La molécula de oxigeno esta formada por dos atomos de este elemento unidos
por un enlace quimico de tipo covalente doble, que resulta del llenado de los orbitales
moleculares formados a partir de los orbitales atdmicos de cada uno de los oxigenos.
Las contribuciones de los orbitales 2s llenan los orbitales moleculares o y o* y las
contribuciones de los orbitales atémicos 2p llenan completamente los orbitales
moleculares 30 y m; el t* estd parcialmente ocupado dando lugar a un par de electrones

desapareados que dan origen a la gran reactividad de la molécula de oxigeno.
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La reactividad de superficies metdlicas frente a la disociacién de la molécula de
oxigeno, ha atraido el interés de varios investigadores tanto tedricos como
experimentales, entre ellos Citri®’, Wang?®, Vattuone®® que han estudiado esta reaccion
sobre superficies de plata. Por otro lado, Liu®°, Fajin®, Mills' y Visart®?, entre otros, han
investigado la disociacidon de O; en distintas superficies y clisteres de Au.

Los resultados tedricos reportados en la bibliografia para la reaccidon de
disociacion de O3 sobre las superficies de Au (100) y Au (111) indican que la barrera de
activaciéon es muy elevada, y por ende, poco probable. Sin embargo, la disociacién de
oxigeno molecular si es favorable en la superficie de Au (111) si se pre-adsorbe oxigeno
atomico y también sobre pequefios clusteres y nanoparticulas, debido en este ultimo
caso a la exposicidon de atomos de Au de baja coordinacién que facilitan el solapamiento
entre el Au y 0,1%,

Si bien en las superficies de Au (110), Au (211) y Au (221) existen variedad de
atomos de baja coordinacidn, la disociacién del Oz no es frecuente®% %32, La capacidad
catalitica de estos sustratos se ha visto favorecida para esta reaccién cuando son
dopados con dtomos de plata. Lo mismo ocurre sobre superficies de plata dopadas con
atomos de Au. A partir del andlisis de pDOS, se evidencia que el oxigeno interactua
directamente con el &tomo dopante, tomando carga de este ultimo y debilitando asi el
enlace O-0, es por ello que el dopante actua estabilizando la interaccién del oxigeno con
la superficie. Diversos autores han estudiado la reaccién de oxidacion de CO sobre una
variedad de clusteres y nanoparticulas de oro, entre ellos Roldan® Norskov ¢,
Remediakis® y Barrio®. Los célculos tedricos sobre clisteres abarcan un rango de

nanoparticulas que va desde clusteres pequefios de 5, 10, 14, 25, 28, 38 atomos de oro
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hasta clusteres de 55 y 79 dtomos, donde observaron comportamientos diversos frente
a la reaccion de disociacién. En los pequeiios clisteres se observé la disociacion
favorable de la molécula de oxigeno, mientras que a partir de tamafios de 55 dtomos la
desorcion comienza a ser mas factible que la disociacidon. Existen trabajos
experimentales que avalan estos resultados tedricos, entre ellos los de Wang*® y Gong®’
sobre Ausy, Lambert®® y Hutchings® sobre nanoparticulas mas pequefias.

Mills y col. concluyeron que para que el oro resulte activo frente a la adsorciény
disociacion de la molécula de oxigeno es necesario una combinacién de factores tales
como irregularidades en las superficies, dando lugar a la exposicion de dtomos de baja
coordinacién, la aparicién de gaps de energia, el tamafio finito de las nanoparticulasy el
exceso de carga negativa en el Au'l. Todas estas opciones brindan electrones faciles de
aceptar por los oxigenos, produciéndose la donacion de electrones del oro al orbital rt*
antienlazante del O. La irregularidad de la superficie es considerada esencial en la
adsorcion de oxigeno molecular, ya que la formacion del enlace O—Au estd acompaifiada
de una transferencia de electrones del oro al orbital m* del O». La irregularidad actua
localizando el orbital HOMO del Au para proveer una mayor densidad electrdnica en el
sitio donde se adsorbe el O,. De esta forma la energia del orbital HOMO del Au se ubica
muy cercana a la energia del orbital m* del O, facilitando la transferencia de carga y
generando un buen solapamiento orbital. El mismo fenémeno fue observado por Chang
sobre las caras (111) de nanoparticulas de Auss y Agss, donde también se menciona que
el sitio mas favorable para la adsorcion del O, es en una posicién “acostada” con los dos
atomos de oxigeno enlazdndose con los atomos del metal de la superficie (sitio tipo

bridge).
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Existen otras condiciones necesarias para que ocurra la disociacion de O3,
aungue no suficientes, por ejemplo, que exista una adsorcién fuerte de la molécula de
oxigeno sobre el sustrato; que exista un camino de reaccién comun a los diferentes
sustratos (implicando que la reactividad no es geométrica sino electrénica) y ademas la
cota maxima del tamafio de nanoparticula donde ocurre esta disociacién®.

Se ha comprobado que la “fuerza” en la adsorcidn del O, sobre clisteres aislados
de Au, depende del numero de electrones en el mismo. Si la cantidad de electrones es
impar entonces la energia de adsorcidn serd mayor, ya que el potencial de ionizacién es
menor y facilita la accesibilidad del electrén que se encuentra en el orbital HOMO del
Au. Este efecto no fue observado cuando pequefios clusteres de Au fueron depositados
sobre la superficie Au (111), debido a que el sistema en estudio Au/Au (111) es

esencialmente metdlico!! (su densidad electrénica es muy uniforme).

1.4 AMONIACO.

El amoniaco es un compuesto formado en base a nitrogeno e hidrégeno, cuya
formula quimica es NHs. Es un agente ampliamente usado en laindustria de fertilizantes,
productos farmacéuticos, de limpieza, industria alimenticia, fabricacién de papel,
plasticos y explosivos. En la actualidad se ha encontrado una nueva aplicacién para el
amoniaco, que propone su utilizacion como fuente de hidrégeno libre de residuos de
carbono en las celdas de combustible de membrana de intercambio de protones (Proton
exchange membrane fuel cells -PCMFS). Mediante la deshidrogenacion catalitica del

amoniaco se obtienen como productos nitrégeno (N2) e hidrégeno (Hz) gaseosos.
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Las fuentes de hidrégeno tradicionales en general traen asociadas varias
desventajas, entre ellas la contaminacion por residuos y la alta capacidad explosiva del
hidrégeno gaseoso. Por el contrario, el amoniaco en su estado liquido, presenta una
forma segura de transporte y almacenamiento a presiones relativamente bajas.
También es importante destacar que el amoniaco liquido almacena un 30% mas de
energia que la misma cantidad de hidrégeno liquido?!. Otra ventaja es que ya existe
mundialmente la infraestructura necesaria para la produccion de amoniaco a nivel
industrial; su produccién aumenté un 35% entre los afios 2006 y 2012 y la perspectiva
continua en aumento.

La molécula de amoniaco presenta una estructura tipo pirdmide trigonal, donde
el nitrégeno se ubica en la cima de la pirdmide sobre el tridngulo formado por los
hidrégenos con dngulos de 106.92. En el nitrégeno un par de electrones se ubican en el
estado fundamental 1s y 5 electrones distribuidos en los demas orbitales con niumero
cuantico principal n=2 (capa L). De estos un par de electrones ocupa el nivel 2s, mientras
gue los 3 restantes se ubican en los niveles 2px, 2py y 2pz. Al formar la molécula de
amoniaco queda libre un par de electrones con el cual es capaz de enlazarse con otras
especies, ademas de ser el responsable de su forma triangular o tetrahédrica .

Se ha estudiado la descomposicién del amoniaco sobre diferentes sustratos ya sea
en forma de superficies o como materiales nanoparticulados. Entre las superficies
metalicas donde se han realizado estudios tanto tedricos como experimentales se
encuentran las de Al5, Fe’0, Re’% 71 Rh72, Ni 73, Pt’%, Pd, Ir. También fueron realizados
estudios en otros materiales como el InN(0001), donde se han hallado dos caminos de

reaccion diferentes para la deshidrogenacion del amoniaco’.
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En general la comunidad cientifica estd de acuerdo en que la descomposicion del
amoniaco consiste en los siguientes pasos elementales: NH3(g)=>NHs(a),
NHs(a)>NHz(a)+H(a), NHz(a)>NH(a)+H(a), NH(a)=>N(a)+H(a), N(a)+N(a)=>N2(g),
H(a)+H(a)=>H2(g), donde “g” y “a” corresponden al estado gaseoso y adsorbido de las
especies, respectivamente. En algunos experimentos se determind que la etapa de
formacidn del nitréogeno gaseoso es el paso limitante de esta, mientras que en otros
casos el paso limitante ha resultado ser la ruptura del enlace N-H de la primera
deshidrogenacién’> 7677 | |o que nos lleva a suponer que el paso limitante no es Gnico y
gue puede ser dependiente del tipo de sustrato donde se realice la reaccién.

Existen algunos grupos que han investigado la descomposicién de amoniaco en
nanoparticulas de hierro. Entre ellos, Lanzani y Laasonen?°. Se realizaron célculos
tedricos sobre nanoparticulas de 55 atomos, mientras que Duan et al. han realizado
investigaciones experimentales donde estudiaron nanoparticulas que van desde los 40

alos 160 nm.
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Capitulo 2: METODOS TEORICOS

La quimica computacional nos brinda un conjunto de herramientas para investigar una
diversidad de propiedades quimicas mediante una computadora. En general puede
contribuir al conocimiento de geometrias moleculares, energias de interaccion y
reaccion, y de transicién de estados, espectros de UV e IR, etc.

Existen diferentes métodos tedricos que se utilizan en la actualidad, entre ellos
se destacan la mecdnica y dindmica molecular, que plantea estudiar los sistemas desde
la fisica clasica, y por otro lado los mecano-cuanticos: calculos ab-initio o de primeros
principios, donde se resuelve directamente la ecuacidon de Schrodinger; calculos semi-
empiricos, que resuelven la ecuaciéon de Schrodinger pero con aproximaciones que
utilizan pardmetros obtenidos de forma empirica, y los calculos DFT, donde se resuelve
la ecuacidn de Schrédinger utilizando como funcional a la densidad de estados.

Los métodos mas veloces (desde el punto de vista computacional) son la
mecanica y dindmica molecular, si bien tienen la cualidad de poder tratar sistemas
grandes (muchos dtomos), no pueden resolver problemas a nivel electrénico. Si se
quieren estudiar propiedades electronicas, los métodos mas rapidos son los
semiempiricos y los mas exactos los ab-initio. Una alternativa de excelente performance
y bajo costo computacional estd representada por la aproximacion DFT, método con el
cual se realizaron todos los calculos de este trabajo.

Los métodos implementados en la fisico-quimica computacional ademas de
aportar nuevos conocimientos a la ciencia basica, pueden ser de amplia importancia en

la industria ya que permite testear muchas posibilidades de una forma mas econémica
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gue la realizacion del experimento real y de esta forma ver si un determinado modelo
es viable o no.

La industria farmacoldgica es una de las industrias que se ha visto mas
beneficiada con las simulaciones computacionales, ya que estas permiten descartar
rapidamente modelos que no funcionan sin haber gastado demasiados recursos o

tiempo y destinarlos a modelos con mas posibilidades de funcionar.

2.1 CONCEPTOS PRELIMINARES

Gran parte de las propiedades de los sistemas quimicos pueden estudiarse
cualitativamente a partir de las superficies de energia potencial (PES). Las PES muestran
la relacién entre la energia potencial y la geometria de una molécula, o un sistema en
general, ademas de ayudar a la quimica computacional a comprender como se pueden
identificar y caracterizar estructuras de interés.

El término superficie de energia potencial fue implementado por primera vez en
1915 por Marcellin, luego Born y Oppenheimer fueron quienes por primera vez
propusieron una aproximacién que permite calcular la PES de una forma analitica

simple.
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Energia

Figura 2.1: Superficie de energia potencial PES.

En la figura 2.1 se muestra una PES”® para el caso de una molécula diatémica donde sdlo
hay un pardmetro geométrico para variar, es decir que es una superficie en una
dimensidn (1D) en un grafico 2D de energia en funcién de una coordenada espacial (E vs
q). En el caso de una molécula triatdmica el grafico es de energia en funcién de dos
coordenadas geométricas (E vs q1 g2) (ver figura 2.2), o sea es una superficie 2D en un
grafico 3D. Si tomamos un sistema mayor ya no seria posible realizar un gréfico
completo, en cambio seria apropiado considerar que solo uno de los pardmetros
geométricos este variando mientras los demds se mantienen constantes.

Se puede obtener informacién relevante de los sistemas mediante el estudio de
sus puntos estacionarios. Un punto estacionario en una superficie es un punto en el cual

la superficie es plana, matematicamente esta caracterizada por:
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0E
=0 (2.1)

Las moléculas o sistemas estables tienen superficies de energia potencial con
puntos estacionarios que representan minimos de esa superficie. Los minimos con
energia mas baja son minimos globales, mientras que los minimos locales son aquellos
puntos que son minimos comparados solamente con los puntos que lo rodean (el
entorno local).

Se puede trazar un camino o pasadizo de un minimo global a otro a través de los
minimos locales que definen la coordenada de reaccidn o coordenada intrinseca.
Cuando en la PES nos encontramos con un punto de ensilladura, entonces hemos
encontrado un estado de transicidn. Este punto también es un punto estacionario,
aungue en una sola de sus direcciones es un maximo, mientras que en las demas es
minimo.

En términos termodinamicos la teoria de Eyring establece que los estados de
transicion estan identificados por un mdaximo en la energia libre a lo largo de Ia
coordenada de reaccion.

Las PES usualmente calculadas son entidades hipotéticas, fisicamente irreales
donde se desprecia la energia vibracional de las moléculas incluso a OK. En los trabajos
donde se desea tener una mejor aproximacion de los resultados al experimento, se debe
tener en cuenta la contribucién de la energia vibracional del estado fundamental o ZPE

(zero point energy).
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Un punto estacionario donde dos coordenadas de reaccion se cruzan, es lo que
se conoce como “hilltop” o punto de ensilladura de orden superior; significa que existen
dos caminos posibles para llegar al minimo global.

En quimica computacional se centra principalmente el estudio sobre los puntos
estacionarios de una PES; si analizamos minimos entonces vemos la estabilidad de la
molécula; mientras que en el analisis de una reaccidn quimica se estudia esencialmente
el estado de transicion de un minimo a otro.

La primera PES fue calculada en 1931 por Eyring y Polanyi’® usando un método
semiempirico. Para realizarla fue fundamental la aproximacidn propuesta por Born y
Oppenheimer 4 afos antes (1927), donde se propone considerar que los nucleos de los
atomos de una molécula estdn fijos mientras que los electrones tienen la capacidad de
moverse. Matematicamente la aproximacién permite separar la ecuaciéon de
Schrodinger en dos partes, una electrénica y otra nuclear. Como considera que los
nucleos estan fijos (su movimiento es muy lento en comparacién con el de los
electrones) entonces solo resta resolver la ecuacion de Schrodinger electrénica y
sumarle la repulsidon internuclear para obtener la energia interna total. Una
consecuencia secundaria (mas profunda) de la aproximacion de Born-Oppenheimer es
gue las moléculas ahora tienen forma debido a q los nucleos estan quietos.

Una PES calculada segln la aproximacién de Born-Oppenheimer es normalmente
un conjunto de puntos que representa geometrias y las correspondientes energias que
se calculan segun una coleccidn de nucleos fijos y los electrones necesarios para asignar
carga y multiplicidad. Es en cierto modo una superficie que no representa exactamente

al sistema en cuestién, ya que cada punto representa un nucleo estacionario.
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La caracterizacién de los puntos estacionarios de una PES se realiza con la
optimizacién geométrica. Si nos interesa hallar un minimo, entonces estamos
minimizando la energia; mientras que si queremos hallar un estado de transicién
estaremos buscando un maximo a través de una optimizacién de estados de transicién.

Las optimizaciones geométricas se realizan comenzando con una estructura
inicial que represente (lo mejor posible) al punto estacionario que deseamos hallar, y se
lo somete a un algoritmo computacional que cambie sistematicamente la geometria y
calcule la energia de cada nueva geometria hasta hallar el punto estacionario deseado.

Actualmente las geometrias iniciales se crean con programas computacionales
tales como VMD, Materials Studio, Gauss View, etc. Pero también se puede hacer de
forma manual definiendo la matriz Z (o Z-matrix) de coordenadas internas, a través de
longitudes de enlace, angulos de enlace y diedros.

Una vez hallado el estado estacionario, éste se chequea a través del laplaciano
de la energia para ver si se corresponde con un minimo o u punto de ensilladura.

Para confirmar si se hall6 un minimo de energia, la mayoria de los algoritmos
usan el calculo de la primera y segunda derivada de la energia respecto de los
pardmetros geométricos, y asi se analiza la curvatura. La segunda derivada de la energia
potencial respecto del desplazamiento geométrico representa la constante de fuerza a
lo largo de la coordenada intrinseca que resulta de vital importancia en el analisis
vibracional del sistema.

El calculo analitico de las derivadas segundas (criterio de convergencia de la

optimizacién por fuerza) es relativamente costoso en cuestion de tiempos
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computacionales en contraste con el tiempo de cdlculo de las derivadas primeras
(criterio de convergencia en energia).

El cdlculo de las derivadas segundas nos da las constantes de fuerza, que estdn
asociadas a los modos de vibracion normales de la molécula. EI hecho que las
frecuencias y las constantes de fuerza estén relacionadas nos da idea de que tan dificil
es “estirar” o “contraer” a la molécula en esa direccién, por ende nos dice como es el
modo normal de vibracién en esa direccion en particular.

Se deben calcular las frecuencias de vibracién para obtener el espectro de IR,
puntos estacionarios y energias de punto cero (ZPE). En general para calculos ab-initio y
DFT las frecuencias de IR son sobreestimadas; pero al multiplicarlas por un factor
obtenido empiricamente es posible llegar a un buen acuerdo con los resultados
experimentales.

Los minimos en una PES tienen todos los modos normales de vibracién positivos
ya que para cada modo de vibracidn posible existe una fuerza restauradora. Para un
estado de transicién, en cambio, todas las frecuencias son positivas (reales) menos una
gue es negativa (imaginaria), ya que es minimo en todas las direcciones excepto en una
gue es maximo.

El ZPE es la energia que tiene la molécula a OK; a pesar de estar en el cero
absoluto de temperatura la molécula todavia vibra y en general, no es despreciable
comparada a las energias de activacion o reaccién, es por ello que en un trabajo donde
se desea cierta seriedad, es en general necesario incluirla o al menos hacer una

evaluacién de su importancia en el sistema particular que se estd analizando.
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2.2 QUIMICA CUANTICA EN FiSICO-QUIMICA COMPUTACIONAL

Uno de los pilares de la fisica moderna es la fisica cuantica. El término “quantum”
proviene del latin y significa cuanto. Fue Max Planck quien en 1900 lo utilizé para
denotar la cantidad “limitada” en la que la energia puede ser absorbida o emitida;
aunque la combinacién de palabras que forman el término “mecdnica cuantica” fue
aparentemente aplicada por primera vez por Born en 1924,

La mecdnica, en fisica tradicionalmente estudia el comportamiento de los
objetos bajo la accién de una fuerza; entonces la fisico-quimica cudntica se ocupa
fundamentalmente del movimiento de los electrones bajo la influencia de las fuerzas
electromagnéticas ejercidas por las cargas nucleares y entre los propios electrones.

La comprension del comportamiento de los electrones en las moléculas nos
permite entender configuraciones de equilibrio y reacciones entre las moléculas. Ese
comportamiento esta fundamentado en la mecanica cudntica y especialmente en la

solucidn de la ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo.

HY = E¥ (2.2)

La teoria cuantica tiene su origen en el estudio de la radiacién de cuerpo negro
por Planck en 1900 y en el efecto fotoeléctrico explicado por Einstein en 1905. Ambos
indicaron que el flujo de energia en los procesos fisicos no ocurre de forma continua,
sino que, en forma discreta “cuanto a cuanto”.

La aproximacién de Bohr funciona bien para los atomos tipo hidrogenoides, pero
muestra muchas deficiencias para &tomos mds pesados. En la aproximacion de Born los

numeros cuanticos no surgen de manera natural, solamente el primer nimero cuantico
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(n) surge de forma natural, mientras que |, m, y ms son impuestos para que la teoria
coincida con el experimento. Los cuatro numeros cuanticos deberian surgir
espontdaneamente de la teoria que incluya el comportamiento de los electrones en los
atomos, como es el caso de la mecdnica de ondas de Schrodinger.

Entre 1925 y 1926 la mecanica matricial y la teoria de ondas, marcaron vy
facilitaron el nacimiento de la mecanica cuantica de Schrodinger. La ecuacion de
Schrddinger es una ecuacién que no puede ser deducida, sino que es un postulado, una
hipdtesis que conduce a resultados compatibles con las observaciones experimentales.
Puede escribirse de la siguiente forma para una particula:

8n?m

VY + ZR(E - V)Y =0 (2.3)

Donde E-V = Egnetica de la particula. Esta forma simple de escribirla, relaciona la
amplitud W de la particula con la masa m.

W no tiene un significado fisico por si sola; aunque si puede tener una
interpretacion fisica W2, que representa la probabilidad de encontrar la particula cerca
de un punto (xyz). La funcién W es un orbital que depende de los niUmeros cuanticos n,
[, m, y m;. Se puede pensar que un orbital es una regién del espacio ocupado por un
electrén, con un conjunto particular de numeros cudnticos o como una funcién
matematica que describe la energia y la forma del dominio espacial de un electrén.

La ecuacién de Schrodinger supera desde la teoria cudntica a la aproximacién de
Born (esencialmente incluye el Principio de Incertidumbre), pero tiene solucién analitica
exacta solo para sistemas de un electrén, como el atomo de hidrogeno. Para un dtomo

o molécula con mas de un electrdn la asignacién de los electrones a los orbitales es una

37



aproximacion ya que los orbitales aparecen como solucién de la ecuacion de
Schrodinger para un dtomo de hidrégeno.

La ecuacion de Schrodinger de la que hemos hablado es no-relativista e independiente
del tiempo. Es la ecuacién que en general se resuelve para los problemas estudiados por
la quimica cuantica.

La primera aplicacidon cuantitativa de la teoria cuantica a especies quimicas
significativamente mds complejas que el hidrogeno, fue mediante el trabajo de Hiickel®®
en complejos orgdnicos insaturados entre 1930 y 1937.

El método desarrollado por Hiickel con colaboracién de Pauling (en 1931)
considera arreglos con atomos de hibridacién plana sp? y evalla las interacciones entre
los electrones p.

Actualmente se utiliza con el marco que le da el concepto de hibridacién, donde
los electrones 1t de los orbitales p son tomados en cuenta, mientras que se ignoran los
electrones o de los orbitales sp?. La hibridacién es una herramienta mateméatica muy
conveniente, mediante la cual los orbitales atdmicos o moleculares se combinan para
dar nuevos orbitales.

La ventaja del método de Hickel estd en la simplicidad y precisiéon con que se
resuelven los requerimientos de aromaticidad de moléculas organicas. Mientras que la
debilidad recae en el hecho que solo trata los electrones m, lo que limita el método a
tratar moléculas planas del tipo sp?.

Con el anhelo de solucionar los inconvenientes del SHM surge el método de

Hickel extendido (EHM) que contempla una base que no trata solamente los orbitales
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p, sino que son tenidos en cuenta todos los orbitales atdmicos de valencia al calcular la
matriz de Fock y la integral de solapamiento (overlap).

Como el cdlculo de las matrices de solapamiento depende de la geometria de la
molécula, el método es apropiado, en principio, para calcular geometrias optimizadas,
aunqgue en general para el EHM los resultados que se obtienen son solo aproximados.

Otra ventaja de EHM, es que es un método simple, muy rapido y puede ser
aplicado a sistemas grandes, aunque no tiene en cuenta el spin o la repulsidn electrén-
electron. Si queremos mejorar los resultados debemos recurrir a métodos mas

elaborados.

2.3 CALcuLos DFT

Los métodos ab-initio se basan en un modelo mds exacto de la molécula a nivel
cudntico, que comienza su analisis con la ecuacion de Schrodinger. Los métodos ab-initio
y semi-empiricos, son métodos que usan el concepto de funciones de ondas, aunque
esta entidad no sea un observable medible de un atomo o molécula.

La teoria del funcional de la densidad (DFT) no es un método basado en el célculo
de las funciones de onda, sino que su entidad fundamental es la densidad de
probabilidad electrénica p (xyz); también se la conoce como densidad de carga, y define
la probabilidad de encontrar un electrén en un elemento de volumen dx dy dz centrado
en un punto con coordenadas x y z.

Ademads de ser un observable fisicamente medible, al que se le puede dar una

interpretacion, la densidad electrdnica tiene otra propiedad interesante: es solamente
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funcidn de la posicidn (solo 3 variables) mientras que la funcion de onda de una molécula
de n electrones es funcion de 3 n variables espaciales y una de spin por electrén).

La ventaja de implementar DFT es que con un costo computacional similar a un
calculo Hartree-Fock, se pueden obtener resultados practicamente de la misma calidad
gue un método de Mgller-Plesset de segundo orden (MP2). La Unica objecién para DFT
es que no se conoce la forma matematica exacta de p (xyz), que si se puede obtener de

los cdlculos ab-initio a través de la resolucidn de la ecuacion de Schrodinger.

2.4 PRINCIPIOS BASICOS DE LA TEORIA DEL FUNCIONAL DE LA DENSIDAD

En la interpretacidon de Born, el cuadrado de la funcién de onda W es la densidad
de probabilidad para esta funcién en un punto, y |#?| dx dy dz es la probabilidad de
encontrar un electrén en un volumen dV mientras que para una funcién de onda multi
electrdnica la relacién entre W y p resulta un tanto mas complicada; aunque se puede
demostrar que p (xyz), estd relacionada con las funciones de onda espaciales de un
electréon W;. La funcién de onda Hartree-Fock se puede aproximar por un determinante

de Slater®! de spin orbital W, ,Wg tal que:

p =il ¥il? (2.4)

Para funciones de onda multi electrénicas, que surgen de considerar
interacciones entre electrones, aparecen de forma similar tal que p(r) dr. Como se puede
observar al ser funciones de 4 n coordenadas (3 espaciales mds una de spin) resulta muy

dificultoso su tratamiento.
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La teoria del funcional de la densidad busca calcular todas las propiedades de
atomos y moléculas a partir del funcional de la densidad electrdnica.

La idea de realizar los cdlculos a partir de un funcional surgié de trabajos
realizados alrededor de 1920 por Enrico Fermi, Llewellyn Thomas y P A M Dirac sobre
gases de electrones (estadistica de Fermi—Dirac). El modelo de Thomas—Fermi, luego
mejorado por Dirac da muy buenos resultados para atomos, pero falla completamente
para moléculas

El primer método DFT usado en quimica es el método Xa, éste fue introducido
por Slater en 1951 como una simplificacion a Hartree-Fock. EI método Xa fue
desarrollado en principio para dtomos y sélidos, y luego aplicado en moléculas. Mas
tarde este método fue reemplazado porlos métodos DFT mas precisos como los de Kohn

y Sham.

2.5 TEOREMAS DE HOHEMBERG Y KOHN

Existen dos teoremas que sustentan estos métodos; los teoremas de Hohemberg
y Kohn?2, El primer teorema establece que todas las propiedades de una molécula en
estado fundamental estan determinadas por la funciéon densidad electrénica po (xyz),
entonces se puede calcular cualquier propiedad si conocemos po como por ejemplo la
energia del estado fundamental Eo. Cualquier propiedad del estado fundamental es un
funcional de la funcién densidad de estados electrénicos. Un funcional es una regla que

transforma una funcidén en un numero:

Ey = Flpo]l = Elpo] (2.5)
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El primer teorema de Hohemberg y Kohn no es mds que un teorema de
existencia, ya que dice que existe un funcional, pero no nos dice como calcularlo.

El segundo teorema de Hohemberg y Kohn es el analogo al teorema de variacién
de la funcién de onda. Plantea que cualquier densidad electrénica de prueba va a dar

una energia superior o igual que la del estado fundamental.

E,lpel = Elpol (2.6)

La densidad de estado de prueba debe cumplir con ciertas condiciones, una de
ellas es que fpt (r)dr = n, donde n es el numero de electrones en la molécula y
pe(r) = 0 para todo r. Este teorema nos asegura que cualquier valor de energia que
calculamos con las ecuaciones de Kohn y Sham serd mayor o igual a la energia real del
sistema en el estado fundamental.

Los teoremas de Hohemberg y Kohn fueron probados en principio para estados
fundamentales no degenerados, pero mas tarde se demostrd que son validos también
para estados degenerados.

Actualmente no se conoce la forma exacta del funcional de la densidad por lo
gue se usan distintas aproximaciones, lo que implica que el método de esta forma no
sea variacional, y puede dar energias por debajo de la real.

En resumen, la idea de Kohn y Sham para calculos DFT, fue expresar la energia
molecular como la suma de varios términos, donde solo uno de ellos (uno pequefio)
tienen en cuenta el funcional desconocido; luego tomar una densidad electrénica p
arbitraria para iniciar el calculo con las ecuaciones de Kohn y Sham, esta densidad
electrdnica inicial se va mejorando a través de un calculo autoconsistente.
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2.6 ECUACIONES DE KOHN Y SHAM (K-S)

La energia electrdnica del estado fundamental de las moléculas es la sumatoria
de la energia cinética de cada electrén para todos los electrones, la energia potencial
atractiva entre el nlcleo y el electrén y la energia potencial repulsiva entre dos

electrones. Se puede escribir como:

Eo =(T[pol) + (Vnelpol) + (Veelpol) (2.7)

Entonces si expresamos al potencial atractivo nucleo — electrén como:

(Vne) = [ po Mv(r)dr (2.8)

donde v(r) es un potencial externo que surge de la interaccion de todos los
nucleos.
Pero aun nos falta expresar Tpg y Vzelpo] . Si suponemos un sistema tal que los
electrones sean no interactuantes ((T-[po])), entonces podemos escribir una cantidad
ATp, como la diferencia de energia cinética respecto de ese sistema de referencia

como:

A(Tpo) = (Tlpol) — (Tr[pol) (2.9)

Y A(V,.[po]) sera la diferencia de la energia potencial con el sistema de referencia de la

siguiente manera:
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MVeclpol) = (Veelpol) = 3§ 2022 ar dr (2.10)

Esta forma de expresar la variacién en la energia potencial de repulsion
electron-electrén es incorrecta, ya que considera la repulsion propia del electrén
consigo mismo; pero el error puede ser compensado con un buen funcional de
intercambio y correlacién.

Teniendo en cuenta todos los términos anteriores la energia del sistema la puedo

escribir como:

Eo = [ po (v(r)dr + (T, ool [ P22 drydry + MTpo) + MVeelpol) (2.11)

La suma de los dos ultimos términos de la ecuacion anterior es lo que se conoce

como energia de intercambio y correlacién (E,.):

Exclpo] = MTpo) + AMVeelpol) (2.12)

El término AT representa la energia de correlacion de los electrones mientras
gue AV es la energia potencial de correlacion mas la energia de intercambio.

Si analizamos en detalle cada término podemos escribir al primero como:

[ po (rYV(r)dr = = YucteoaZa [ 22 dry (2.13)
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Conociendo po se calcula facilmente. El segundo término es el valor esperado de
la suma de los operadores de energia cinética de un electrén sobre la funcién de onda

del estado fundamental multi-electrén del sistema de referencia.

(T [pol) = (¥;

1
n - 1v2|y,) (2.14)

Los spin orbitales son los de Kohn y Sham del sistema de referencia que solo se
usan para calcular la energia cinética del sistema no interactuante y la funcién densidad
electrdnica.

El tercer término es la energia de repulsién electroestatica que se calcula
directamente cuando se conoce po.

El cuarto y ultimo término es el de correlacién e intercambio Exc, que no tiene
forma general conocida; y es el mayor problema a resolver en DFT. La densidad

electrdnica del sistema de referencia puede escribirse como:

2
po = pr = X4 |PF (D) (2.15)

donde ‘PLKS son los orbitales espaciales de Kohn y Sham. Si sustituimos esta expresién
en la ecuacién de la Eg (ec 11) y haciendo una variacién de Eqrespecto de ‘PLKS, sujeto a
la restriccion que se mantengan ortonormales, se obtienen las ecuaciones de Kohn y

Sham.
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Z
=272 = Sucteoa 22 + [ 227, + v (D] WES(1) = eSS (D) (2.16)
1A 12

XS son los niveles de energia de Kohn y Sham y v,.(1) es el potencial de correlacién e
intercambio. Dado que las ecuaciones de Kohn y Sham son un conjunto de ecuaciones
monoelectrénicas con el subindice i que va desde 1 hasta n recorriendo los 2n

electrones del sistema, el potencial de intercambio v,..(1) se lo define como la derivada

de Ey¢ [90]3

6EXC[p(r)] (2.17)

vxc (r) = 6[p(r)]

Una forma compacta de escribir las ecuaciones de K-S es:
RES(DPES(1) = e£5wES (1) (2.18)

donde h es el operador definido entre corchetes en la ecuacién (2.16)

La teoria del funcional de la densidad pura no considera orbitales ni funciones de
onda, pero fueron incluidas por K-S para convertir la ecuacion (2.7) en una herramienta
computacional mas atil.

La ecuacién de K-S (2.11) es exacta si conocemos la forma exacta de py(7) y
E.c[pol, asi obtendriamos la energia exacta del sistema. Al no conocer la forma analitica
del potencial de intercambio y correlacién no podemos hacer cdlculos exactos de
energia, podemos hacer cdlculos aproximados que se pueden mejorar, aunque se

conoce una forma sistemadtica de mejorar los calculos como en H-F.
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2.7 SOLUCION DE LAS ECUACIONES DE KOHN Y SHAM

En un calculo DFT se comienza con una densidad p(r) arbitraria, que se necesita
para obtener una forma explicita del operador de Fock de Kohn y Sham AXS . En general
esta densidad inicial se obtiene al sumar las densidades para todos los electrones de la
molécula en el modelo de electrones no interactuantes.

Se expanden los orbitales de Kohn y Sham en términos de una funcion base ¢ :

P =T cqips (2.19)

donde i va desde 1 hasta s.

Se calculan los elementos de la matriz de Fock de Kohn y Sham h,s =
(o, |ﬁKS|<ps); luego ésta se ortogonaliza y se diagonaliza y asi se obtienen los primeros
pardmetros c, que se usan en la ecuacién (16). Con la nueva funcién densidad se calculan
los nuevos elementos de matriz flrs gue dan valores mejorados de c y una vez mas se
tiene una funcion densidad que tiende a minimizar la energia del sistema. El proceso
iterativo se continla hasta que la densidad electrénica converja. Con esta densidad
electrénica y los orbitales de Kohn y Sham se calcula la energia del sistema con la

ecuacion (2.11)

2.8 ELFUNCIONAL DE CORRELACION E INTERCAMBIO

El mayor obstaculo a superar en DFT es que no se conoce la forma analitica para

el potencial de correlacion e intercambio que representa el cuarto término en la

47



ecuacion (2.16) En su lugar existen algunas aproximaciones que funcionan
suficientemente bien.

La aproximacién mds simple es la de la Densidad Local (LDA, Local Density
Approximation). Esta supone que la densidad electrdnica no varia con la posicién, como
en el caso del gas de electrones homogéneo. El funcional de correlacién e intercambio
en LDA puede calcularse con precision ya que el método Xa de Slater es un ejemplo de
LDA, (desarrollado antes que el método de Kohn y Sham), en el cual se desprecia la parte
de correlacidn (ya que es muy pequeia) y la parte de intercambio se puede calcular

como:

EXe = Ef* = =2 (2)a flp()])Vsdr (2.20)

donde a es un pardmetro empirico y los diferentes coeficientes numéricos funcionan
bien para ajustar los datos experimentales.

Se pueden obtener mejores resultados si se considera el spin de los electrones,
este método “sin restricciones”, LSDA, tiene la ventaja de poder manejar sistemas con
uno o mas electrones desapareados. Con estos métodos se obtienen resultados
suficientemente buenos de geometrias, frecuencias de vibracién y otras propiedades
electrdnicas; pero los resultados de energias de disociacién son en general muy pobres.

Una forma de mejorar los resultados surge al considerar que la densidad
electrénica dentro del dtomo y las moléculas varia considerablemente de un punto a
otro. Actualmente la mayoria de los calculos DFT consideran no solo la densidad local,
sino también su gradiente; ésta se conoce como la aproximacidon del Gradiente
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Generalizado (GGA, Generalized Gradient Approximation). Se trata de funcionales no
locales y se pueden escribir como la suma de un término que representa la energia de
intercambio y otro la de correlacién, ambos negativos donde |Ex| es mucho mayor que

|Ec| :

EXC = EX + EC (221)

Los primeros en poner en practica este tipo de funcionales fueron Perdew en
1986 (P86), Becke con el funcional Becke88, Gill en 1996 (G96), luego Lee, Yang y Parr
(LYP®); todos ellos son funcionales con funciones de onda gaussianas como base para
los orbitales de Kohn Y Sham. Mientras que a la par fueron desarrollandose diferentes
potenciales con ondas planas como funciones base, entre ellos los mas difundidos en la
actualidad son el de Perdew Burke y Ernzerhof (PBE)®* y el de Perdew y Wang (PW91)%>,

Un escaldn mas arriba se encuentra los funcionales hibridos que buscan mejorar
el término de intercambio y correlacion considerando el potencial exacto de
intercambio de la teoria de Hartree Fock. El mas difundido en la actualidad es B3LYP,
gue se basa en la funcién de Becke desarrollada en 1993 y luego modificado por Stevens

al introducir el funcional de LYP elaborado en 1998.

2.9 MODELOS PERIODICOS Y DE CLUSTER

Existen diferentes modelos para representar la fase condensada de la materia,
uno de ellos es el modelo de cluster o de racimo, y los modelos periddicos. También

existen combinaciones de ambos.
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Con el modelo de cluster es posible obtener buenos resultados en el estudio de
unos pocos atomos, como lo es una molécula aislada, o el centro activo de un
catalizador. Sin embargo, tiene ciertas limitaciones ya que no resulta apropiado para
describir sistemas metalicos o sistemas de capas cerradas donde se condiciona la
estructura del cluster, a fin de que el nimero de electrones sea par. El modelo de cluster
solo permite calcular con precisidon propiedades de cardacter local.

Los modelos periddicos se aplican al estudio de estructuras ordenadas tales
como los solidos cristalinos. La importancia de este modelo radica en la simplificacion
gue significa el uso de condiciones periddicas ya que de esta forma la ecuacién de
Schrodinger se resuelve solo para atomos pertenecientes a la celda unitaria con la
condicién de que la funcién de onda no se afecta al aplicar el operador de traslacion.

Una estructura periédica perfectamente ordenada existe solamente en el cero
absoluto de temperatura (OK), pero esta condicién es muy util a fin de poder estudiar
una porcion del sélido de manera sencilla. A nivel atdmico se puede considerar que un
sélido macroscopico tiene extension infinita entonces se elige una porcion
representativa de este sélido y se lo repite traslacionalmente en el espacio; a esta
porcién de sdlido se la conoce como celda unidad y tiene la caracteristica de contar con
un numero finito de atomos denominada “base”, que transportada a lo largo de este
arreglo periddico, llamado red cristalina, da como resultado la extensién completa del
sélido.

Las redes cristalinas o redes de Bravais estdn definidas por tres vectores
ortogonales que define la celda unidad. Existen varios tipos de celda unidad para un

mismo sélido, pero solo una es la de menor volumen y se la conoce como celda primitiva.
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Por lo general se emplean celdas unitarias de mayor tamano, pero con geometrias mas
simples, como, por ejemplo: simple cubica (SC), cubica centrada en el cuerpo (BCC),
cubica centrada en las caras (FCC), o hexagonales (HCP). La celda unidad junto con los
atomos que forman la base, definen la estructura cristalina; la cantidad y ubicacién de
estos atomos sobre la celda unidad determinan el empaquetamiento (volumen
ocupado). El mayor empaquetamiento ocurre en las estructuras tipo FCC donde es de

tipo ABC y en las HCP donde es de tipo ABA. Ver Figuras 2.2y 2.3.

Capaa

Capa b

Capaa

Vista superior

Figura 2.2: Empaquetamiento tipo ABA.
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Vista superior

Figura 2.3: Empaquetamiento tipo ABCA

El estudio de superficies se realiza mediante “cortes” del material de cierto espesor
llamados usualmente con el término en inglés “slabs”. Estos modelos se construyen a
partir de la celda unidad y reproduciéndola en el plano que se desea estudiar.

Para tener una correcta descripcion tanto de la superficie como del bulk se debe
considerar una cierta cantidad de capas atdmicas que da un determinado espesor
razonable para lograr la convergencia en la energia superficial.

Existen dos tipos de slabs, uno simétrico (ambos lados del slab simulan la
superficie) y otro no simétrico (solo un lado representa la superficie). En general este
tipo de modelos de slab no son apropiados para describir particulas dispersas en un
soporte con esquinas o escalones, pero describen perfectamente los materiales con
superficies sin defectos y requieren de una pequefia celda para representarlos gracias al

uso del teorema de Bloch, lo que se traduce en un bajo costo computacional. Ademas,
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permite el estudio de propiedades no locales, como el nivel de fermi, constantes
elasticas, efectos de cubrimiento y energias de adsorcidn.

Otro modelo es el de agregado periddico, en él se construyen racimos o clusters a
imagen y semejanza, partiendo de una supercelda unitaria del bulk a la cual se afiade
vacio en todas las direcciones del espacio creando los planos adecuados para tener el
modelo deseado. De esta forma cada particula esta aislada dentro de la celda unidad y
no interacciona con sus réplicas. Este modelo estd restringido a calculos DFT y tiene un
alto costo computacional; pero cuenta con importantes ventajas ya que describe
correctamente sistemas metdlicos, evita efectos de borde (trata con particulas
tridimensionales), no tiene restricciones de simetria (permite el estudio de las
reacciones a bajo cubrimiento) y se pueden aprovechar las condiciones periddicas para

estudiar superestructuras como nanocables o nanoparticulas.

2.10 SIMULACION COMPUTACIONAL

Los cdlculos realizados en esta tesis fueron llevados a cabo con el programa
comercial VASP287.88 que es un paquete para el desarrollo de simulaciones ab initio de
mecanica cuantica y dinamica molecular. El programa puede fundamentar las
simulaciones con el uso de pseudopotenciales e implementar un sistema proyector de
ondas planas (PAW), con una base de ondas planas que en general no deben superar las
100, incluso para elementos como los metales de transicion o el carbono u oxigeno.

El programa usa ciclos autoconsistentes para calcular el estado electrénico
fundamental, que combinados con métodos numéricos muy eficientes dan como

resultado un cddigo sumamente robusto y rdpido para evaluar las ecuaciones
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autoconsistentes de Kohn y Sham. Para la diagonalizaciéon de las matrices usa los
métodos de RRM-DISS y blocked Davidson, dos de los mds veloces disponibles en la
actualidad.

El codigo VASP necesita de cuatro archivos principales de ingreso de datos para
realizar un calculo, el INCAR, POSCAR, KPOINTS y POTCAR. El primero de ellos y mas
importante es un archivo donde se detallan todos los pardmetros iniciales y las
condiciones del calculo a realizar, entre ellos se dan los datos de la relajacién electrénica
e idnica. Para muchos de estos parametros existen valores predeterminados en caso de
no ser especificados por el usuario.

Entre los parametros iniciales que vale la pena resaltar en los cdlculos realizados
en este trabajo, se pueden destacar: el uso de ISPIN= 2 para realizar cdlculos que
incluyan polarizacién de spin en el sistema amoniaco-hierro, donde también se
indicaron los estados magnéticos iniciales de los diferentes atomos con el pardmetro
MAGMOM. En los tres sistemas de metales nobles no fue necesario el uso de
polarizacién de spin (ver capitulo 5).

Dentro los criterios de relajacion electrénica es para destacar el parametro
ENCUT, que corresponde a la energia de corte (cutoff) de las ondas planas incluidas en
el calculo, que por defecto es la ENMAX que aparece en el archivo POTCAR y que
contiene los potenciales usados para cada especie involucrada. El valor de ENCUT fue
optimizado, iniciando con un ENCUT de 340 eV hasta finalizar con 615 eV. Tanto para el
sistema de amoniaco-hierro como para COx- metales nobles se resolvidé que la mejor

energia de corte estaba dada por ENCUT=415 eV.
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Entre los parametros de relajacion electrénica el mas importante es el IALGO
donde se determina cual es el algoritmo usado para la diagonalizacion de las matrices;
en todos los cdlculos de esta tesis se empled un método de convergencia rdpido
(ALGO=fast, IALGO=48) que combina los algoritmos de los dos métodos principales
RRM-DISS y blocked Davidson. Se realizaron testeos del método de convergencia, se
realizaron cdlculos de optimizacién geométrica y de frecuencias con ALGO= very fast e
IALGO=38 (RRM-DISS), pero solo se obtuvieron resultados aceptables para el calculo de
frecuencias.

La relajacion idnica se realizé con una convergencia por fuerza de -10? eV con un
promedio de 100 ciclos autoconsistentes. Para la optimizacién geométrica se empled
una combinacién del algoritmo de gradiente conjugado(IBRION=2) que es apropiado
para relajaciones complicadas, y una vez cerca del minimo se realizé una optimizacién
por el método de métrica variable quasi-newtoniano conocido como RRM-DIIS (IBRION
=1).

En el POSCAR se especifican las coordenadas de los atomos del sistema y la
geometria de lared. Los potenciales para cada especie atdmica son dados en el POTCAR,
se emplearon potenciales que incluyen los efectos de correlacién e intercambio con la
aproximacion del gradiente generalizado (GGA). Para los sistemas de metales nobles,
debido a la necesidad de incluir los efectos dispersivos, se experimentd con el potencial
de Perdew, Burke y Ernzerhof (PBE), donde se puede tener en cuenta un término

correctivo que incluye los efectos las fuerzas de van der Waals.
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La correccion de Grimme® fue la elegida para incluir los efectos dispersivos. Esta es
una correccién empirica que actda sumando un término a la energia obtenida por el
calculo autoconsistente

EDFT-D _ EDFT 4 pdisp (2.22)

EDFT—D EDFT

donde es la energia total del sistema, es la energia que se obtiene del
calculo DFT a través de la solucién de las ecuaciones de Kohn y Sham, yE‘”Sp es el
término empirico que actla como correccion. Existen otros métodos para incluir los
efectos dispersivos en los cdlculos DFT, pero en este trabajo se consideré que la
correccion de Grimme es la mds apropiada debido la gran cantidad de testeos en
diferentes sistemas, y al bajo costo computacional que representa.

El dltimo de los archivos de entrada, fundamentales para los cdlculos con VASP,
es el KPOINTS donde se indican los puntos k y la densidad de la malla en la cual se
realizan los calculos. Para las superficies se optimizd este conjunto de puntos
encontrando un valor 5x5x1 de malla Monkhorst Pack [14], mientras que en todas las

nanoparticulas se realizaron los cdlculos a punto Gamma ya que no era necesario

periodizar el calculo.
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Figura 3.3: Optimizacién de nimero de puntos K necesaria para la correcta descripcidn de las superficies
Me (111) donde Me= Au Ag, Cu.
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Figura 3.3: Optimizacién del nimero de capas que posee el slab para la correcta descripcion de las
superficies de Fe (111)
Retomando el tema tratado en el apartado 2.1 de este mismo capitulo, cuando
se quieren calcular estados de transicién a partir de la identificacion de los puntos de

ensilladura de la PES; el programa Vasp ha implementado dos métodos: NEB y DIMER.
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Luego los estados de transicion deben ser verificados mediante el calculo de las
frecuencias.

El método NEB [15] (nudget elastic band), disefiado para encontrar puntos de
ensilladura en la superficie de energia potencial, encuentra un pasaje o camino de
reaccion desde los reactivos conocidos a los productos de una determinada reaccién
guimica. El método optimiza imagenes intermedias a lo largo de un posible camino de
reaccion. Las distintas imagenes intermedias equiespaciadas, se suponen vinculadas por
fuerzas elasticas (como resortes) se optimizan geométricamente para hallar un camino
de minima energia hacia los productos, proyectando la componente de la fuerza debida
al potencial en la direccién perpendicular a dicho camino.

Dos mejoras a este método se han implementado en VASP, una de ellas es el
Climbing Image Method (CI-NEB y otra esta relacionada con fa definicién de la tangente.
El método CI-NEB maximiza la energia a lo largo del camino y minimiza en el resto de las
direcciones, cuando la imagen converge entonces sera en el punto exacto de ensilladura.

Por otro lado, el método Dimer halla los puntos de ensilladura de la PES
partiendo de una configuracion inicial cualquiera y busca puntos silla cercanos, aunque
también puede usarse a partir de un minimo y buscar puntos silla en direcciones al azar.
Este método en general funciona muy bien cuando se estd estudiando sistemas
complejos donde las reacciones ocurren mediante mecanismos inesperados. Cuando se
realiza una NEB y luego se realiza el dimer, se obtiene una convergencia muy precisa al
punto de ensilladura, y en general requiere de menos imagenes, por lo que resulta mas

eficiente.
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Algunos archivos del Vasp son representativos de este método, entre ellos el
MODECAR, el cual contiene direcciones iniciales a lo largo del dimer. El DIMCAR posee
la informacion actualizada de la convergencia del dimer: constantes de fuerza y
curvaturas.

La distribucién de estados energéticos estd representada por la densidad de estados
(DOS), y dependiendo del sistema es posible calcularla para electrones, fotones y
fonones. Puede ser expresada como funcion de la energia o del vector de onda K. En
presencia de potenciales locales suelen aparecer variaciones en las DOS; estas
variaciones locales a menudo representan distorsiones del sistema original y se conocen
como LDOS o PDOS por sus denominaciones en inglés “local density of states” o
“projected density of states”.

El estudio de la densidad de estados aparece en numerosas areas de la fisica-y es util
para explicar numerosos fendmenos de origen cudntico.

En este trabajo la naturaleza de la interaccion entre el adsorbato y el sustrato fue
analizada mediante un estudio electrénico detallado de cargas de Bader®®%, Voronoil®,
densidades de estados totales (DOS) y parciales (PDOS). Para entender la complejidad
de una reaccion resulta util examinar la mezcla de los estados electrénicos entre las
especies involucradas en dicha reaccion.

Segun Bader la definicion de dtomo se basa puramente en la densidad de carga.
Los sistemas moleculares tienen minimos en la densidad de carga entre los atomos y por
ello, ésta es la posicion natural para separar los dtomos. Bader usa lo que se conoce
como superficies de flujo nulo (densidad de carga con un minimo en una posicidon

perpendicular a la superficie) para dividir los &tomos, de esta forma se puede decir que
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la densidad de carga encerrada por un volumen definido por estas superficies es una
buena aproximacion de la carga total electrénica de un determinado dtomo.

Existe un algoritmo desarrollado para VASP que realiza el analisis de cargas de
Bader'?® y Voronoi , obtiene las densidades de cargas del CHGCAR de un célculo de
optimizacién geométrica. Da como salida las cargas totales asociadas a cada atomo vy las
superficies de flujo nulo que definen los volimenes de Bader en los archivos ACF.dat,

BCF.dat y AtomVolumes.dat
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Capitulo 3: MODELOS

3.1 SUPERFICIES DE AU, AG, CUY FE

Se analizaron las superficies de los metales oro, plata, cobre y hierro. En los cuatro casos
fue elegido el plano (111) para realizar los calculos por ser el mas estable en los metales
nobles y también el mas frecuente en las nanoparticulas que se disefaron para realizar
este trabajo.

Las superficies extendidas de los metales nobles (Au, Ag y Cu) se construyeron con
5 capas de profundidad, exponiendo el plano (111) y eligiendo una celda unidad de 2 x
2. Se realizaron célculos en celdas de 3x3, obteniéndose resultados similares a los
obtenidos en celdas 2x2, por lo que se decidié seguir estudiando celdas 2x2 ya que
representan un menor costo computacional. Las mismas fueron construidas a partir de
los pardmetros de red previamente optimizados para los 3 metales. Los valores
optimizados de los pardmetros de red dieron para el oro 4.17 A, para laplata4.16 Ay
para el cobre 3.64 A (ver tabla 3.1 y figuras 3.1, 3.2, 3.3). Los atomos de la superficie
muestran un nimero de coordinacién 9. Los valores obtenidos de los parametros de red
en Cu, Ag y Au son similares a los reportados por autores que han realizado por calculos
tedéricos DFT, aunque resultan levemente superiores a los observados
experimentalmente, la diferencia se la puede atribuir a que el funcional PBE+vdW suele

sobreestimar los valores de parametros de red.
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do do exp. ao teo.
Cu 3.64 3.61 3.64%
Ag 4.16 4.09 4.16%
Au 4.17 4.08 4.18%
Fe 2.81 2.86 2.84%3

Tabla 3.1: Parametros de red obtenidos en las superficies de Me (111), (Me=Au, Ag, Cu, Fe).
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Figura 3.1: Pardmetro de celda de Au
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Figura 3.2: Parametro de celda de Ag.
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Figura 3.3: Pardmetro de celda de Cu

Durante el proceso de optimizacion de las superficies se dejan fijas las dos capas

inferiores y se relajan las tres superiores. Esto da como resultado una superficie
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completamente plana y con apariencia relativamente compacta, como se muestra a
continuacion en la Figura 3.4. Se fijé un vacio de 10 A entre la superficie y su réplica, que
se ubica inmediatamente por encima (en direccion z). Se comprobo que este vacio es lo
suficientemente grande para evitar la interaccion en el eje z entre una superficie con el

adsorbato y la réplica vecina.

Figura 3.4: Vista de perfil y superior de la superficie de Me(111), (Me=Au, Ag, Cu).

Sobre las superficies de los tres metales se estudié la adsorcién de didxido de
carbono y la co-adsorcion de mondxido de carbono y oxigeno. En la busqueda de la
geometria de adsorcion mas estable del diéxido de carbono se realizaron cdlculos con el
adsorbato en todas las posiciones posibles, los sitios estudiados son: top (sobre el
metal), bridge (puente) y dos tipos distintos de hollow (hueco), hcp (empaquetamiento
hexagonal compacto) y fcc (empaquetamiento cubico centrado en las caras). Los
mismos sitios fueron estudiados para la co-adsorcién de los dos fragmentos que
posteriormente formarian parte del diéxido de carbono.

El modelo de la superficie (111) de hierro estd conformado por 6 capas metdlicas

y se utilizd una celda unidad 2x2. Se dejaron relajar las dos capas superiores. Esta
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superficie es menos compacta que las de Cu, Ag y Au, su parametro de red es de 2.81 A
(ver Tabla 3.1 y Figura 3.5), que resulté en buen acuerdo con lo que se encuentra en la

bibliografia (2.86 A experimental y 2.84 A teérico).
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Figura 3.5: Pardmetro de celda de Fe.

El nimero de coordinacién de los atomos de la superficie es 5, y estos estdn
coordinados con un primer vecino a 2.30 A y con 4 segundos vecinos a 2.46 A. Este valor
resulta mucho menor que los encontrados en las superficies de los metales nobles. Esto
es debido a que la estructura cristalina del hierro es de tipo bcc (body-centered cubic),
mientras que las de oro, plata y cobre es de tipo fcc (face-centered cubic). El vacio para

evitar la interaccién entre los slabs en este caso es de 12 A.
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Figura 3.6: Vista superior de la superficie Fe (111)

Para estudiar la reactividad de atomos de menor coordinacion, que los presentes
en la superficie, se agregd un atomo de Fe (llamado de ahora en mas adatom) en todas
las posiciones posibles, esto es en sitios top, bridge y dos hollow diferentes, hcp o fcc
(Tabla 3.2). Se encontré que el sitio mas favorable (de menor energia) es hollow hcp,
gue corresponde a un atomo de Fe ubicado encima de otro atomo de hierro de la
segunda capa de la superficie (Figura 3.7). Recientemente este sitio también fue
reportado como el mds estable para un adatom de Fe en la superficie de Fe (111)%. La
distancia a la cual se une es de 2.49 A a los 3 4tomos de Fe superficiales, y ésta resultd

ser levemente inferior a la distancia promedio Fe—Fe en la superficie de Fe (111).

Eads (eV) | Dist. (A)
Top 3.34 2.13
Hollow hcp -3.88 2.31/2.49
Hollow Fcc -2.51 2.22/2.40

Tabla 3.2: Energias de adsorcion del adatom de Fe sobre la superficie extendida Fe (111). En Hollow hcp

y fcc el primer valor indica la distancia entre el adatom y el 4&tomo que se encuentra por debajo de el en

la segunda capa de metal, mientras que el segundo valor indica la distancia promedio a los tres dtomos
del sitio tri-coordinado de la superficie.

66



St e
“ L)

4
'
BaByyty

Bglady
&
'

?

Figura 3.7: Vista superior de la superficie Fe (111) + adatom (en amarillo se muestra el adatom).

Sobre este sustrato se estudiaron las diferentes geometrias posibles para la
adsorcion de amoniaco y para los productos de su primera deshidrogenacion, es decir,

la co-adsorcidn de los fragmentos NH, y H.

3.2 NANOPARTICULAS DE AU, AG Y Cu.

Los modelos de nanoparticulas de oro, plata y cobre se construyeron con 19, 38y
55 atomos (Men, con n = 19, 38 y 55 atomos). Como los tres metales elegidos tienen
igual estructura cristalina, las nanoparticulas de un mismo ndmero de dtomos tendran
la misma forma, aunque cada una fue construida con el pardmetro de red optimizado
correspondiente.

Las nanoparticulas de 19 dtomos son de forma bipiramidal u octaédrica, cuya
dimensién es aproximadamente de 8 A de didmetro y solo exponen la cara (111). Cuenta
con 6 esquinas con coordinacion 4, que es la coordinacién mas baja de esta

nanoparticula. Cada una de las caras (111) presenta 6 sitios bridge equivalentes sobre

67



las aristas (B1) y 3 sobre la cara (B2). También son 4 los sitios hollow que aparecen sobre

la cara (111) de las nanoparticulas (3 sitios H1 y 1 sitio H2). (Ver figura 3.8 de los sitios).

Figura 3.8: Nanoparticula Me1g con los posibles sitios de adsorcién (Me=Au, Ag, Cu).

Las nanoparticulas de 38 atomos son de forma octaédrica truncada y se exponen
las caras (111) y (100). Su didmetro es de aproximadamente 9 A. La coordinacién de los
atomos en la cara (111) y (100) es 6. Aparecen 3 sitios bridge analogos sobre las aristas
gue se forman entre dos planos (111) y otros 3, también andlogos, entre las aristas
formadas por los planos (111) y (100). Sobre cada una de las caras (111) hay 6 sitios

hollow equivalentes. (Ver figura 3.9).
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Figura 3.9: Nanoparticula Mess con los posibles sitios de adsorcién (Me=Au, Ag, Cu) .

Las nanoparticulas de 55 atomos tienen forma cuboctaédrica, exponiendo
planos (100) y (111), su didmetro es de aproximadamente 12 A en su eje mayor. Tiene 6
caras (100) de forma cuadraday 8 caras (111) de forma triangular. Existen 8 sitios bridge
analogos sobre las aristas formadas por las caras (111) y (100), y 12 sitios top ubicados
en los vértices de la nanoparticulas con coordinacién 5. En las caras (100) existen 4 sitios
hollow equivalentes con coordinacién 4, mientras que en las caras (111) de los 4 sitios

hollow, solo 3 son equivalentes (fcc) y el restante es de tipo hcp. (Ver figura 3.10).
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Figura 3.10: Nanoparticula Mesg con los posibles sitios de adsorcién (Me=Au, Ag, Cu).

El porcentaje de atomos superficiales respecto del total de atomos que
conforman la nanoparticula va decreciendo a medida que se aumenta el tamafio de las
nanoparticulas, mientras que la superficie exterior aproximada! aumenta, Ver Tabla 3.3
y Figuras 3.11 y 3.12. Esta caracteristica es valorada>>°® por quienes disefian nuevos
catalizadores, ya que brindan la posibilidad de tener un area catalitica idéntica a la de
una superficie extendida, pero ocupando menor espacio, con lo cual reducen los
tamaiios de los catalizadores. A su vez se benefician con la mayor reactividad que

presentan las nanoparticulas frente a una superficie.

! Se aproxima la superficie exterior de la nanoparticula con la superficie de una esfera con el radio de la
nanoparticula.
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Caracteristicas geométricas de las nanoparticulas Au, Agy Cu

N2 atomos % atomos e Area

Radio (A) 2>

sup. sup. aprox.( A%)
Meig 18 94.73 3.87 47.05
Mesg 31 84.21 4.24 56.47
Mess 42 76.36 5.62 99.22

Tabla 3.3: Caracteristicas geométricas de las nanoparticulas metdlicas estudiadas
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Figura 3.11: Porcentaje de dtomos en la superficie de las diferentes nanoparticulas
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Figura 3.12: Superficie aproximada de las diferentes nanoparticulas en funcién de la cantidad

de atomos
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Los tres metales elegidos son considerados magnéticamente neutros, pero en
vista de que existen trabajos donde se han observado fendmenos magnéticos en
nanoparticulas pequefias de algunos de estos materiales®’, se considerd estudiar la
magnetizacion tanto en las superficies (111), como en las nanoparticulas de Au, Agy Cu
de diferentes tamafios. En todos los casos se observd que el momento magnético era
nulo, lo que permitié seguir avanzando con los cdlculos sin consideracién del spin.

Con el objeto de seleccionar el potencial de intercambio y correlacion mas
apropiado para el estudio de la reaccidén de oxidacidon de CO, es que en primer término
se analizo la adsorcién de la molécula de CO en las tres superficies (111) extendidas,
para luego, con el potencial seleccionado, poder continuar con los calculos de adsorcién
y disociacién de O, co-adsorcidon de CO+0, adsorcion de CO; y las energias de reaccion

y activacién de la reaccién: CO+0—>CO..

3.3 NANOPARTICULAS DE FE

Todas las nanoparticulas de hierro son de crecimiento esférico con estructura fcc;
se disefiaron nanoparticulas de 16, 22, 32, 59, 80, 113 y 190 dtomos, en todas ellas se
exponen diferentes extensiones de las caras (100) y (111) (ver Figura 3.13).

La nanoparticula de 16 atomos tiene sus 6 laterales formados por caras (111) y
una extensiéon de ~7 A en su eje mayor. Sus extremos son un vértice con un dtomo de
coordinacion 1.

La nanoparticula formada por 22 atomos tiene cuatro caras (111) en sus laterales
y dos caras (100) en sus extremos; su didmetro es de ~7 A. Los 4tomos que forman la

cara (100) tienen coordinacion 1 mientras que los atomos que forman las caras (111)
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tienen coordinacion 4. La cara (100) tiene un sitio hollow, de coordinacién 4 y 4 sitios
bridge analogos en las aristas que se forman con las caras (111). Sobre la cara (111) se

exponen 6 sitios bridge y 6 sitios hollow andlogos, mientras que sobre las aristas se

muestran 6 sitios bridge analogos.

Fejis Fejqo

Figura 3.13: Secuencia de nanoparticulas de Fe estudiadas.
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La nanoparticula de 32 atomos de hierro tiene 8 caras (111) y 4 (100) totalizando
12 caras, su extensién es de aproximadamente 8 A. Las caras (100) tienen 2 sitios hollow
de coordinacién 4, sitios bridge equivalentes en las aristas formadas por la unién de
planos (111) y (100), y otros 2 sitios bridge en las aristas que intersectan dos planos
(100). Por ultimo, un sitio bridge ubicado sobre la cara (100). Los 10 vértices tienen
coordinacion 4.

En cuanto a la nanoparticula de 59 atomos podemos decir que todas sus caras
son de forma hexagonal, quedando expuesto solo el plano (111). Esta nanoparticula
tiene la particularidad de ser la Unica con un atomo ubicado en el centro de la misma.
La coordinacién de los atomos de las caras es 8, mientras que la coordinacidn
correspondiente a los vértices es 3. Su didmetro es de 9.5 A.

La nanoparticula de 80 4tomos presenta dos caras (100) mientras que las demas
exponen la cara (111). Su extensién es de unos 11 A. Las caras (111) tienen forma
triangular con 6 sitios bridge en las aristas y 3 sobre la cara, ademas de 4 sitios hollow
equivalentes sobre la cara. En cuanto a las caras (100) aparecen 8 sitios bridge
equivalentes sobre las aristas formadas por las caras (111) y (100), 4 sitios bridge sobre
las caras y 4 hollow con coordinacion 4.

Entre las nanoparticulas de mayor tamafo la de 113 dtomos resulta ser la mas
facetada, en ella aparecen caras (110) y (111) de la misma forma que en las anteriores,
pero con variadas extensiones. Sus vértices tienen coordinacién 2 o 4 y la extension de
su didmetro es de unos 12.5 A.

Por ultimo, la nanoparticula mas grande que se tuvo en cuenta para estos

calculos es de 190 dtomos, cuyo tamafio es de unos 16 A y expone principalmente la
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cara (111) con diferentes extensiones. La coordinacién de los dtomos de los vértices es

El porcentaje de atomos superficiales respecto del total de atomos que
conforman la nanoparticula también fue analizado en los sustratos de Fe. De la misma
forma que en Au, Ag y Cu también va decreciendo a medida que se aumenta el tamafo
de las nanoparticulas, mientras que la superficie exterior aproximada aumenta, Ver

Tabla 3.4 y Figura 3.14.

Caracteristicas geométricas de las nanoparticulas Au, Agy Cu

Ne dtomos % atomos oz Area
sup. sup. Radio (3) aprox.( A%)

Me,, 14 87.50 7 22
Me,, 20 90.90 7 22
Me,, 26 81.25 8 201
Me,, 44 74.57 9.5 283
Meg, 58 72.50 11 380
Me,;; 74 65.49 12.5 491
Me,q, 118 62.11 16 805

Tabla 3.4: Caracteristicas geométricas de las nanoparticulas de Fe estudiadas
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Figura 3.14: Porcentaje de dtomos en la superficie de las diferentes nanoparticulas

3.4 CALCULO DE ENERGIAS

Los cdlculos de las energias de adsorcion, co-adsorcidn, reaccién y barreras de
activacién del Capitulo 5 (deshidrogenacion de amoniaco) de la presente tesis se

calcularon segun las siguientes ecuaciones:

Eqas(NH3) = E(NH;/Me) — E(NH3) — E(Me) (3.1)
Eco—aas(NH, + H) = E(NH, + H/Me) — E(NHs) — E(Me) (3.2)
Ereacc(NHz » NH, + H) = E(CO + 0/Me) — E(CO) —2E(0,) — E(Me) (3.3)

Los cdlculos de las energias de adsorcion, co-adsorcidn, reaccién y barreras de
activacién del Capitulo 4 (oxidacién de CO) de la presente tesis se calcularon segun las

siguientes ecuaciones:

Eqq5(C0Oz) = E(COy/Me) — E(CO,) — E(Me) (3.4)
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Eco-aas(CO + 0) = E(CO + 0/Me) — E(CO) —5E(0;) — E(Me)  (3.5)

Eyogec = —E(CO,/Me) — (CO + 0/Me) (3.6)

Ademas, en el mismo capitulo se analizaron la adsorciéon de monéxido de carbono en las
superficies extendidas de los metales y de oxigeno molecular en las diferentes
nanoparticulas analizadas. Los célculos de las energias de adsorcion, y reaccidn se

realizaron con las siguientes ecuaciones:

E,q4s(CO) = E(CO/Me) — E(CO) — E(Me) (3.7)
E,4s(0,) = E(0,/Me) — E(0,) — E(Me) (3.8)
Eco—ags = E(0 + 0/Me) — E(0,) — E(Me) (3.9)
Eyeace = —(0 + 0/Me) — E(0,/Me) (3.10)

3.5 ADSORCION DE CO SOBRE SUPERFICIES DE AU, AG Y CU

Se estudio la adsorcidon del mondxido de carbono sobre las superficies (111) de
Au, Ag y Cu en todos los sitios posibles: top (t), bridge (b) y hollow (h), con el objeto de
seleccionar el mejor potencial de intercambio y correlacion asi también como la
necesidad o no de incluir correcciones por dispersidn en los calculos. En primer lugar se
realizaron los calculos usando como potencial de correlacion e intercambio el PW91
(Perdew—Wang). En la Tabla 3.4 se presentan las energias de adsorcién del CO sobre las
superficies (111) de Au, Ag y Cu. Se observé que con este potencial la adsorcidén no se
ve favorecida (valores entre paréntesis de Tabla 3.4). Sin embargo, el CO se adsorbe

favorablemente sobre las superficies antes descriptas si los calculos se realizan con el
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funcional PBE (Perdew, Burke y Ernzerhof) conjuntamente con la correccion de Grimme,
que tiene en cuenta las fuerzas dispersivas de van der Waals (PBE-vdW) (ver Tabla 3.4).

Si solo se considera la energia de adsorcidn, tanto en Cu (111) como en Ag (111),
el CO se adsorbe preferencialmente en un sitio hollow, mientras que en la superficie de
Au (111) el sitio mas estable resulta ser el bridge, aunque las energias de adsorcion son
muy similares en los tres sitios analizados de cada sustrato considerado (ver tabla 5.2).
Aunque se espera que las distancias C-Me sean mas cortas en top, que en bridge y que
en hollow, se observa que para un mismo sitio de adsorcién estos enlaces aumentan en
la secuencia Cu < Au < Ag (ver Tabla 5.3). Las diferencias en el enlace C-O son muy leves
al variar los metales del sustrato y los sitios de adsorcidn, estando levemente mas
estirado en sitio hollow en todos los metales, respecto del C-O en fase gaseosa (1.14 A).

Hemos hallado aqui que el sitio preferencial de adsorcién del CO sobre Cu (111)
es en hollow y no en top, como ha sido reportado en la bibliografia; esto puede deberse
a que el funcional utilizado PBE+vdW sobreestima levemente el solapamiento entre el
carbonoy los dtomos del metal del sustrato. Lazic y. col.?° mostraron a partir de calculos
tedricos DFT la dificultad de predecir el sitio correcto para adsorcién de CO en superficies
(111) de metales de transicidon. Mediante estudios rigurosos de estructura electrénica y
orbitales moleculares, han determinado que el solapamiento del sitio hollow esta mas
sobreestimado que el del sitio top, esto seria debido a que en el sitio hollow la
superposicidn es entre el carbono y tres dtomos del sustrato, mientras que en el sitio
top la superposicion se da solamente entre el carbono y un solo dtomo perteneciente al
sustrato. En cuanto a los sitios mas estables en Au y Ag, puede verse en la Tabla 3.4 que

las energias correspondientes a los sitios mas favorables analizados son similares
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(diferencia de 0.01 eV), por lo tanto y tomando en cuenta lo dicho anteriormente para

el cobre, puede concluirse que el sitio top también sera igualmente probable.

E.gs CO sobre Me(111) (eV)

cot COb Coh
Cu -0.94 (+0.06) -0.99 (-0.01)  -1.07 (-0.01)
PBEvAW | | 0.38 (0.00) 0.37(0.00)  -0.39 (0.00)
(PWO1) g . . . . . .
Au -0.52 (0.00) -0.53(0.00)  -0.49 (0.00)

Tabla 3.4: Energias de adsorcion calculadas con PBE-vdW de CO/Me(111). Los valores resaltados son los
mds estables sobre cada metal. Entre paréntesis se encuentran los valores correspondientes a los
cdlculos PW91

Distancias de adsorcion de CO sobre Me(111) (A)

Ccot COb COh
C-Me / C-O C-Me / C-O C-Me/ C-O
Cu 1.84/1.16 1.98/1.18 2.05/1.18
PBE-vdW
Ag 2.12/1.15 2.24/1.17 2.31/1.17
Au 2.02/1.15 2.14/1.17 2.26/1.18

Tabla 3.5: Distancias de adsorcion de CO/Me (111) obtenidas con PBE-vdW. La longitud del enlace de la
molécula de CO libre es de 1.14 A

Puede observarse que la estabilidad del CO adsorbido respeta el orden Cu > Au
> Ag, que se condice con los reportes experimentales ya publicados. Las energias de
adsorcion (E.gs) del CO halladas fueron de ~ -0.5 eV sobre Cu(111)% %%, de ~-0.4 eV para
Au(111)'%° y de ~-0.3 eV para Ag(111)°%; a pesar que se observa una sobrestimacién de
los resultados tedricos obtenidos, especialmente sobre Cu(111), se obtuvo el mismo

orden de reactividad. La estabilidad del CO observada sobre los diferentes metales se
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asocia con la menor distancia C-Me en la adsorcion, es decir, la estabilidad se da con el
orden Cu > Au > Ag y la distancia C-Me aumenta en el orden Cu < Au < Ag.

Con el animo de definir el método apropiado de analizar las cargas de las
especies atomicas involucradas en la reaccidn de oxidacion del monéxido de carbono,
se realizé la comparacion entre el método de Bader y el de Voronoi. En la Tabla 3.6 se
muestran los resultados obtenidos, en la mayoria de los casos excepto en COt/Cu(111)
se observa que el método de Bader da valores por encima de lo esperado sugiriendo
enlaces de tipo idnicos, cuando los enlaces entre el monéxido de carbono y los metales
nobles son de tipo covalente. En funcidn a los resultados obtenidos y a lo reportado por
Fonseca Guerra et al'® quienes afirman que el anélisis de cargas de Bader es poco
realista, mientras que recomiendan el de Voronoi ya que representa cargas que tienen
un significado quimico mas apropiado. Guerra y sus colabroradores, han llegado a estas
conclusiones mediante la evaluacién de 5 métodos diferentes para el analisis de cargas

en calculos tedricos de primeros principios, entre ellos Bader y Voronoi.
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Cargas Bader vs Voronoi de CO/Me (111)

Ccot COb COh

Bader Voronoi Bader Voronoi Bader Voronoi
-0.66 -0.56 1.69 0.01 1.67 0.02

C
-1.00 -1.01 -2.02 -0.31 -2.06 -0.36

0
0.01 0.05 0.14 0.15 0.12 0.04

Cu Cu
0.13 0.13 0.14 0.21

Cu
0.11 0.04

Cu
1.74 -0.22 1.80 -0.16 1.81 -0.18

C
-1.87 0.00 -2.00 -0.19 -2.05 -0.25

0
0.15 0.21 0.09 0.08 0.08 0.08

Ag Ag
0.01 0.10 0.09 0.23

Ag
0.06 0.05

Ag
1.83 -0.18 1.65 -0.09 1.90 -0.41

C
-1.89 -0.04 -1.79 -0.42 -2.08 -0.31

0
0.19 0.29 0.10 0.15 0.08 0.11

Au A

u
-0.03 0.11 0.07 0.43

Au
0.05 0.11

Au

Tabla 3.6: Evaluacién de los métodos de Bader y Voronoi para el analisis de cargas en CO/Me(111) en
u.a.
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Capitulo 4: ESTUDIO DE LA OXIDACION DE CO SOBRE
SUSTRATOS BASADOS EN AU, AG Y CU METALICOS

4.1 ADSORCION Y DISOCIACION DE O, SOBRE NANOPARTICULAS DE AU, AG Y Cu.

La oxidacidon del mondxido de carbono no es posible sobre ninguno de los
sustratos analizados si no existe la adsorcién disociativa del oxigeno molecular (en caso
que se considere un mecanismo de reaccién de Langmuir-Hinselwood)3%37:43:56.103 Eg por
ello que se estudio la adsorcion de la molécula de oxigeno sobre las nanoparticulas Me s,
Mess y Mess.

Las energias de adsorcion obtenidas en las nanoparticulas de 19 atomos se
muestran en la Tabla 4.1. Entre paréntesis son reportados los valores correspondientes
a las distancias O—Me de adsorcién, expresados en A. En estas nanoparticulas fueron
analizados todos los sitios geométricos posibles, mientras que en las nanoparticulas de
38 y 55 atomos solamente fueron analizados sitios semejantes a los mds estables
hallados en las nanoparticulas de 19 &tomos. Se puede observar que el sitio mas estable
en las nanoparticulas de 19 dtomos es un bridge B1, donde la molécula de oxigeno se
ubica de forma horizontal (H) sobre la arista de la nanoparticula como puede verse en
laver Figura 4.1. La preferencia por este sitio se debe a que el oxigeno tiene mas afinidad
con dtomos dadores de electrones como ha sido demostrado por Whetten y col*®. en
su trabajo de adsorcion de O; sobre clusteres de oro pequefios (entre 2 y 22 4tomos).

Cabe destacar, a partir de los valores mostrados en la Tabla 4.1, que no siempre
se consiguieron sitios de adsorcién estables sobre todos los metales de las

nanoparticulas de 19 atomos. Observar que sobre Auig no se obtuvo adsorcion en
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ninguno de los sitios evaluados cuando se realizaron los calculos con PBE+vdW. El
resultado que se reporta fue obtenido realizando calculos que tienen en cuenta
correcciones relativistas?>106107 parg estudiar la adsorcién y disociacion del oxigeno
molecular sobre metales pesados, es decir metales con muchos electrones como es el
caso del oro, se ha reportado la necesidad de incluir calculos no colineales donde se
corrigen los errores asociados a efectos relativistas®®. Mediante este estudio, fue
posible hallar un sitio donde ocurre adsorcidn de oxigeno molecular, y a su vez lograr un
orden de reactividad comparable con resultados bibliograficos ya existentes que

reportan energias de adsorcidn, esto es Cu > Au > Ag'®.

Eads O2 sobre Meig (eV)

Cu Ag Au
0,T1H
0; T1V -1.63 (1.85) -1.12(2.17)
0; B1H -2.11(1.88) -1.44(2.19) -1.59(2.25)
0 B1V -1.46(1.99) -1.1(2.31)
02 B2 -1.23(1.97)
0:H -1.23(1.98) -0.82(2.41)
02H2 -1.02(2.36)
02H3 -2.01(1.88)

Tabla 4.1: Energias de adsorcion de O2/Mes. Los valores resaltados son los mas estables. Entre
paréntesis se encuentran los valores correspondientes a las distancias O—Me de adsorcion, expresados
en A. En negritas y cursiva se muestra el valor de E.¢ obtenido a partir de calculos con efectos
relativistas.
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Figura 4.1: Vista de sitio de adsorcién bridge B1 en las nanoparticulas Mei1s con los oxigenos

sobre la arista ubicados de forma horizontal cada uno sobre un dtomo de metal.

Sobre las nanoparticulas de 38 y 55 atomos se analizd un sitio andlogo al mas
favorable obtenido sobre las nanoparticulas de 19 dtomos; en esta configuracién el O;
esta horizontal sobre un sitio bridge (ver Figura 4.2 y 4.3).

En la Tabla 4.2 se muestran las energias de adsorcién de O2/Me. En negritas y
cursiva se muestran los valores de E,gs obtenidos con cdlculos realizados teniendo en
cuenta efectos relativistas. Luego, en la Tabla 4.3 se presentan las distancias O—Me vy
0—0 para la adsorcion de O3 sobre las nanoparticulas metdlicas. Para Au solamente se
reportan los valores correspondientes a la geometria obtenida con efectos relativistas.

Cabe destacar que el sitio de adsorcidon es equivalente en las nanoparticulas de
19 y 55 dtomos, pero levemente diferente sobre la nanoparticula de 38 dtomos (ver
Figuras 4.1, 4.2 y 4.3). Esto se debe a que en las dos primeras nanoparticulas, ambos
sitios metdlicos coinciden en que pertenecen a una arista, con uno de ellos formando

una esquina. En cambio, en la nanoparticula de 38 dtomos los dos d&tomos metalicos que
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forman la arista son también esquinas, y los &tomos ubicados en esquinas tienen menor
numero de coordinacidn que los que se encuentran sdlo en aristas.

Para los tres metales, los valores de energias de adsorcién de O; claramente
muestran la preferencia por las nanoparticulas de 38 dtomos, esto probablemente esté
asociado a la particularidad de los sitios de adsorciéon previamente mencionada. Sin
embargo, al ir variando el metal la adsorcién es mas fuerte en el orden Cu > Ag > Au
(Tabla 4.2). Si bien los valores obtenidos para Auss difieren bastante al considerar o no
efectos relativistas, las diferencias no son tan significativas al aumentar el tamano de la

nanoparticula.

Figura 4.2: Vista de sitio de adsorcién bridge B1 en las nanoparticulas Mess con los oxigenos

sobre la cara (111) de la nanoparticula Agss.
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Figura 4.3: Vista de sitio de adsorcion bridge B1 en las nanoparticulas Mess con los oxigenos

sobre la arista ubicados de forma horizontal cada uno sobre un dtomo de metal.

En general, las distancias O—Me se elongan en la medida que aumenta el nUmero
atémico del metal (Cu < Ag < Au) y en sentido inverso se observa el incremento de la
distancia O—0, que indica una mayor activacién de la molécula de O, hacia su disociacién
(Tabla 4.3). La nanoparticula de Cuss se destaca como la mas reactiva frente a las
restantes para la disociacién de O,, mostrando una elongaciéon del 25% del enlace O-0

en comparacion con el enlace de la molécula libre (1.24 A).

Eads O2 sobre las nanoparticulas de Cu, Ag y Au (eV)

02/ Meig 02/ Mess 02/ Mess
Cu -2.11 -3.12 -2.17
Ag -1.44 -2.00 -1.27
Au -1.59 -2.25/-1.70 -0.94/-0.89

Tabla 5.2: Energias de adsorcion de O2/Me. En negritas y cursiva se muestran los valores de Eads
obtenidos con célculos realizados con efectos relativistas.
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Datos geométricos de Oz adsorbido sobre las nanoparticulas de
Cu, Agy Au (A)

02/ Me1s 02/ Mess 02/ Mess
Cu 1.88/1.40 1.98/1.56 1.88/1.40
Ag 2.19/1.35 2.26/1.47 2.19/1.34
Au 2.25/1.32 2.16/1.35 2.24/1.31

Tabla 4.3: Distancias O—Me y O—0 para la adsorcién de Oz sobre las nanoparticulas metdlicas. Para Au
solamente se reportan los valores correspondientes a la geometria obtenida con efectos relativistas.

Considerando estos resultados se puede concluir que existe una interaccién
guimica real entre adsorbato y sustrato, donde se induce la existencia de una
transferencia de carga desde el orbital d del metal al m* del oxigeno y para ello, debe
existir buen solapamiento orbital. Un resultado similar donde analizan dicha
transferencia de cargas, fue obtenido por Mills y col. en un trabajo realizado a partir de
célculos DFT, de la adsorcién de oxigeno sobre superficies de Au(111)!. Para realizar
esta afirmacion ellos estudiaron la estructura electrénica tanto del adsorbato (O2) como
de la superficie Au (111).

No es objetivo de esta tesis hacer un estudio exhaustivo de la reaccién de
disociacion del oxigeno molecular adsorbido en las diferentes nanoparticulas, sino
realizar una exploracidn para asegurar la existencia de oxigeno atdmico adsorbido sobre
las superficies de las nanoparticulas usadas como catalizadores en la reaccién de
oxidacion del CO. Para ello, fue necesario evaluar la energia de reaccidon para saber si es
factible o no la presencia de O atédmico en las superficies de las nanoparticulas. Si bien

ya se concluyé que la molécula de O; se adsorbe en las tres nanoparticulas estudiadas,
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es necesario analizar también la co-adsorcion de los dos atomos de O provenientes de
la disociacién de la molécula de O; adsorbida.

En la Tabla 4.4 se muestran las energias de co-adsorcién mas estables de dos
atomos de oxigeno sobre las nanoparticulas estudiadas. Los sitios de adsorcion mas
favorables son sitios hollow sobre todos los sustratos (ver Figuras 4.4 a, b y c). Fajiny
col®. también reportaron la adsorcién de dtomos de oxigeno sobre nanoparticulas de
Auss en sitios hollow tipo H1 en lados opuestos de la nanoparticula; sus resultados se
encuentran en buen acuerdo con los presentados en esta tesis. Nuevamente el orden

de reactividad para la co-adsorcién de los atomos de O es Cu > Ag > Au en Mess y Mess.

Figura 4.4: Vista de los sitios de co-adsorcién en sitios hollow de los dtomos de oxigeno en las

nanoparticulas Me1s, Mess y Mess .
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En la Tabla 4.5, se reportan los valores de las distancias interatémicas O—Me, de
cada O disociado con el atomo metalico que interacciona de la nanoparticula. Por
simplicidad y teniendo en cuenta que son distancias muy semejantes es que se reporta
el promedio de las dos distancias O—Me. A partir de datos de bibliografia'® se sabe que
la distancia para el 6xido de cobre es 1.866 A y para los éxidos de Agy Au son 2.082 Ay
2.078 A respectivamente. Se puede observar que los valores calculados son muy
similares a los correspondientes a los respectivos éxidos, entre 1.84 Ay 1.90 A para Cu,
2.08-2.16 A para Agy 2.02-2.08 A para Au, y por lo tanto los 4tomos de O estarian

formando enlaces covalentes polares en todos estos casos.

Eco-ads 0+0 (eV)

Meio Mess Mess
Cu -3.69 -4.71 -4.98
Ag -1.75 -2.58 -2.02
Au -3.25 -2.61/-2.34 -0.97

Tabla 4.4: Energias de co-adsorcion de los dtomos de oxigeno. Los valores en escritos en negrita son los
obtenidos mediante calculos spin-orbita.

d(0—Me) (A)

Meio Mess Mess
Cu 1.84 1.90 1.86
Ag 2.08 2.16 2.08
Au 2.02 2.08 2.03

Tabla 4.5: Distancias O—Me para la co-adsorcién de O+0 sobre las nanoparticulas metalicas. Para Au
solamente se reportan los valores correspondientes a la geometria obtenida con efectos relativistas.
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En la Tabla 4.6 se reportan las energias de reaccién para la disociacién de O,
sobre las nanoparticulas estudiadas. Como se puede apreciar, la reaccion es mas
exotérmica en los tres tamafios de nanoparticulas de cobre, luego siguen las
nanoparticulas de plata y las menos reactivas resultan ser las de oro, excepto sobre Meig
donde la nanoparticula de oro resultd ser la mas reactiva. Este fenédmeno ha sido ya
reportado por otros autores3® quienes observaron que nanoparticulas pequefias de oro,
con atomos de muy baja coordinacién, son altamente reactivas frente a especies tales
como oxigeno, mondxido de carbono, etc®.

La alta reactividad del cobre frente al oxigeno respecto de plata y de oro
probablemente, tenga estrecha relacién con la nobleza de estos tres materiales respecto
de la oxidacidn, es de notar que tanto en Ag como en cobre la reactividad aumenta
conforme aumenta el tamafo de la nanoparticula, mientras que en Au sucede lo
contrario, la reactividad de las nanoparticulas disminuye cuando aumenta el tamafio de
las nanoparticulas. Resultados semejantes reportan Roldan y colaboradores en su
trabajo tedrico, realizado a partir de cdlculos DFT: “Critical size for O; disociation by Au
nanoparticles™. Ellos observan que no ocurre disociacién de oxigeno sobre Ausssi no se

tienen en cuenta correcciones de van der Waals y/o relativistas.
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Ereacc O2 (eV)

02/ Meig 02/ Mesg 02/ Mess
Cu -1.58 -1.59 -2.84
Ag -0.38 -0.58 -0.75
Au -1.66 -0.36/-0.64 -0.04

Tabla 4.6: Energias de reaccidn para la disociacion de oxigeno molecular. Los valores resaltados son los
obtenidos mediante calculos spin-orbita. Todos los sitios para oxigeno molecular son hollow.

4.2 Co-ADSORCION DE CO Y O SOBRE SUPERFICIES Y NANOPARTICULAS DE AU, AG Y Cu.

Las energias de co-adsorcidén del mondxido de carbono y el oxigeno sobre las
superficies (111) de Au, Ag y Cu fueron determinadas a partir de un estudio sistematico
de todos los sitios posibles de adsorcidn tanto para el O como para el CO. Como se puede
apreciar en la Tabla 4.7 los sitios mas estables para los tres metales corresponden a la
adsorcion del mondxido de carbono en un sitio top y el &tomo de oxigeno en un sitio
hollow (COt + Oh), ver Figura 4.5. Se observa que existen ciertas configuraciones donde
no se reportan resultados, esto se debe a que dicha geometria inicial no presenta ningln
minimo de energia potencial. Por lo tanto dichas geometrias iniciales varian durante la
optimizacién y migran hacia alguna de las configuraciones finales reportadas (ver Tabla

4.7).
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Eco-ads CO + O sobre Me(111) (eV)

COt+Oh COb+0Oh COh+0Ob
Cu -3.41 --- ---
Ag -1.76 -1.31 ---
Au -1.50 -0.88 -1.18

Tabla 4.7: Energias de co-adsorcién de CO+O/Me(111). Los valores resaltados corresponden a los sitios
mas favorables.

Figura 4.5: Vista superior y de perfil de COt+Oh/Cu(111).

Existen resultados tedricos realizados con funcionales de tipo rPBE y PW91,
contrastados con una gran coleccion de datos experimentales, que respaldan estas
configuraciones cuando el CO y el O se co-adsorben sobre estos metales?®. Como ya se
dijo anteriormente, a partir de la optimizacidén, otras combinaciones posibles para los
sitios de adsorcidn migraron hacia sitios mas estables, aunque también se observé una
generacién espontanea del CO;. Dentro de las configuraciones posibles y favorables
energéticamente de co-adsorcién sobre Ag y Cu se obtuvieron por ejemplo: COb+Oh

sobre Ag(111) y COb+Oh y COh+0Ob en Au(111) (ver Tabla 4.7 y Figuras 4.6 ay b) . Estos
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ultimos resultados concuerdan con los hallados sobre superficies Ag (110) y Au-Ag(110),
las ultimas son superficies bimetalicas formadas por superficies de Ag(110) decoradas
con filas de atomos de oro en su superficie, donde la adsorcidn ocurre sobre sitios de

coordinacién 2 o 3.
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Figura 4.6: Vista superior y de perfil de COb+Oh sobre Ag (111) y COh+Ob en Au (111).

El orden de reactividad de las diferentes superficies metdlicas (111) sigue la
secuencia: Cu > Ag > Au, que estd de acuerdo con el conocimiento popular: el oro se
destaca como el metal mas noble con respecto de la oxidacidn.

La co-adsorcion de CO y O en las nanoparticulas de 19, 38 y 55 dtomos, como era
previsible, aporta mas combinaciones de sitios favorables respecto de las superficies
extendidas. Mientras que la mayor variedad de sitios favorables en las superficies
extendidas y en las nanoparticulas de 19 atomos fue hallada en Au (ver Tablas 4.7 y 4.8
respectivamente), en Mesg la mayor variedad aparece en Agss (Tabla 4.9); pero aun asi
los sitios que minimizan la energia siguen siendo COt + Oh (ver Figura 4.7 ay b), donde

el CO se adsorbe en sitio top y el O en sitio hollow. Esta geometria es comun a los tres
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sustratos estudiados (superficies de Me (111) y nanoparticulas de Me1s y Mesg), excepto
en Agss donde esta geometria no es estable. En su lugar, se obtuvo como el sitio mas
estable el correspondiente a la combinacion de sitios COb+Oh (ver Figura 4.8), sitios que

también aparecen como favorables sobre la superficie de Ag (111).

Figura 4.8: Vista superior de COb+Oh sobre Agss

En cuanto a la estabilidad de ambas especies co-adsorbidas. se observa que
sobre las nanoparticulas de 38 atomos, al igual que sobre las correspondientes
superficies de Me (111), el orden es el mismo: Cu > Ag > Au; mientras que en las
nanoparticulas de 19 el orden de estabilidad de la co-adsorcién de CO + O es Cu > Au >
Ag. En la Tabla 4.8 puede observarse que la co-adsorcion mas estable sobre el metal oro
se da en Auig (-2.26 eV). Este resultado esta de acuerdo con otros reportados en la
literatura, donde la mayor reactividad se presentaria en pequefios clusteres de oro y
luego iria disminuyendo a medida que crece el tamafio de la nanoparticula. Llegando a

ser minima en la superficie extendida3®111112,
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Eco-ads CO + O sobre Mejq (eV)

cot COb COh

Ob Oh ot Ob Oh ot Ob
Cu -3.40 319  -1.84
Ag -149  -1.72 -0.96
Au -204 226 -129  -153  -2.03

Tabla 4.8: Energias de co-adsorcién de CO+O/Me1os. Los valores resaltados son los mas estables.

Eco-ads CO + O sobre Mess (eV)

cot COb COh
ot Ob  Oh ot Ob  Oh ot Ob  Oh
Cu 375 - -3.53
Ag ~—  -19  -243 -155 -161 -1.49

Au 097 -1.68 -1.94 -

Tabla 4.9: Energias de co-adsorcién de CO+O/Mess. Los valores resaltados son los mas estables.

En las Tablas 4.10 y 4.11 se presentan los parametros geométricos mas
relevantes en la co-adsorcién de CO+0 sobre las nanoparticulas Meis y Mess. Sélo se
muestran los sitios mads estables, es decir para Cuig, Ag1s, Auig, Cusg y Ausg: COt y Oh;
para Agss: COb y Oh. En primer lugar se observa una muy pequena variacion de la
longitud de enlace del C—0 adsorbido con respecto a la molécula libre. En casi todos los
casos se incrementa levemente (~0.01A) con respecto a la molécula de CO libre y
disminuye ~0.04A en Cuss. La distancia menor para C—Me corresponde a la adsorcién en
ambas nanoparticulas de Cu. En el caso de las Me1g se observa que esta distancia es

menor para Au que para Ag, en concordancia con la adsorcion mas fuerte en oro. Por

95



otro lado, el hecho que en Agss se observe una d(C—Me) mayor que en Auss estd
justificado porque en la primera la ubicacién del C es en bridge y en la segunda es en
top.

Por ultimo, al evaluar las d(O—Me), lo mas destacable es una diferencia muy
importante en Cuig y Cussg, justificando la fuerte E,qs en la nanoparticula mas grande con

una d(O—Me) bastante mas corta.

Distancias de la co-adsorcién de CO + O sobre Meis (A)

c-0 C-Me O0-Me
Cu 1.10 1.56 2.74
Ag 1.15 2.08 2.16
Au 1.15 1.94 2.12

Tabla 4.10: Distancias de co-adsorcién de CO+O/Meios. Los valores corresponden a los sitios mas
estables, es decir COt y Oh. d(C-0) libre: 1.14A

Distancias de la co-adsorcién de CO + O sobre Mess (A)

c-0 C-Me O0-Me
Cu 1.16 1.85 1.89
Ag 1.16 2.11 2.17
Au 1.15 1.98 2.17

Tabla 4.11: Distancias de co-adsorcién de CO+O/Mess. Los valores corresponden a los sitios mas
estables, es decir COt y Oh para Cu y Au; y COb y Oh para Ag. d(C-0) libre: 1.14A

A partir de los resultados hallados en las nanoparticulas de 19 y 38 atomos, se

estudiaron sélo los sitios mas favorables sobre las nanoparticulas Mess. En este caso los
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sitios mads favorables energéticamente fueron: COb+0Oh para Cu y COt+Oh para Ag, sin
embargo no se encontraron sitios de adsorcién estables en la Auss,
Un resumen de los valores mds estables sobre cada sustrato se muestra en la

Tabla 4.12.

Eco-ads C0+0 (eV)

CO+0 / Me(111) CO+0/ Meis CO+0/ Mesz CO+0/ Mess

Cu| -3.41(th)  -340(th)  375(h) -3.48 (b-h)
Ag| -176(t-h)  -172(th)  543(b-h) -1.53(t-h)
Au| -150(t-h)  -2.26(t-h) 1 94 (t-h)

Tabla 4.12: Resumen de las energias de co-adsorcion de CO+0/Me conformada con los valores mas

estables sobre cada sustrato.

4.3 ADSORCION DE CO;, SOBRE SUPERFICIES Y NANOPARTICULAS DE AU, AGY Cu

Se evalué la adsorcidn de didxido de carbono por ser el producto directo de la
reaccion de oxidacion de CO. Este estudio sobre los diferentes sustratos, ademas de
permitir el cdlculo de las energias de reaccidn, a las cuales se hizo referencia en el
Capitulo 3, permite analizar si es factible o no su posterior desorcién luego de la reaccién
de oxidacién del mondxido de carbono.

En la Tabla 4.13 se muestran las energias de adsorcién del CO; sobre las tres
superficies metdlicas (111). Como se puede apreciar en esta tabla, las reacciones de
adsorcion son débiles y muy similares para todos los sitios y sobre todas las superficies
metalicas. Este comportamiento concuerda con los datos geométricos presentados en
la Tabla 4.14. La distancia de adsorcién (C—Me) es muy larga, sugiriendo una adsorcion
del tipo fisica (fisisorcion). Aqui también, las distancias C—Me aumentan en el orden Cu

< Au < Ag. Si bien los valores de adsorcidon son muy parecidos se puede apreciar una
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cierta preferencia; las geometrias mas estables para la adsorcién del CO; son en sitios
hollow sobre Cu y Ag (Figura 4.9), mientas que en Au el sitio mas favorable es en bridge
(Figura 4.10). En concordancia con una fisisorcion, las distancias C—O y el angulo £0CO
de la molécula de CO;, practicamente no se modifican al variar el tipo de sitio ni el
adsorbato respecto de los valores obtenidos para el CO; en fase gaseosa. Los enlaces
C-0 son en promedio de 1.18 A, igual que libre es de 1.18 A. La molécula libre de CO,
es lineal y al adsorberse el angulo £0CO cambia a un valor promedio de 179° para todos

los sitios y las superficies metalicas.

Figura 4.10: Vista superior y de perfil de CO2b sobre Au(111) vista superior de COzh sobre
Ag(111)

E.dsCO2 sobre Me(111) (eV)

COt COz2b COz h
Cu -0.19 -0.17 -0.24
Ag -0.23 -0.17 -0.23
Au -0.23 -0.31 -0.27

Tabla 4.13: Energias de adsorcién de CO,/Me(111). Los valores resaltados son los mas estables.
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Parametros geométricos de la adsorcién de CO, sobre Me(111)

COat COzb COzh
Cu 3.01 3.09 3.27
Ag 3.19 3.19 3.42
Au 3.07 3.41 3.35

Tabla 4.14: Distancias d(C—Me) en A para CO2/Me(111).

En las Tabla 4.15 se muestran las energias de adsorcion de CO; sobre las
nanoparticulas de 19 atomos y en la Tabla 4.16 los parametros geométricos mas
relevantes. Se observa que el CO2 sobre Me1g presenta adsorcion favorable en los tres
sitios con diferente coordinacion: top, bridge y hollow, presentando la minima energia
en los sitios de mayor coordinacion (bridge y hollow) (ver Figura 4.11 a y b). Si bien las
energias son levemente mas estables en Au, la mayor distorsidon del CO; adsorbido se
da sobre Cuig, especialmente para los sitios bridge y hollow. Pueden observarse en la
Tabla 4.16 que los enlaces C—0 se elongan y que el angulo de la molécula se distorsiona
notablemente, de 180° a aproximadamente 140°. Este resultado estd asociado a que la
molécula de CO,, en este caso, se adsorbe interaccionando con un enlace C—O paralelo
a la superficie, mientras que en los restantes casos sélo el d&tomo de C es el que
interactla con el sustrato. Esta geometria no fue observada sobre la superficie de Cu
(111).

Sobre las nanoparticulas de Au y Ag, el CO; se adsorbe alin mas alejado de la
superficie, mediante una interaccidn fisica, como se observé sobre las correspondientes

superficies (111). Sobre las nanoparticulas de 19 atomos, si bien se observa un cierto
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orden de estabilidad en la adsorcion de CO,, esto es Au > Ag > Cu, los sitios mas estables

presentan valores muy semejantes.

E.gs CO, sobre Mejs (eV)

CO:T1 CO2 B2 CO:H1
Cu -0.08 -0.13 -0.16
Ag -0.12 -0.18 -0.18
Au -0.10 -0.20 -0.20

Tabla 4.15: Energias de adsorcién de CO2/Me1is. Los valores resaltados son los mas estables.

Parametros geométricos relevantes de la adsorcion de CO2/Mejs.

CO.T1 CO2B2 COzH1
C-Me /C-0/£0CO C-Me/C-0/£Z0CO C-Me/C-O/Z0OCO
Cu 2.66/1.18/177.48 2.30/1.23/136.78 2.30/1.22/144.03
Ag 3.02/1.18/179.77 3.36/1.18/178.52 3.89/1.18/179.27
Au 3.16/1.18/179.77 3.45/1.17/179.70 3.31/1.18/178.64

Tabla 4.16: Distancias C-Me 'y C-0 (en A ), y dngulos £OCO (°) de adsorcién de CO2 sobre Meis.
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Figura 4.11 CO; adsorbido sobre una nanoparticula de a) Auis en top y b) Cuis en bridge y c) Agis en
hollow.

En las nanoparticulas de 38 dtomos, el orden de estabilidad de CO, adsorbido
cambia a Ag > Au > Cu, siendo la energia de adsorcidn del sitio mas estable sobre Agss
practicamente el doble de la obtenida sobre Auss (ver Tabla 4.17). En general, se
observan valores de adsorcidn muy bajos en los diferentes sitios de la nanoparticula de
Cusg, indicando claramente la fisisorcién del CO,.Tanto en Ag como en Cu se repite el
sitio mds favorable para la adsorcién obtenido para Agis y Cuie. En las nanoparticulas de

Agis, Agss, Cuig y Cusg como en las correspondientes superficies (111), el sitio elegido
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por el didxido de carbono para su adsorcién es un sitio de coordinacién 3 (hollow) (ver
Figura 4.12), mientras que para el metal Au no existe un sitio que se reitere al cambiar
la morfologia del sustrato. Recordemos que se obtuvo el sitio bridge sobre Au (111), el
sitio hollow sobre Auig y el sitio top sobre Auss (ver Figuras 4.10 y 4.13 a-b). Los sitios
hollow H1y H2 (que corresponden a sitios hcp y fcc, respectivamente) dieron las mismas
energias sobre Cu, pero no sobre Ag. Sobre la nanoparticula de Agss muy pocos sitios
son favorables para la adsorcidn, sin embargo cuando lo son, su estabilidad es muy alta.
Por ultimo, sobre Au se observé que existen mas sitios posibles de adsorcién que sobre

Ag, pero menos estables.

Eadas CO2 sobre Mess (eV)

CO,T1 CO, T2 CO;B1 CO,B3 CO:H1 CO;H2 CO;H3

Cu -0.11 -0.15 -0.10 -0.12 -0.19 -0.19 ---
Ag --- -0.05 -1.20 --- -1.20 - -0.17
Au -0.47 -0.64 --- -0.54 --- --- -0.37

Tabla 4.17: Energias de adsorcién de CO2/Mess. Los valores resaltados son los mas estables.

Pardmetros geométricos de las adsorciones de CO; sobre Mess.

CO,T1 CO, T2 CO;B1 CO,B3 CO:H1 CO;H2 CO;H3

Cu 3.00 3.07 2.05 3.04 2.33 2.33 ---
Ag 3.02 3.16 -3.50 --- 3.38 --- 3.43
Au 3.23 3.45 --- 3.39 --- --- 3.63

Tabla 4.18: Distancias interatdmicas C-Me para la adsorcién de CO> sobre Mess expresadas en A.
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Figura 4.13: CO2 adsorbido en Agss, sitio hollow.

Para los tres metales la adsorcidn del CO2 aumenta al incrementar el tamafo de
la nanoparticula de 19 a 38 atomos, y aumenta también respecto de las superficies
(111), exceptuando para el Cu, donde la adsorcion mas favorable se dio sobre Cu (111).

A través de un amplio estudio de los posibles sitios de adsorcién del CO; sobre la
nanoparticula de 55 dtomos, se observé que los valores de Eags Sson menores para los
tres metales con respecto a las nanoparticulas mas pequefias (ver Tabla 4.19). A pesar
de la diversidad de sitios posibles muy pocos de ellos resultaron factibles para la
adsorcion (ver Tabla 4.20). Sobre el Unico metal que el CO> muestra algun tipo de
interaccion es con el Cu, ya que se modifican las longitudes de enlace C—0 y el dngulo
interno del CO; (ver sitios H1 y H3 en Cuss). Sin embargo este hecho no se ve reflejado
en las energias de adsorcidn, ya que como se puede ver en la Tabla 4.19 éstas son muy
cercanas a cero. En las Figuras 4.13 a y b se muestra la adsorcién de CO; en sitio top

sobre Auss y sitio hollow sobre Cuss.
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Figuras 4.13 a) CO: en sitio top sobre Auss y sitio Hollow sobre Cuss.

E.ds CO2 sobre Mess (eV)

Cu Ag Au
CO:T1 -0.07 -0.12 0.04
CO T2 -0.1 0.02 -0.01
CO, T3 -0.15 -0.1 -0.01
CO:B1 -0.11 -0.01 0.05
CO: B2 -0.06 -0.13 0.12
CO,B3 -0.1 -0.14 0.11
CO:H1 0.05 -0.15 -
COz2H2 -0.07 -0.19 -
CO:2H3 -0.1 -0.13 -0.01
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Tabla 4.19: Energias de adsorcién de CO2/Mess. Los valores resaltados son los mas estables.

Parametros geométricos relevantes en la adsorcion de CO2 sobre Mess

Cu Ag Au
CO.T1 2.89/1.17/178.25 3.13/1.18/178.48 -
CO. T2 2.97/1.18/178.38 3.03/1.18/179.60 3.40/1.18/179.31
CO,T3 |[3.02/1.17/178.34 3.23/1.18/178.49 3.56/1.18/179.36
CO:B1 3.06/1.18/176.96 3.012/1.18/178.99 --
CO. B2 2.96/1.17/178.29 3.57/1.17/175.56 ---
CO2B3 3.15/1.17/177.88 3.28/1.18/179.17 -—
CO2H1 2.08/1.23/145.37 3.29/1.18/177.16 ---
CO2H2 3.18/1.18/175.51 3.49/1.18/179.21 ---
CO2H3 2.19/1.30/125.91 3.53/1.18/178.93 4.08/1.18/179.71

Tabla 4.20: Distancias (C—Me / C—0) en Ay dngulos £OCO en grados para la adsorcién de CO2 sobre
Mess

A partir del analisis de este sistema hallamos que las menores energias de
adsorcion de CO,, se registraron sobre las nanoparticulas de 55 atomos, tanto para Ag
como para Cu. En Auss las Eags halladas fueron practicamente nulas. Este resultado
estaria indicando que sobre este sustrato la desorcién del CO; se veria beneficiada,
indicando ser una buena opcién como catalizador para esta reaccién.

Se analizaron las diferencias en las cargas de Voronoi en el adsorbato (diéxido de
carbono) y en los atomos del sustrato metalico que interactian. La mayor interaccion
entre el Cy los sustratos metdlicos se observa en las nanoparticulas de mayor tamano,
mientras que la menor se ve en las superficies, en cuanto a los oxigenos se puede decir

gue en la gran mayoria de los casos la interaccidon es similar.
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En la Tabla 4.21 se muestran los resultados obtenidos para los sitios mas estables
en la adsorcién del didxido de carbono sobre los diferentes sustratos, se muestran las
cargas de uno, dos o tres dtomos de metal debido a que el sitio mas estable es un top,

bridge o hollow respectivamente.

Cargas de Voronoi en los sitios mas estables de CO; (u.a.)

Atomo Me (111) Meis Mess Mess
C 0.29 0.31 0.49 0.49
0 -0.3 -0.38 -0.32 -0.33
Cu 0 -0.12 -0.47 -0.31 -0.34
Cu 0.12 0.19 0.04 0.1
Cu 0.14 0.18 0.07
Cu 0.13 0.08 0.04
C 0.3 0.5 0.5 0.48
Ag 0 -0.26 -0.36 -0.31 -0.33
0.22 -0.37 -0.32 -0.34
Ag 0.15 0.1 0.08 0.1
Ag 0.13 0.06 0.1
Ag 0.1
¢ 0.22 0.48 0.51 0.51
-0.28 -0.36 -0.31 -0.31
Au 0 -0.24 -0.36 -0.31 -0.32
Au 0.13 0.12 0.06 0.16
Au 0.26 0.06
Tabla 5.12: Diferencia de cargas Voronoi en los dtomos del diéxido de carbono y del metal que
interactua.

4.4 REACCION DE OXIDACION DE CO SOBRE SUPERFICIES EXTENDIDAS Y NANOPARTICULAS
DEAU, AGY Cu
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Se calcularon las energias de reaccién de oxidacion de CO (Ereacc) Sobre las
superficies (111) de los tres metales y los resultados obtenidos son reunidos en la Tabla
4.22. Solo fueron reportados los pares de sitios mas favorables del CO y O en la co-
adsorcion.

En los casos evaluados, las energias de reaccidn siempre son exotérmicas. Puede

observarse que la reactividad en las superficies (111) siguen el orden Au > Ag > Cu.

Ereacc SObre Me(111)

COt /COat COb /COzb COh /COzh

Oh Oh Ob
Cu -0.57
Ag -2.26 -2.66
Au -2.53 -2.86

Tabla 4.22: Energias de reaccion (eV) de CO+0 > C0O2/Me(111). Los valores resaltados son los mas
favorables.

El orden de reactividad es inverso al correspondiente a las co-adsorciones, es
decir, cuanto mas estable es la co-adsorcion menos reactiva es la superficie a la
formacién de CO».

También se calcularon las energias de reaccion de oxidacién de CO (Ereacc) sobre
las tres nanoparticulas: Me1o, Messy Mess. Los resultados se muestran en las Tablas
4.23-4.25. Sélo fueron considerados los pares de sitios mas favorables en la co-adsorcion
de CO y O sobre cada sustrato. Con el objeto de facilitar la comparacién de reactividades
en las diferentes nanoparticulas, se conformé la Tabla 4.25 con los valores mas estables

sobre cada sustrato.
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Ereac SObre Meis

COt /COst COb /COzb COh /COzh
Ob oh ot Ob oh ot Ob
Cu -0.37 -0.53 -1.57
Ag -2.36 -2.11 -2.99
Au -2.05 -1.61 270 234 -150

Tabla 4.23: Energias de reaccion (eV) de CO+0 > CO2/Meis. Los valores resaltados son los mas estables

Ereac SObre Mess
cot COb COh
ot Ob Oh ot Ob Oh ot Ob Oh
Cu -0.61 -0.36 -041  -0.35 -0.45
Ag --- -2.06 -1.83  -3.44 -3.38 -3.50
Au -290 -2.18 -1.93 -— -— -— -— - -

Tabla 4.24: Energias de reaccion (eV) de CO+0 > CO2/Mess. Los valores resaltados son los mas estables.

Ereac C0+0 9 COZ
co+0/ CO+0/ Me CO+0 / Me CO+0 / Me
Me(111) 19 38 55
Cu -0.57 (t+h-t)  -1.57 (h+t-h) -0.61 (t+h-t) 0.37 (b+h-b)
Ag -2.66 (b+h-b) 299 (h+t-h) 350 (h+h-h)  -2,47 (h+h-h)
Au -2.86 (h+b-h)  -2.70 (b+b-b) -2.90 (t+t-t)

Tabla 4.25: Resumen de energias de reaccion (eV) de CO+0 = CO>/Me. Conformada con los valores mas
estables sobre cada sustrato.
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En todos los casos evaluados sobre las nanoparticulas de los tres metales las
reacciones resultaron ser exotérmicas. Puede verse que la reactividad de las
nanoparticulas de 38 datomos sigue el orden Au > Ag > Cu, semejante a las
correspondientes superficies (111). Sin embargo, en las nanoparticulas Me1s se invierte
el orden de los metales plata y oro, resultando la secuencia de mayor a menor
reactividad: Ag > Au > Cu. Nuevamente se observa que los érdenes de reactividad son
inversos a los hallados para las co-adsorciones, es decir que: cuanto mas estable es la
co-adsorcién menor es la energia de reaccion, y por ende, menos reactiva hacia la
formacién de CO».

Al analizar las energias de reaccidn obtenidas sobre las nanoparticulas para esta
reaccion en particular, podemos inferir que existe un franco aumento de la reactividad
respecto a las correspondientes superficies (111), dado también por la cantidad de sitios

gue resultan favorables en la co-adsorcion sobre las nanoparticulas.

4.5 CAMINOS DE REACCION PARA LA OXIDACION DE CO SOBRE SUPERFICIES Y
NANOPARTICULAS DE Au, AG Y Cu.

En vista de los resultados obtenidos se prosiguié a realizar el calculo de los
estados de transicién de la reaccion de oxidacién del mondxido de carbono sobre los
sustratos previamente analizados. De todas las combinaciones donde ocurre
favorablemente la oxidacion solamente se eligieron los mas estables y que fueran

geométricamente probables para estudiar los caminos de reaccién. En la tabla 4.26 se
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muestran las energias de activacién obtenidas en la reaccion CO+O —=CO, en la
superficie (111) y en las nanoparticulas Me1sy Mess.

Los resultados muestran que el orden seguido por las barreras de activacién, en
las Me1g es Au > Ag > Cu, mientras que en las nanoparticulas de 38 atomos, al igual que

en las superficies extendidas, se invierten las reactividades de la plata y el cobre.

Barreras de activacién de la reaccién CO+0 = CO,/Me

Metal Sc ofz;lg( 1) | CO+0>C0/Mess C0+0 €02/Mess
Cu 0.53 0.31 0.64
Ag 0.44 0.90 0.42
Au (*) 1.11 (*)

Tabla 4.26: Energias de activacion (eV) de la reaccion de oxidacién de CO+0 > COz/Me. El asterisco
entre paréntesis significa que no se hallé un estado de transicion en ese sustrato.

A partir de los datos reportados en la Tabla 4.26 podemos extraer que, en cobre
la menor barrera de activacidn corresponde a la nanoparticula mas pequeiia. Observar
gue en Cusg la barrera es un 50% mayor (0.64eV) que en Cuig (0.31eV), pero similar o
levemente superior a la encontrada en la superficie Cu (111).

Por el contrario, en Agss se halla una barrera casi un 50% menor (0.42eV) que en
Agi9 y de un valor muy similar al hallado para la superficie extendida, la reaccién de
oxidacion se ve favorecida respecto de la desorcidén de los reactivos. Esta energia de
activacién es semejante a la que tiene la reaccién en Cuig, donde la barrera es alin menor
(0.31 eV) y por ende la oxidacién sera la opcién elegida por el sistema, teniendo en

cuenta también la elevada estabilidad de la co-adsorcion de CO y O.
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En Auig la barrera de activacién es mads grande (1.11 eV) y la oxidacidn podria
competir con la desorcidn de los reactivos.

Los perfiles energéticos de los estados de transicidn sobre las superficies
extendidas (111), nanoparticulas Meig y las nanoparticulas Mess, se muestran en las
figuras 4.14, 4.15 y 4.16 para Cu, Ag y Au, respectivamente. El cero de energia (inicial)
corresponde a la energia de CO+ % O, (ambas especies libres) + sustrato. Luego se
grafica el paso hacia la co-adsorcion CO+O/sustrato. Seguidamente se encuentra la
barrera de la reaccion de oxidacidon y el respectivo estado de transicion (TS); luego la
energia final que corresponde a CO»/sustrato. Por ultimo, la energia correspondiente a
CO; libre + sustrato.

Los tres perfiles disefiados para cobre, superficie (111) y nanoparticulas de 19 y
38 atomos indican que este metal es excelente para que se lleve a cabo esta reaccidn
(ver Figura 4.14). En primer lugar se puede ver la gran estabilidad de las especies COy O
co-adsorbidas con respecto a las mismas libres, con energias de co-adsorcién menores
a -3 eV. Luego, las barreras de energia para que se produzca la reaccién de oxidacién
son todas relativamente pequefias (<0.7eV). Como ya se menciond, el sustrato mas
reactivo para esta reaccién es Cuio. Por ultimo, la pequefia cantidad de energia
requerida para la desorcidon de la especie gaseosa CO;. También en este Ultimo caso es
mas efectiva la nanoparticula pequena, Cuis.

Los sustratos de Ag también parecen adecuados para la reaccién de oxidacién
(ver Figura 4.15), ya que nuevamente encontramos estabilidad de las especies COy O
co-adsorbidas con respecto a las mismas libres, aunque con este metal las energias de

co-adsorcién son menores que con Cu. Las barreras para la oxidaciéon también son bajas,
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aungque como ya se menciond anteriormente, el sustrato menos reactivo en este caso
es la nanoparticula Agis. También en este metal se requiere superar una baja barrera de
energia para lograr la desorcién de la especie gaseosa CO5.

Por ultimo, la nanoparticula de oro Auig analizada muestra también gran
estabilidad de las especies CO y O co-adsorbidas con respecto a las mismas libres (ver
Figura 4.16). La barrera de energia encontrada para la reaccidn de oxidacion es un poco
mayor que las anteriores analizadas (~1 eV) pero aun asi, estd mas favorecido el
desarrollo de la reaccién que la desorcion hacia las especies CO y O, gaseosas, Por
ultimo, la barrera de energia para lograr la desorcién de la especie libre CO, también es

muy pequefia y es altamente probable que ésta ocurra.
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Figura 4.14: Perfil de energias en la reaccion de oxidacién de CO sobre la superficie Cu(111) y

nanoparticulas Cuis y Cuss.
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Figura 4.15: perfil de energias en la reaccién de oxidacién de CO sobre la superficie Ag(111) y

nanoparticulas Agig y Agss.
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Figura 4.16: perfil de energias en la reaccion de oxidacién de CO sobre la nanoparticula Auis.
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Capitulo 5: ESTUDIO DE LA PRIMERA
DES-HIDROGENACION DE NH3 SOBRE
SUSTRATOS BASADOS EN HIERRO
METALICO?

5.1 SuUsSTRATOS DE FE

Se han estudiado las superficies de Fe (111) y la superficie Fe (111) con un
adatom, y las diferentes nanoparticulas enumeradas en el capitulo 3. Como célculo
preliminar se realizé la optimizacion de del pardametro de red del “bulk” y se obtuvo un
valor de 2,81 A.

Debido a la estructura cubica centrada en el cuerpo (bcc) que posee el Fe, la
superficie de Fe (111) es una superficie lisa, muy abierta que permite a los atomos que

se adsorban sobre ella la posibilidad de incorporarse a la superficie.

2Con los resultados presentados en este capitulo se ha realizado una publicacién en una revista
internacional y se ha aportado a varios congresos. Ver anexo de publicaciones.
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Figura 5.1: Vista superior y perfil de la superficie Fe (111)

En la adsorcion del adatom de Fe sobre de la superficie Fe (111) se estudiaron
todas las posiciones posibles, entre ellas, sitios top, bridge y dos hollow diferentes, hcp
o fcc (ver diferencia en el capitulo 3). El sitio mds favorable es hollow hcp, que
corresponde a ubicarse encima del atomo de hierro de la segunda capa de la superficie
(figura 5.2). Recientemente éste sitio fue reportado como el mas estable para un adatom
de Fe en la superficie de Fe (111)113. La distancia a la cual se adsorbe es de 2,49 A a los
3 dtomos de Fe superficiales, que resultd ser levemente inferior a la promedio Fe—Fe en

la superficie de Fe (111).

Figura 5.2: Vista superior y perfil de la superficie Fe (111)+adatom
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Una caracteristica interesante de las nanoparticulas es que cada una expone
varias caras diferentes de la red cristalina; entre las mas frecuentes se encuentran la
(100) y la (111) del arreglo fcc (Figura 3.7). En la nanoparticula de Feis no es apreciable
ninguna cara, pero en Fe;; ya comienzan a aparecer cuatro planos fcc (111) que estan
conectados por los vértices con dos planos fcc (100). La nanoparticula de Fes; es similar
a la de 22 atomos pero con superficies mas extendidas, mientras que la de 59 dtomos
es comparable a las anteriores en su superficie y es la Unica que presenta un atomo
central.

Al incrementar el tamafio de la nanoparticula, se presentan caras de mayor
extension, pero manteniendo las disposiciones (111) y (100). Esto ocurre tanto en la
nanoparticula de Fego como en la de 190 atomos. En la de Fe113, se observa un facetado
mayor que aporta un menor grado de coordinacién a los atomos de la superficie.

Considerando la naturaleza magnética intrinseca del hierro, se estudid la
magnetizacién en ambas superficies (111) y en todas las nanoparticulas. Los momentos

magnéticos obtenidos se muestran en la Tabla 5.1.
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Feis

Feaz

Feso Feiss
Figura 5.3: Secuencia de nanoparticulas de Fe
Momentos magnéticos (1uB/atomo)

Sustratos Sustratos limpios NHs NH2 + H
Feis 2.29-3.08 2.27-3.13 2.41-3.20
Fex 2.30-2.83 2.27-2.90 2.29-2.89
Fesz 193-291 1.95-2.92 1.92-2.95
Feso 1.55-2.78 1.56-2.81 1.58-2.81
Feso 2.13-2.89 2.14-2.90 2.12-2.90
Feis 2.16 - 2.97 2.15-294 1.72-2.92
Feiso 1.89-2.84 1.88 —2.85 1.89-2.83

Fe(111) 2.47-2.91 244-2091 23-291

Fe(111) + adatom*

2.46 — 2.95 (2.87)

2.28 - 2.91 (-2.53)

2.48—2.94 (2.63)

Tabla 5.1: Momentos magnéticos de los sustratos limpios y con los diferentes adsorbatos.

119



En la superficie Fe (111) la mayor magnetizacién se presenta en los atomos de la
superficie y va disminuyendo hacia el interior; cuando se agrega un atomo en la
superficie, éste toma valores de magnetizacién similares a los de la superficie y se
mantiene una distribucion similar a la observada en la superficie Fe (111). A pesar de la
vasta cantidad de publicaciones que estudian las superficies de hierro, solo algunas de
ellas reportan valores del momento magnético de la superficie Fe (111). Se reportaron
valores que oscilan entre 2.62 y 2.81 uB/atomo para los dtomos superficiales'!4, y son
consistentes con los hallados en esta tesis.

La magnetizacion en las nanoparticulas crece del interior hacia las capas
exteriores, excepto en Fes;, que la mayor magnetizacién aparece en la capa
subsuperficial. La mayor magnetizacién aparece en el &tomo mas alejado del centro de
la nanoparticula Feis; por otro lado, la menor magnetizacién se obtiene en el atomo
central de Fesg, que es la caracteristica distintiva de la misma. Algunos trabajos tedricos
confirman que el momento magnético de las nanoparticulas se ve influenciado por su
forma y tamafio, con valores entre 1.96 y 3.38 uB/atomo*'> 16, En buen acuerdo con
los resultados obtenidos en esta tesis, hallaron que el cluster mas pequefio (de 13
atomos de hierro) tiene el valor de magnetizacién mas grande, mientras que los
clusteres de mayor tamafio (entre 53 y 57 atomos) presentan valores entre 1.96 y 2.72

uB/atomo.

5.2 ADSORCION DE NH3 SOBRE SUPERFICIES Y NANOPARTICULAS.
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Diferentes sitios de adsorcidn para el amoniaco fueron analizados en Fe (111) y
en Fe (111) + adatom y en todas las nanoparticulas. Sin importar el sustrato el amoniaco

siempre se adsorbe en sitio top. (Figura 5.4ay b)

a) NHs/ Fe(111) b) NH3/ Fe(111) + adatom

Figura 5.4a: Vista superior y perfil de las superficies Fe (111) con el amoniaco adsorbido en posicién top.

La adsorcion de amoniaco sobre la superficie de Fe (111), se produce a través del
nitrégeno, que es quien se une a un atomo de hierro de la superficie mediante el orbital
molecular sp® formado por la hibridacidn del nitrégeno y los tres hidrogenos. Sobre la
superficie Fe (111) + adatom ocurre lo mismo que en la superficie limpia. Estos
resultados estdn de acuerdo con los hallados por diferentes autores en diferentes
sustratos®'” 18, Es interesante notar que en ambas superficies el amoniaco se adsorbe
en sitios de baja coordinacién, como el adatom y se repite esta singularidad en todas las
nanoparticulas (se adsorbe en esquinas), excepto en la de 190 atomos que si bien se
adsorbe en un sitio de baja coordinacidn, no es una esquina sino sobre una de las caras

(111) de la nanoparticula. Ver Figura 5.4
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Feiis Feigo

Figura 5.4: Amoniaco adsorbido sobre nanoparticulas de Fe113 y Feiso.

Las distancias N —Fe es menor en la superficie que en las nanoparticulas, y los
angulos N-H-N se ven levemente distorsionados en todos los substratos, respecto del
valor de la molécula de NHs en fase gaseosa (106.4°) (Ver Tabla 5.2). Mediante calculos

DFT Huang et al*'’ hallaron para NH3 adsorbido sobre Ir (100) a 0.25 ML un angulo de

110,4°.
Energias de adsorcion de NH3 sobre Fe
Sustrato Eags (eV) d(N-Fe) (A) ZH-N-H (°)
Feis -0.96 2.13 107.3
Fea -1.04 2.10 108.0
Fes -0.98 2.09 107.6
Feso -1.01 2.10 108.0
Feso -1.09 2.09 107.8
Feis -1.37 2.10 107.5
Feis0 -1.59 2.14 107.1
Fe(111) -1.13 2.07 109.3
Fe(111) + adatom [-1.10 2.10 108.1

Tabla 5.2: Energias, distancias y angulos de adsorcién de NHs en los diferentes sustratos de Fe.
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Si comparamos la energia de adsorcidn para la interacciéon entre el amoniaco y
los diferentes sustratos podemos ver que sobre la superficie Fe (111) y Fe (111) +
adatom las energias de adsorcién son similares, probablemente se deba a que la
adsorcion ocurre sobre atomos superficiales con la misma coordinacién. Los valores
calculados en esta tesis (aprox - 1.11 eV) son ligeramente superiores a los reportados
por Satoh, Fujimoto y Kobayasi'® (- 0.94 eV) y Lin et al*?® aprox - 0.7 eV). Se pueden
establecer al menos dos razones para justificar estas diferencias: ambos autores usaron
un enfoque tedrico diferente y no han considerado las fuerzas de dispersidon en sus

121 et al entre otros que el uso

resultados. Recientemente fue publicado por Lejaeghere
de diferentes cédigos inevitablemente causara diferencias en los resultados finales
reportados. Como fue mencionado por Schmidt et al’?., la influencia de las fuerzas
dispersivas ha sido fundamental en la comprension de los diferentes tipos de
interacciones en las superficies.

Los cdlculos realizados de forma tedrica indican que la energia de adsorcion
aumenta con el tamafiio de la nanoparticula. Para Fego la energia de adsorcién es similar
a la de las superficies Fe (111) y Fe (111) + adatom. En las nanoparticulas mas grandes
las energias de adsorcién son incluso mayores. A pesar de que existen algunas
oscilaciones entre los valores de la energia de adsorcidon entre las nanoparticulas de 32
y 80 dtomos hay una tendencia clara indicando una mayor estabilidad del amoniaco al
adsorberse sobre las particulas de mayor tamano.

La adsorcion de NHs sobre las nanoparticulas ha sido poco estudiada desde un

punto de vista tedrico. El estudio de la adsorcidn del amoniaco sobre pequefios clisteres

de Fe, (n=1-4 4tomos) indicd que el sitio top es el mas estable con energias de adsorcidn
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gue aumentan con el nimero de dtomos de Fe que forma el cluster, desde -0.90 a -1.35
eV sobre Fe a Fes, respectivamente.

Por otro lado, Lanzani y Laasonen?® han publicado una energia de adsorcién de
amoniaco en un sitio top de una nanoparticula de Fess de -0.37 eV. Si bien el sustrato
analizado en esta tesis no es exactamente el mismo, no deberia esperarse tanta
diferencia entre las energias de adsorcion del amoniaco entre las nanoparticulas de Fess
y Fesg. Atribuimos la diferencia al uso de distintos enfoques tedricos y a la inclusién de
las fuerzas dispersivas.

Al evaluar la magnetizacidn de los atomos de hierro luego de la adsorcién de NHs,
se observa que no hay cambios significativos en comparacién con los obtenidos en los
sustratos limpios; la Unica diferencia notable es el cambio del momento magnético del
adatom de Fe (111) + adatom, que adquiere un valor de igual mdédulo y diferente signo

(cambia su spin) (Tabla 5.1).

5.3 CoO - ADSORCION DE NH; + H SOBRE SUPERFICIES Y NANOPARTICULAS

El siguiente paso del estudio fue evaluar la co-adsorciéon de NH; y H en todos los
sustratos considerados anteriormente, para que nos permita analizar los caminos de
reaccion para la primera des-hidrogenacién del amoniaco.

En las dos superficies (con y sin adatom) los productos se adsorben en sitios que
llamamos pseudo-bridge (Figura 5.5), pero sobre la superficie Fe (111) + adatom las

distancias son mas cortas que en Fe (111) (Tabla 5.3).

Energias de co-adsorcion de NH; +H sobre los sustratos de Fe

Sustrato Ecoads(€V) d(N-Fe) (A) d(N-H)(A) d(H-Fe)(A) ZH-N-H (°)
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Feis -0.93 1.86 3.78 1.73 109.4

Fez -1.41 2.00 4.38 1.72 107.9

Fes; -1.45 1.98 4.39 1.80 108.4

Feso -1.66 1.98 3.64 1.75 108.4

Feso -1.92 1.97 3.54 1.78 108.4

Feus -2.31 2.06 3.63 2.50 108.5

Feiso -2.54 2.05 3.62 2.25 108.4
Fe(111) -1.41 2.01 4.11 1.71 109.3
Fe(111) + adatom -1.69 1.97 3.13 1.64 108.6

Tabla 5.3: Energias, distancias y angulos de la co-adsorcidon de NH2 + H en los diferentes sustratos de Fe.

En las nanoparticulas los sitios mas favorables para la co-adsorcién de NH, y H
son apenas diferentes a los de las superficies. En las nanoparticulas mas grandes los
fragmentos de NH, y H se adsorben preferentemente en sitios bridge y hollow,
respectivamente (Figura 5.6), mientras que en las nanoparticulas mas pequefias ambos
productos se adsorben sobre sitios de baja coordinacién.

Sobre la nanoparticula de Feis, NH2 y H se adsorben preferentemente en top y
bridge, mientras que en Fex, ambos eligen sitios bridge. Por otro lado, cuando se analiza
los sitios mas estables en Fei13 se observa que el fragmento NH; se adsorbe en un sitio
pseudo-bridge y el H en un sitio bridge, aunque mas elongado que en los casos
anteriores. Esta nanoparticula es muy facetada con un pobre desarrollo planar en sus
superficies. En la nanoparticula de Fe 190 los fragmentos NH; y H se ubican en diferentes
caras de la misma, el NH2 se adsorbe sobre el sitio bridge de una cara (111) cercano a
una arista; mientras que el H migra de esa cara hacia el borde ubicandose a una distancia

de 3.62 A del NH; en un sitio pseudo bridge.
125



/2N SR

IR VREXARAV AN APRTAN

\‘.,», Sa, a0t LAY X '\\‘_.'Il

“. » l_'; YR b"." "l’

Fesz Feso Feso

Figura 4.6: Fragmentos NHz y H co-adsorbidos sobre nanoparticulas de Fes;, Fesgy Feso

Varios autores han reportado co-adsorciones de NH, + H sobre superficies de
hierro, pero en la actualidad no existen analisis similares en nanoparticulas. Nuestros
resultados hallados sobre las superficies de Fe (111) y de Fe (111) + adatom y sobre
nanoparticulas, en general estan de acuerdo con lo reportado por otros grupos.

Zhang y col. 122 reportaron la co-adsorcién de NH; + H sobre pequefios clisteres
(Fen, n=1-4), pero las energias correspondientes fueron obtenidas teniendo en cuenta
las especies aisladas H y NH;, por este motivo, no fue posible compararlas con las
obtenidas en esta tesis.

El momento magnético de los atomos de hierro no presentan cambios
significativos en los diferentes sustratos luego de la co-adsorcion de los distintos
fragmentos (Tabla 5.1). Los parametros mas relevantes y las energias de co-adsorcion
(Eco-ads) estan reunidos en la Tabla 5.3. Los enlaces N-Fe son mas cortos en la adsorcion
sobre sitios top, mientras que los mas largos aparecen para sitios pseudo-bridge, donde

las distancias N-H estan extremadamente estiradas. En general, los valores de energia
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obtenidos muestran una co-adsorcion mas favorable en las nanoparticulas que en las
superficies; ademas, los valores van en aumento a medida que el tamafio de la
nanoparticula se incrementa. Las energias de reaccion (Ereac) son exotérmicas, ya que en
todos los casos la co-adsorcion de NH, y H es mas estables que la adsorcion del NH3, y
éstas se vuelven mas exotérmicas a medida que crece el tamaifo de la nanoparticula
(Tabla 5.4). Esta misma tendencia fue observada sobre clusters de Fe. La energia de
reaccién de las nanoparticulas Fe113 y Feigo son similares, lo que puede indicar que las
barreras de activacion deberian decrecer al aumentar el tamafio de las nanoparticulas a

partir este punto.

Energias de reaccion NH3;>NH2+H

Sustrato Ereac(eV)
Feis 0.03
Fezn -0.37
Fes; -0.47
Feso -0.65
Feso -0.83
Feis -0.94
Feigo -0.95
Fe(111) -0.29
Fe(111) + adatom -0.59

Tabla 5.4: Energias de reaccién de la des hidrogenacién NH3—> NHz + H en los diferentes sustratos de Fe.

5.4  CAMINOS DE REACCION PARA LA PRIMERA DES — HIDROGENACION DE AMONIACO
SOBRE SUPERFICIES Y NANOPARTICULAS

Basados en los resultados previos, evaluamos los caminos de reaccién para la

primera des-hidrogenacién del amoniaco sobre los sustratos analizados anteriormente.
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Tomando en cuenta que las energias de adsorcién del amoniaco, las energias de
co-adsorcién de NH; y H y que las energias de reaccion de la des-hidrogenacion se ven
favorecidas con el incremento del tamafiio de las nanoparticulas, se decidié seleccionar
s6lo algunos casos para estudiar los caminos de reaccién. Se eligio la superficie Fe(111)
y tres nanoparticulas que representan tamaios diferentes Fez,, Feso y Fei1s. Los perfiles
energéticos de la des-hidrogenacién de NHs sobre los sustratos seleccionados se
presentan en la Figura 5.7, donde se incluyen las correspondientes geometrias del
estado de transicion (ET). En la tabla 5.5 se reunieron los valores de las energias de
activacién (Eat) y los parametros geométricos mas relevantes de los estados de

transicidén para esta reaccion sobre las nanoparticulas de hierro y la superficie Fe (111).

Energias de activacién de la des hidrogenacién NH3-> NH2 + H

Sustratos Eact d(N-Fe) d(N-H) d(H-Fe)
Fea 1.09 1.92 1.35 1.69
Feso 1.05 1.86 2.69 1.66
Feis 1.03 1.85 1.40 1.71
Fe(111) 1.05 1.89 1.60 1.60
Tabla 4.5: Energias de activacion de la des hidrogenacién NHz—> NH. + H en los diferentes sustratos de
Fe.

El perfil energético de la des-hidrogenacion del amoniaco sobre la superficie de
Fe (111) muestra una energia de activacion de 1.05 eV (Fig. 5.7a). Este valor es
levemente inferior al hallado por Lin et al.??%, de 1.23 eV sobre la misma superficie. La
diferencia puede atribuirse a una interaccién mayor entre el adsorbato y el sustrato al
considerar las interacciones de van der Waals, provocando el descenso de la barrera de
activacién. En Fez, la reaccién ocurre luego de sobrepasar la barrera del estado de
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transicién de 1.09 eV (Fig. 5.7b), muy cercana a la obtenida para la superficie de Fe (111).
En los otros dos caminos de reaccion, sobre las nanoparticulas de Fesoy Fei13, no existen
diferencias significativas en los valores de las barreras de activacion con respecto a las
dos anteriores (Figs. 5.7c y 5.7d).

A pesar de que los valores de las barreras de activacion son similares, las
geometrias cambian (Tabla 5.5). Las distancias N-H se estiran desde un valor 1.35 A hasta
2.69 A. La distancia mayor se puede atribuir al gran cambio que ocurre desde la
geometria inicial hasta final, y debido a que la posicién del hidrégeno es cercana al
estado final. Por lo tanto, desde un punto de vista geométrico, este ET puede ser
considerado un estado de transicién tardio (Postulado de Hammond —Leffler 124 125), Sin
embargo, en los otros casos los fragmentos de NH; no cambian significativamente sus
posiciones respecto del sitio de adsorcidn del NH3, entonces estas geometrias de estado
de transicién se pueden asociar a estructuras tempranas, de acuerdo con el Postulado
de Hammond—Leffler. Como tendencia general, estos resultados indican que la energia
requerida para la primera des-hidrogenacién del NHs estd asociada a la ruptura del
enlace N — H en lugar de la migracién posterior de los productos de la reaccion a los
sitios finales. Las demas distancias reportadas no muestran diferencias significativas
entre ellas.

Tomando en consideracién los resultados obtenidos, uno puede concluir que la
primera des-hidrogenacién del amoniaco esta fuertemente relacionada al sustrato (Fig.
5.7). En la superficie de Fe (111) comenzando en un estado inicial, la barrera de
activacién es levemente menor que la energia de adsorcién del NH3, indicando que la

desorcidn del amoniaco competird directamente con la des-hidrogenacién. Este mismo
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comportamiento se observd sobre las nanoparticulas de Fez y Feso: las energias de
activacién y las energias de adsorcion tienen valores similares. Finalmente, la barrera de
activacioén sobre Fei13 es menor que la energia de adsorcidon de NHs, por esta razén se
ve favorecida la disociacidn sobre esta nanoparticula. Ademas la reaccion inversa,
sintesis de amoniaco, necesita la mayor energia de activacién sobre esta nanoparticula
(1.97 eV), al ser comparada con los otros sustratos evaluados.

La diferencia de reactividades entre las superficies y las nanoparticulas se debe
a las energias de adsorcion del amoniaco y la co-adsorcion de NH; y H. La disociacion del
amoniaco depende de la fuerza de la adsorcidn, ya que las barreras de activacién tienen
valores similares para la superficie de Fe (111) y para todas las nanoparticulas
consideradas.

A pesar que los sitios de adsorcién son similares en las nanoparticulas, la
estabilidad de la adsorcidon de NH3 se incrementa desde la nanoparticula de menor a la
de mayor tamafio. Uno puede inferir que los valores de las energias de adsorcion
alcanzarian una meseta al continuar incrementando el tamafo de la nanoparticulas.
Tomando en cuenta que los sitios reactivos corresponden a esquinas y aristas en las
nanoparticulas estudiadas, y que el porcentaje de estos sitios decrece con el aumento
del tamafio de la nanoparticula, entonces también se espera que la reactividad se
revierta cuando la particula alcance un tamafio lo suficientemente grande.

Resultados experimentales en la descomposicién del amoniaco en diferentes
nanoparticulas metalicas muestran la mayor actividad entre los tamafos de 5 a 7

nanometros. Aunque las nanoparticulas propuestas en nuestros modelos son mas
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pequefias, alrededor de 1.6 nm para Feiqq, las tendencias generales son consistentes con

las observaciones experimentales.
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Figura 5.7: Perfiles energéticos de los estados de transicion en las superficies de Fe (111), Fe22, Fe80y
Fel13. Se presentan valores de adsorcién, barrera de activacion y co-adsorcién de NH2+H respecto de

amoniaco gaseoso
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5.5 ESTUDIO DE LA ESTRUCTURA ELECTRONICA DE LOS SUSTRATOS EN SU INTERACCION
CON EL NH3

La distribucién de estados energéticos estd representada por la densidad de
estados (DOS), y dependiendo del sistema es posible calcularla para electrones, fotones
y fonones. Puede ser expresada como funcién de la energia o del vector de onda K. En
presencia de potenciales locales suelen aparecer variaciones en las DOS; estas
variaciones locales a menudo representan distorsiones del sistema original y se conocen
como LDOS o PDOS por sus denominaciones en inglés “local density of states” o
“proected density of states”.

El estudio de la densidad de estados aparece en numerosas areas de la fisica-y es
util para explicar numerosos fendmenos de origen cudantico. En este trabajo la
naturaleza de la interaccién entre el adsorbato y el sustrato fue analizada mediante un
estudio electrdnico detallado de cargas de Bader'?®, densidades de estados totales
(DOS) y parciales (PDOS). Para entender la complejidad de una reaccidn resulta util
examinar la mezcla de los estados electrénicos entre las especies involucradas en dicha
reaccion.

En metales las funciones de onda electrdnicas de los electrones de conduccion
se encuentran deslocalizadas en toda la particula, entonces a los electrones se los puede
describir como “particulas en una caja”. Por lo tanto, las densidades de estado tendrdn
una dependencia con el tamafio de la caja que, en este caso, es representada por el
tamafio de la nanoparticulas®’. Este fendmeno es una de las probables causas de la

actividad catalitica en las nanoparticulas formadas por metales de transicién.
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Los atomos tienen bien definidos los orbitales atémicos, pero dependiendo de la
extensidon del solapamiento en un sélido, estos pueden permanecer mas o menos
perturbados o combinarse para extender las estructuras de bandas®. Los orbitales
internos, o de core, se encuentran confinados a un volumen relativamente pequeio
(localizados), mientras que cada dtomo contribuye con sus estados electréonicos a una
banda, por lo que el ancho de la banda en una DOS sera proporcional a la cantidad de
atomos que estén contribuyendo a la misma.

Se estudiaron las densidades totales y parciales del bulk la capa superior de la
superficie Fe (111) y la capa exterior de la nanoparticula Fez,, con y sin el adsorbato con
el objetivo de analizar la interaccién entre cada uno de los sustratos y el adsorbato. En
un paso mas adelante se focalizd el estudio en el atomo especifico de Fe del sustrato
gue interacciona con el N del adsorbato.

A primera vista en una comparacién entre la DOS del bulk de hierro, la superficie
limpia de Fe (111) y las nanoparticulas libres Fez; y Feso, puede verse que la banda d,
tanto en la superficie como en las nanoparticulas se estrecha respecto de la del bulk.
Este fendmeno coincide con lo observado por Blonski et al?’. En el estudio de las
propiedades electrénicas de las superficies de hierro con estructura bcc. El
estrechamiento de la banda d se observa en todas las superficies estudiadas, incluyendo
la Fe (111) donde la banda se extiende desde -4,5.0 eV hasta 5 eV, cuando en el bulk el
comienzo de la banda ocurre en -6.0 eV y se extiende hasta 6 eV (ver Fig. 5.8). Algo
similar sucede en la nanoparticula de Fez,, donde la banda se extiende de -5.5 eV hasta

4 eV. Este fendmeno de estrechamiento de la banda se asocia a la menor cantidad de
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atomos que conforman tanto la superficie como la nanoparticula, lo que resulta en una
menos cantidad de estados disponibles.

Teniendo en cuenta que la orientacion en el espacio de los 4&tomos de Fe en las
nanoparticulas no es regular, la interaccion con el adsorbato puede darse con diferentes
orbitales atémicos, es por ello que se considerd la necesidad de analizar todos los
orbitales de valencia ya que la direccionalidad del enlace varia segun el sistema
estudiado.

En la superficie Fe (111), al comparar la PDOS de la banda s del atomo de Fe, con
y sin amoniaco adsorbido, no se observa desplazamiento. Si se considera la banda p en
sus tres posibles direcciones, px, py, pz, |1as variaciones son muy pequenas.

Las PDOS de la banda d del Fe en la superficie (111) muestran que la mayor
variacion ocurre en el orbital d,*> del &tomo de Fe con y sin la adsorcién del amoniaco
(ver Figura 5.9). Se observan estados desocupados que, luego de la adsorcién de NH3
desaparecen, mientras que aparece un mayor numero de estados por debajo del nivel
de Fermi. Esto estaria indicando que el &tomo de Fe recibe carga electrdnica del NH;s al
adsorberse Como es de esperar el desbalance entre los estados “up” y “down” del Fe,
gue representa la magnetizacion del &tomo, es mas notable en los orbitales d del metal.

A partir del andlisis de las PDOS de las nanoparticulas Fe;, y Fego puede notarse
gue, cuando aumenta el tamafio de la nanoparticula hay mas atomos que la componen
y esto produce la hibridizacidn de los estados electrénicos, entonces las bandas tienden
a asemejarse a las de la superficie extendida (111). Exceptuando los orbitales d que no
presentan alteraciones antes y después de la adsorcidn, en las restantes PDOS realizadas

aparecen pequefios cambios. En particular, la nanoparticula de Fe,; muestra un
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corrimiento hacia energias menores de los estados ocupados del orbital s cuando se
adsorbe el NHs, principalmente en el rango de energia desde ~ -7.5 eV a -3.0 eV (ver
Figura 5.10). En la banda p, los cambios mas importantes se observaron en el orbital de
geometria p,, donde niveles desocupados pasan a ocuparse y aparecen por debajo del
nivel de Fermi (Fig. 5.11 - 5.16). En esta nanoparticula los estados mas afectados por la
adsorcion del amoniaco corresponden a los orbitales sy p. Debido a su tamafio pequeno,
la nanoparticula expone para la interaccion orbitales diferentes que estan asociados con
su geometria.

De forma semejante a lo que ocurre en la nanoparticula Fe;;, en la Fegg también
se observa un corrimiento hacia energias menores de los estados ocupados del orbital s
cuando se adsorbe el NHs. De las bandas p, la de mayor cambio es nuevamente la p,, ya
gue por geometria es la mas accesible a la interaccién con el adsorbato on-top. Se
aprecia una disminucién de los estados desocupados y un aumento de los ocupados,
indicando que ese atomo de Fe recibe carga electrénica del 4&tomo de N. (figuras 5.17 y
5.18)

Como se observd en la nanoparticula de Fez, en este caso las bandas d
practicamente no muestran interaccion con el adsorbato, ya que no se aprecian cambios
significativos (Figura5.19).

A partir del andlisis de las PDOS es posible concluir que la geometria superficial
en la cual se encuentra el &tomo de Fe que interacciona con el amoniaco condiciona
cudles seran los orbitales que participaran en dicha interaccién. Como fue mostrado
previamente, para la superficie Fe (111) se trata de los orbitales dz2 y para las

nanoparticulas, Fez, y Fego, los s y p.
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Lin en su trabajo “computational investigation on adsorption and dissociation of
the NH3 molecule on the Fe(111) surface”®® ha reportado densidades parciales (PDOS)
de la interaccién de amoniaco con la superficie (111) de hierro. Entre las publicadas
figuran el adsorbato y el sustrato antes de la interaccion, la adsorcion del amoniaco
sobre sobre la superficie de hierro y la correspondiente a la primera deshidrogenacion.
En los dos Ultimos casos se observa una interaccion fuerte en el rango de energias que
va desde -5.0 eV a -10.0 eV entre los orbitales s del hidrogeno, p del nitrégeno, y d del

hierro; donde se evidencian los rasgos caracteristicos de una hibridacion.

Fe bulk

d DOS
o
1

T T T T T
-5 0 5

E-Ef (eV)

Figura 5.8: Densidad de estados de la banda d del bulk de Fe.
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d DOS

14

E - Ef (eV)

Figura 5.9: Densidad de estados de la banda d de la superficie extendida de Fe (111) (rojo) y de la

misma superficie con el amoniaco adsorbido (azul).
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Figura 5.10: Densidad de estados de la banda d de Fe2; (rojo) y de la misma nanoparticula con el

amoniaco adsorbido (azul).
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Figura 5.11: Densidad de estados de la banda pz de la superficie extendida de Fe (111) (rojo) y de la

misma superficie con el amoniaco adsorbido (azul).
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Figura 5.12: Densidad de estados de la banda dyz de la superficie extendida de Fe (111) (rojo) y de la

misma superficie con el amoniaco adsorbido (azul).

139



—Fe111 dz2
——NH3 Fe111 dz2

P-DOS (dz2)

-5 ' (l) ' 5
E -Ef (eV)

Figura 5.13: Densidad de estados de la banda dz? de la superficie extendida de Fe (111) (rojo) y de la

misma superficie con el amoniaco adsorbido (azul).
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Figura 5.14: Densidad de estados de la banda s de Fe2; (rojo) y de la misma nanoparticula con el
amoniaco adsorbido (azul).
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Figura 5.15: Densidad de estados de la banda pz de Fe22 (rojo) y de la misma nanoparticula con el

amoniaco adsorbido (azul).
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Figura 5.16: Densidad de estados de la banda dz? de Fe2: (rojo) y de la misma nanoparticula con el

amoniaco adsorbido (azul).
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Figura 5.17: Densidad de estados de la banda s de Fego (rojo) y de la misma nanoparticula con el

amoniaco adsorbido (azul).

0,054 | —— Fe80 Pz
—— NH3 Fe80 Pz

0,04
0,03
0,02

0,01

P-DOS (Pz)

0,00
-0,01

-0,02

-0,03 i T T T T T
-5 0 5

E -Ef (eV)

Figura 5.18: Densidad de estados de la banda pz de Feso (rojo) y de la misma nanoparticula con el
amoniaco adsorbido (azul).
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Figura 5.19: Densidad de estados de la banda dz? de Feso (rojo) y de la misma nanoparticula con el

amoniaco adsorbido (azul).
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Capitulo 6: CONCLUSIONES GENERALES

En esta tesis se evaluaron dos reacciones de gran interés catalitico sobre
nanoparticulas metdlicas y se compararon los resultados con los obtenidos para las
correspondientes superficies extendidas: la reaccién de oxidacidon del mondxido de
carbono y la reaccién de des-hidrogenaciéon de amoniaco.

Se estudiaron Nanoparticulas metalicas de varios tamafos no soportadas y las
correspondientes superficies extendidas (111). Se analizaron sus caracteristicas
morfoldgicas, estructura electrénica y propiedades magnéticas.

A partir de los estudios realizados, se debe destacar en primer lugar que los
calculos periddicos basados en la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT), incluyendo
términos de dispersion (DFT-D), son de gran importancia para la correcta descripcion de
las reacciones cataliticas aqui evaluadas y para obtener resultados comparables a los
experimentales. Esto implica que las adsorciones y las co-adsorciones de las especies
aqui estudiadas: NHs, NH, H, CO, O y CO; sobre superficies y nanoparticulas metalicas,
asi como también la busqueda de los estados de transicidn en cada reaccion, requieren
indefectiblemente del uso de las correcciones de van der Waals.

En general se observd que a medida que se incrementa el tamano de la
nanoparticula en los sistemas de Fe y Ag, se aprecia una mayor estabilidad de las
energias de co-adsorcién y la reaccién se vuelve mas exotérmica.

En la reaccidon de oxidacion de CO, se obtuvo que el CO y el O se adsorben
preferentemente en sitios top y hollow, respectivamente sobre las tres superficies

Me(111) y sobre las nanoparticulas: Me1g y Mesgy Mess (siendo Me: Au, Ag y Cu).



Sobre sustratos de Ag, tanto la co-adsorcién de CO y O como la reaccién de
oxidacion se ven favorecidas sobre las nanoparticulas, aumentando de manera
directamente proporcional con su tamafio.

Este comportamiento no se observa en Cu ni en Au. Cuando el metal es Cu, si
bien se ve favorecida la estabilidad de la co-adsorcion de CO y O con el aumento del
tamafio de la nanoparticula, la reaccion de oxidacién resulté ser mucho mas probable
sobre la nanoparticula mas pequefia, de Cuis. Sobre sustratos de Au ocurre algo
diferente a los sustratos de Cu, la reaccidon de oxidacién es mas favorable a medida que
aumenta el tamafo de las nanoparticulas, mientras que la energia de co-adsorcion es
mas estable en Auig .

Cabe destacar que si bien el cobre es el sustrato mas reactivo frente a la
oxidacion de monéxido de carbono, también es el mdas propenso a sufrir
envenenamiento debido a la alta reactividad que presenta frente a una variedad de
adsorbatos diferentes, por lo tanto, si bien el oro y la plata se muestran algo menos
reactivos, es mads probable que no sufran tal envenenamiento y podrian ser
catalizadores mas efectivos para la oxidacion de CO.

En Au (111) y en Ausg no fue posible hallar un estado de transicién que responda
a un mecanismo de tipo Langmuir-Hinselwood, por lo cual se puede inferir que en este
tipo de sustratos el mecanismo de reaccidn sera diferente. Sin embargo, en Auis se hallé
un estado de transicion que responde a un mecanismo tipo L —H que se lo puede asociar
a la alta reactividad que presentan las nanoparticulas pequefas de oro frente a especies

como el COy CO;
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El amoniaco se adsorbe preferentemente en sitios top, tanto en las superficies
de Fe(111) como en las diferentes nanoparticulas estudiadas. En las nanoparticulas de
hierro el sitio de adsorcidn top siempre se ubica en una esquina, excepto en la de Fei9
que se situa sobre un plano (111).

La adsorcién del NHs se vuelve mads intensa sobre las nanoparticulas de mayor
tamafio, Fei13 y Feigo, con respecto a la adsorcidn sobre las superficies Fe(111). Los
fragmentos de la primera des-hidrogenacion del amoniaco (NH. y H) también
incrementan su estabilidad a medida que aumenta el tamafo de la nanoparticula;
consecuentemente, la reaccion de des-hidrogenacidn se vuelve mas exotérmica.

Si bien las barreras de activacion halladas para la superficie de Fe(111) y para los
clisteres elegidos son semejantes, se puede concluir que la reaccion dependera de la
fuerza de la adsorcién del amoniaco mas que de la energia de la barrera de activacién.

Mediante el analisis de la estructura electrénica de los sustratos de hierro
analizados, es posible concluir que la geometria superficial en la cual se encuentra el
atomo de Fe que interactua con el amoniaco, condiciona los orbitales que participaran
en la interaccion.

Por dltimo, vale la pena remarcar que, si bien no es posible reproducir en un
experimento a la mayoria de las nanoparticulas estudiadas en esta tesis de forma
tedrica, la nanoparticula Feig tiene un tamafio aproximado de 1.6 nm que permite su

reproduccién fisica.
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Capitulo 7: INFORMACION DE SOPORTE

7.1 DENSIDADES DE ESTADOS P-DOS EN FE (111)
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7.3

DENSIDADES DE ESTADO P-DOS EN FE8O
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7.4 DENSIDADES DE ESTADO P-DOS DE FE113
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Abstract The reactivity of Cu, Ag, and Au nanoparticles and
of the corresponding (111) surfaces of these elements toward
CO oxidation and NO; reduction has been i igated by
means of DFT and DFT-D calculations. The co-adsorption
energies of CO and O on Ag and Au surfaces are smaller than
that corresponding to Cu surface but the oxidation reaction is
energetically more favored for the heavier metals. The adsorp-
tion energy of NOy, By, is about 50 % larger on nanoparticles
than on the metal perfect surfaces, following the almost gen-
eral rule stating that the lower coordinated sites are those

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

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

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

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

of the presence of traces of elemental nitrogen. The former is
responsible for acid rain whereas CO is harmful to human
health because it binds to Fe hemoglobin thus hindering
arrival of oxygen to vital organs. For these reasons, NOy
catalytic reduction and CO oxidation reactions have long been
studied and more recently attracted the attention of several
Eroups i igating the catalytic properties of Au nanoparti-
cles. Catalysis by Au nanoparticles is a field of enormous
interest triggered by the independent works of Haruta [1]
and Goodman [2] and followed by many other groups [3-6].
Today it is very well known that Au in the form of small
clusters or finely dispersed on metal oxides exhibits high
catalytic activity toward oxidation processes at mild tempera-
ture. It has also been found that, compared to the commonly
used oxide supports, Au nanoparticles supported on TiC have
even better catalytic properties for CO oxidation, desulfuriza-
tion, and hydrogenation reactions [7]. Besides, Au, Cu, and Ni
nanoparticles supported on TiC are very active for COy hy-
i ion to methanol and methane [8].

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

fossil fuels either through incomplete combustion or becanse

py/sp (STM/STS) and elevated pressure
reaction kinetics measurements on Au clusters ranging in
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di from 1 to 6 nm, show that the structure sensitivity
of this reaction is related to a quantum size effect with respect
to the thickness of the gold islands; islands with two Au layers
are most effective for catalyzing the oxidation of CO. Even
smaller particles are those found to be active when supported
on TiC [7]. Likewise, from theoretical calculations, Hvolbak
et al. [10] have found that Au nanoparticles with less than 3—
5 nm in diameter are catalytically active for several chemical
reactions. These authors find that the fraction of low-
coordinated Au atoms scales approximately with the catalytic
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The interaction of NH3 with different Fe clusters and nanoparticles was evaluated using a periodic density
functional theory method. The preferred adsorption sites, adsorption energies of NHa. the transition
states and the corresponding activation energies of the first NHy dehydrogenation reaction on different

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

the new indicate
the necessity to obtain clean hydrogen, free from carbon residues,
through alternative processes. One of these processes has gained
noticeable notoriety: the catalytic dehydrogenation of ammonia
giving N; and H; as final products. Ammonia has some advantages
with respect to other conventional hydrogen sources: one is its safe
transport and storage as a liquid at relatively low pressures. In
addition, liquid ammeonia stores 30% more energy than the same

Acorpted 30 July 2016 small Fe nanoparticles were compared with those obtained for bare Fe{1 1 1) and Fe(1 1 1) with an ada-

tom. On seven clusters investigated (Feys, Feaa, Fes, Fess, Fean, Feq1s and Feqon), NH3 was found to adsorb
X . on top sites, while the NHz and H products adsorb on bridge and hollow sites, respectively. Higher NH;
Ilml adsorption energies were obtained and the dehydrogenation reaction was found to be more exothermic
Iron when the size of clusters increases, Although similar activation barriers were found for different nanopar-
Ammonia dehvdrogenation ticles and bare surfaces, the NH; first dehydrogenation is favored when the size of nanoclusters increases.
DFT @ 2016 Elsevier B.V. All rights reserved.
1. Introduction production costs have enabled further developments in order to

replace it [4].

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

amount of liquid h [1]. Global infi for large-
scale production and distribution is already in place.

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

* Correspending auther.
E-mail address: patriciabelelli@uns eduar (P.G. Belelli).

hittp: /fdb.doi.org/10.101 6{j.commatsci.2016.07.040
0927-0256/0 2016 Elsevier BV, All rights reserved.

to metal surfaces [17-19], This particular property
has been widely explored for different reactions on Fe nanoparti-
cles [20-22].

From the theoretical point of view, the ammonia decomposition
has been studied on different close-packed metallic [1,4.2: 26]
and bimetallic surfaces [5]). From these results, the rate-li
step of whole reaction cannot be clearly established, since it is
extremely dependent on the type of metallic surface [27]. As an
example, Duan and co-workers [4_2.8] and Zhang et al. IS] have rec-
ognized the 2N g, — Naggag 1 ion as the rate & ini
step of NH3 decomposition; Stolbov and Rahman [1], on the other
hand, have indicated that the first dehydrogenation stage needs
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