UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
POSGRADO EN CIENCIAS FiSICAS
INSTITUTO DE FiSICA

CAMBIOS EN LAS PROPIEDADES DE ADSORCION DE MOLECULAS
CONTAMINANTES DE LA SUPERFICIE [0001] DEL TITANIO AL CUBRIRLA
CON UNA CAPA DE CARBONO

TESIS
QUE PARA OPTAR POR EL GRADO DE:
MAESTRO EN CIENCIAS (FISICA)

PRESENTA:
ALMA LORENA MARCOS VIQUEZ

TUTOR PRINCIPAL )
DR. LUIS FERNANDO MAGANA SOLIS
INSTITUTO DE FISICA, UNAM

MIEMBRO COMITE TUTOR
DR. DOROTEO MENDOZA LOPEZ
INSTITUTO DE INVESTIGACIONES EN MATERIALES, UNAM

MIEMBRO COMITE TUTOR

DR. GERARDO JORGE \{AZQUEZ FONSECA
INSTITUTO DE FISICA, UNAM

CIUDAD DE MEXICO, ENERO 2018



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.






Agradecimientos

A mi asesor, Dr. Luis Fernando Magana Solis, por su constante apoyo, asesoria y su amable
solidaridad.

A DGAPA-UNAM a través del Proyecto PAPIIT IN-111817: Propiedades electronicas, cataliti-
cas, de adsorcion, opticas de sdlidos, superficies y conglomerados moleculares.

Especialmente a CONACyT por la beca otorgada durante la duracion de la maestria.

Al Departamento de Supercomputo de la Direcciéon General de Cémputo y de Tecnologias de
Informacion y Comunicacion (DGTIC-UNAM) por permitir el uso de la supercomputadora Miztli.

A los miembros de mi Comité Tutor: Dr. Doroteo Mendoza Lopez y Dr. Gerardo Jorge
Véazquez Fonseca, por siempre ser un gran apoyo.

A los miembros del jurado por sus valiosas observaciones a este trabajo.

A mis papas y mis hermanos por ser ademas, grandes amigos... a toda la familia Marcos
Viquez.

A alguién muy especial que estuvo conmigo en cada estapa de este proyecto y me ha ensenado
y apoyado mucho, a Luis P.

A mis amigos que siempre estan ahi para escucharme y apoyarme, los admiro y los quiero:
Mariana Jaber, Pedro Taboada, Abel Omar.



Agradecimientos




Resumen

Se propone una superficie de titanio modificada con carbono a la que nombramaos
TI[0001]-Carbono y una superficie de titanio, Unicamente para la adsorcion de molécu-
las contaminantes tales como ozono, didxido de nitdgeno, mondxido de nitrégeno,
didéxido de carbono, mondxido de carbono y formaldehido. Realizamos este estudio
con simulaciones DFT y dindmica molecular a 300 K (tfemperatura ambiente) usando el
codigo Quantum Espresso. Encontramos que la superficie de titanio, adsorbe a todas
las moléculas estudias, sin embargo, vimos que en algunos casos, disocia a la molécula
al ser adsorbida dependiendo de la orientacidon en que la molécula intferacciona con
la superficie. Por otro lado, la superficie TI[0001]-Carbono, Unicamente adsorbe a la
molécula de o0zono en una orientacion especial y ademas la disocia, y a la molécula
de didxido de nitrégeno, también disocidndola.
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Capitulo 1

Intfroduccion

Recientemente, el estudio de materiales y tecnologias a nanoescala ha tenido un crec-
imiento significativo debido a las aplicaciones dentro de la rama de la medicina (8, 20),
el medio ambiente, la tecnologia digital (21) etc., por medio de dispositivos como sen-
sores (30), almacenadores de hidrégeno, nanocircuitos, catalizadores, inhibidores de
virus, entre otros (9, 12). Las estructuras de carbono como nanotubos y grafeno son de
partficular interés por sus distintas propiedades mecdnicas y electréonicas (10, 14, 42).
Trabajos recientes se han enfocado en modelar sisfemas formados de estas estructuras
de carbono, capaces de adsorber moléculas o dtomos solos. Asi pues, la idea que
debido a las propiedades de estos nanomateriales a base de carbono, podian ser
maximizadas o mejoradas o atenuadas si se ponian en contacto con otras estructuras
pronto fue un atractivo mads y se empezaron a probar distintas combinaciones.

En este trabagjo, por ejemplo, se hizo uso de la propiedad que tiene el carbono para
ser quimisorbido por el fitanio (propiedad que ya ha sido estudiada en ofros traba-
jos (29, 44)) y en base a este estudio se disena una superficie que adsorba moléculas
contaminantes, otro gran tema dentro de la investigacion de materiales (4), pues sin
duda los problemas ambientales en las grandes ciudades repercuten profundamente
en la salud de la poblacidén. Moléculas como NO, NO,, CO, CO,, SO,, CH4, SON CON-
sideradas como contaminantes. El ozono (0s), por ejemplo, fue una de las moléculas
que empezd a llamar la atencidn de la investigacion. Muchos frabajos han estudiado
de forma tedrica y experimentalmente, la adsorcion de ésta en nanoestructuras de
carbono como una posible opcidn para su disminucién en la atmdsfera (2, 3, 19, 40).
Probando, posteriormente otros métodos de adsorcidn (como superficies de diferentes

11



12 Capitulo 1. Introduccién

materiales) y de otras moléculas (31). Por ejemplo, en (16) se estudia la adsorcion de
CO, NO, NO; y NHj; sobre grafeno. En un frabajo mas reciente (13) de 2017, disenha
nanoalambres de silicio capaces de adsorber NO, NO, y SO,. Asi pues, N0s SUMmMamos
a los esfuerzos disehando una superficie a base de titanio y carbono para la adsorciéon
de moléculas contaminantes. En este trabajo consideramos O3, NO,, NO, CO,, CO'y
C H,0. Y para estudiar muy a fondo las propiedades intrinsecas tanto del titanio como
del carbono en el papel que desempenan para adsorber moléculas o no, consider-
amos ademdads una superficie Unicamente de titanio. Implementamos cdlculos tedricos
para este estudio por medio del cédigo Quantum Espresso (17) y dindmica molecular
a 300 K.

El capitulo siguiente presentalos conceptos fundamentales de la teoria Density Func-
tional Theory (DFT). Inicia con una breve resena histérica y concluye con algunas defi-
ciones fundamentales que utilizaremos a lo largo de este trabajo. En el capitulo 3 pre-
sentamos los sistemas de estudio a tratar, por ejemplo, las moléculas de nuestro interés
y la materia prima de la superficie disenada: titanio. También describimos detallada-
mente como fueron modeladas las superficies. El capitulo 4 presenta todos los detalles
del cédigo Quantum Espresso considerados en nuestros cdlculos, como la eleccdn de
los pseudopotenciales, las posiciones de las moléculas, etc., para asi llegar al capitulo
5 en donde presentamos los resultados obtenidos de las simulaciones tedricas. Final-
mente, el capitulo 6 presenta las conclusiones de este trabagjo.



Capitulo 2

Fundamentos Teoéricos

2.1 Teoria de la Funcional de la Densidad

La teoria de la funcional de la densidad tiene sus antecedentes alrededor de 1926 con
la teoria de Thomas-Fermi (5), un método que por medio de consideraciones estadis-
ticas puede calcular, aproximadamente, la distribucion de electrones en un dtomo.
Posteriormente, alrededor de 1950, Slater combind esta idea con el método de los or-
bitales de Hartree (32). En el ano de 1964, Hohenberg Kohn probd un teorema adn mas
exacto basado en la densidad del estado base (41). La version mas moderna, utilizada
hoy en dia se basa en la resolucion de las ecuaciones Kohn-Sham para un conjunto de
orbitales cuya densidad electronica estd definida, exactamente, para el estado base.
En estas ecuaciones, aparece un término que contribuye significativamente: la en-
ergia de infercambio y correlacion (XC) que es aproximada para cada sistema. En los
cdlculos numeéricos, los resultados son tan buenos como lo sea la aproximacion XC. La
mMaAs simple aproximacion XC es la LDA (43), muy utilizada entre los anos 80s y 90s (5),
posteriormente, surgieron otros métodos de aproximacion, entre ellos, y tambien muy
popular en la decada de los 80s fue el del gradiente generalizado (GGA)

A continuacidn infroduciremos los conceptos bdsicos necesarios del formalismo DFT
en orden cronoldgico.

13



14 Capitulo 2. Fundamentos Tedricos

2.2 Aproximacion Born-Oppenheimer

La idea de esta aproximacion es desacoplar el movimiento de los electrones del de los
NnUcleos tomando en cuenta la diferencia de las masas entre ellos. Ya que la masa de
los nUcleos es 1836 veces mdas grande que la de los electrones, la energia cinética de
estos es de 10% o hasta 10? veces mds grande que la de los ndcleos atémicos. De este
modo, podemos separar a la funcién de onda del sistema de la siguiente forma:

U(r,R) = ®(r, R)O(R) (2.1)

donde, ®(r, R) es la funcidon de onda de los electrones y ©(R) es la funcion de onda
de los nucleos. Esta separacion, permite simplificar la solucion del Hamiltoniono de
mMuchos cuerpos, pues se considera R como la coordenada fija de los ndcleos.

2.3 Método de Thomas-Fermi

Este método (38) permite calcular el campo eléctrico efectivo dentro de un dtomo
utilizando Unicamente consideraciones tedricas. Las suposiciones que hace Thomas
son:

1. Los electrones estdn distribuidos uniformmemente en un espacio fase de seis dimen-
siones para el movimiento de un electrén en la razén de dos por cada i* de vol-
umen.

2. Hay un potencial efectivo que estd determinado por la carga nuclear y por la
distribucion electrénica.

Parfiendo de estas suposiciones, pensemos en nuestro espacio seis dimensional al
cual vamos a dividir en pequenos cubos de lado [, de modo que, el drea de cada
cubito es AV = [?. Cada uno de estos contiene un ndmero fijo de electrones, digamos
AN y suponemos ademdads que los electrones contenidos en cada cubito se comportan
como un gas de fermiones a temperatura 0 K. Suponemos también que cada uno de
estos cubos es independiente de cualquier otro. Recordemos que la energia para un
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potencial de paredes infinitas estd dada por:

h? 2 2 2 oo,
8ml? (na” +ny” + n7) = 8ml?

€(Ny, Ny, M) = (2.2)
Para ndmeros cudnticos muy grandes (n,, n,, 1) los niveles de energia pueden ser aprox-
imados por el volumen de un octante de esfera de radio R en el espacio (n,,n,, n.), €s

decir,

B 1(47TR3> B 7T(8ml26
8 3 7 6 h2
Asi, el nUmero de niveles de energia entre e y € + de €S

() )/ (2.3)

g(€)Ae = ®(e + de) — P(e) = 7T(8hi2l

=3 )32 25 + O((d¢)?) (2.4)

Finalmente, para calcular la energia total de una seccién cubica de volumen AV
con AN electrones utilizamos la probabilidad de que el estado con energia e sea ocu-
pado, es decir, la distribucién de Fermi-Dirac:

1

fle) = Ty (2.5)

de modo que,

8w 2m %, o, 3k 3 AN

BB =2 [ efteglede =T (55) Pert = 1 (PR (26)

Esta ecuacion relaciona la energia cinética total en cada seccidn cubica de volumen
y la densidad electréonica n = AN/I3, entonces, la energia cinética total del sistema es:

Trwln] = Cr / 0™/ (1) dr (2.7)

Esta es la funcional de la energia cinética de Thomas-Fermi.

Sin embargo, hay algunas desventajas de este método; aunque llega a ser lo sufi-
cientemente simple de entender e implementar, no predice enlaces moleculares y se
encuentra bastante lejos de lo que ocurre en la realidad, pues en sistemas moleculares
reales la idealizacion del gas de fermiones a femperatura cero, se aleja mucho de la
realidad.



16 Capitulo 2. Fundamentos Tedricos

Por ese entonces sale un famoso trabajo de Hohenberg y Kohn (1964) que considera
la teoria de Thomas-Fermi como una aproximacion de una teoria exacta: la Teoria
de la Funcional de la Densidad. En la siguiente seccidn se exponen los puntos mds
sobresalientes, implementados por Hohenberg y Kohn.

2.4 Los teoremas de Hohenberg y Kohn

La teroria que implementan estos autores se basa en la tesis de que todas las propiedades
electronicas del estado base de un sistema estdn completamente determinadas por
un potencial v(r) y por el nUmero N de electrones. Para justificar este argumento, de-
muestran dos teoremas sumamente importantes para el desarrollo de la Teoria de la
Funcional de la Densidad.

1. TEOREMA 1. Para cualquier sistema de particulas que interactdan bagjo la influen-
cia de un potencial externo, V,,;, se puede determinar este potencial de manera
unica, salvo por una constante aditiva, por medio de la densidad electréonica del
estado base.

DEMOSTRACION. Supongamos que tenemos dos potenciales externos V; y V; que
dan la misma densidad electronica del estado base n,, éstos a su vez, determi-
nan un hamilfoniano H; y H,, respectivamente. Por otro lado, supongamos que
las funciones de onda ¥, y ¥, son las funciones de onda del estado base de los
correspondientes H, y H,, respectivamente, entonces,

E = <\111|H1|\111> < <\112‘H1‘\1]2> (28)
Por ofro lado,

(Wa | HL W) = (Wa| Ha|Ws) + (Wa| Hy — Hy|Ws) = By + /d3r(V1 CVme  (29)
es decir,

E, < Ey+ /d3r(V1 — Va)ng (2.10)
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Un procedimiento similar podemos aplicar a la energia E,, obteniendo:

@<a+/$m%—mm (2.11)

Sumando las expresiones (2.10) y (2.11) llegamos a que,
Ey+E,<E +FE, (2.12)

Lo cual claramente es una contradiccidn. Porlo tanto, concluimos que no pueden
existir dos potenciales diferentes que den lugar a una misma densidad electrénica
n del estado base. La densidad determina de forma Unica al potencial externo, y
mMas adn, determina todas las propiedades del estado base del sistema, por ejem-
plo, energia cinética T[n], energia potencial V[n] y energia total (28). Entonces,
podemos escribir;

Ey[n] = T[n] + Vye[n] 4+ Veeln] = /n(l’)v(r)dr + Fuk|n] (2.13)

Donde hemos incluido la interaccion entre ndcleo-electrdn e interaccidn electron-
electrén y renombramos a:

Fruk[n] = Tn] 4+ Veeln| (2.14)

2. TEOREMA 2. Este teorema dice que es posible definir un funcional universal para
la energia en funciéon de la densidad electréonica, el cual es valido para cualquier
potencial externo. Y el valor minimo global de este funcional es la energia del
estado base y la densidad que o minimiza, es axactamente la densidad elec-
fronica del estado base. En términos formales: Para una densidad prueba 7#(r) tal
que n(r) >0y [n(r)dr= N,

Ey < E,[n] (2.15)

DEMOSTRACION. Utilizando el teorema anterior, en el que se asegura que i de-
termina su propio @, su hamiltoniano H y funcién de onda ¥ la cual puede ser
tomada como una funcién de prueba para el problema de interés, con un po-
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tfencial externo v, se tiene que,

(@17119) = [ 0l 0de+ Fuli] = 1) > B, (2.16)

Ahora, por el principio variacional se requiere que la densidad del estado base
satisfaga el principio estacionario, esto es,

M E,[n] + ,u[/ n(r)dr— N} =0 (2.17)
Esta dltima ecuacion conduce a la ecuacion Euler-Lagrange:

=T O 5w

(2.18)

Notemos que Fyk[n| estd definido, independientemente de la expresion del poten-
cial v(r), esto quiere decir que, Fy x[n] es una funcion universal de n(r). Asi, siconocemos
la forma explicita de Fyk[n| podemos aplicar este método a cualquier sistema.

2.5 Ecuaciones auto-consistentes Kohn-Sham

Partiendo de la expresion para la energia de un gas inhomogéneo de electrones inter-
actuantes (43)

E = /v(r)n(r)dr —i—%//%drdr' + G[n] (2.19)

En la ecuacion (2.19) definimos a G[n] como:

G[n] = Ts[n] + Eyc[n], (2.20)

donde E,.[n] esllamada la energia de correlacion e intercambio que expresamos como (28):

Eyeln] = Tln] — Tu[n] + Vieln] — Jln] (2.21)
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Ahora bien, usando la condicidn,
/(5n(7’)dr =0, (2.22)
obtenemos la siguiente expresion(43) de (2.19):
n(r'y ., 0T, B
[+ [ T4 () = 0 (2.23)
donde se tiene que el potencial de correlacidon e intercambio es:
0By [n]
Vze(N) = 70 (2.24)
Asi, la ecuacion (2.18) se reescribe como:
B 0Ts[n|
l’[’ — Ueff(r) + 5n(r) ) (225>
donde, el potencial efectivo KS esta definido como:
B 6J[n] 0B, n(r) .,
Ueff(r) - 'U(r) + é‘n(r) + 5n<r) - U(r) +/ |r _ r,|dr + vxc(r) (226>
Podemos resumir el algoritmo de esta manera:
1. Comenzamos con un n(r) propuesta.
2. Construimos:
n(r’)
v = o+ [ (2.27)
3. Y también, o )
NEzc(N
fze(n) = T dn (2.28)
4. Al resolver la ecuaciéon de Shrddinger para una sola particula,
1
{=5 V" + [0 + (M)} Ti(1) = e Ti(n) (2.29)
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se encuentra una nueva n(r) por medio de:

n(r) = Z |i(n)|? (2.30)

y repetimos el paso 1.

En resumen, lo que la teoria de Kohn-Sham propone es: considerar un sistema "fic-
ficio" de electrones que no interactdan entre ellos, inmersos en un potencial efectivo,
cuya densidad de probabilidad electronica del estado base, coincide exactamente,
con la del sistema original n(r). En este potencial efectivo al que nos referimos en |a
ecuacion (2.26), se introduce el potencial de intercambio y correlacion v,.: Ec. (2.24),
el cual estd dado en términos de la Energia de intercambio y correlacion que sim-
plemente se define como la diferencia entre el funcional de la energia correcto y el
funcional de Kohn-Sham.

El concepto de intercambio y correlacion surge de la siguiente manera: debido al
principio de exclusidon de Paulli sabemos que los electrones con espin paralelo, tienden
a evitarse uno del otfro, asi que, cerca de un electrdn con un espin dado, no encon-
tfraremos otro igual cerca, es decir, hay una disminucion de la probabilidad de encon-
trar un electrdn cerca de ofro dado. Esta disminuciéon en la densidad de probabilidad,
se ve como un hueco (el hueco de intercambio y correlacidn). Asi, cada electron
lleva consigo un hueco, el cual contiene menos un electréon. Ahora, el electrdn acom-
panado de su hueco, tienen una carga electricamente neutra y por esta razén, los
electrones no sienten la interaccidén Coulombiana de los otros.

Este funcional por un lado es la correccidn para el potencial visto por un electrdn
debido al principio de exclusidon de Paulli que postula que si un electrédn de un espin
dado estd en una posicion r, ningun otro electrén puede ocupar ese lugar, lo que da
origen a un "hueco" en la distribucidon de probabilidad, esto es a lo que se refiere la en-
ergia de infercambio. Por ofro lado, la correcidn debida al movimiento correlacionado
de los electrones debido a la fuerza coulombiana de repulsion entre ellos, da lugar a
la energia de correlacion. Por sus siglas en inglés xc (Exchange and Correlation). El
frabajo ahora se enfoca en calcular esta E,. para cualquier sistema, para esto, se han
propuesto algunas aproximaciones que en las siguientes secciones estudiaremos en
detalle.
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2.6 Aproximacion de Densidad Local (LDA)

Esta aproximacion determina las propiedades electronicas como funcionales de la
densidad electrénica aplicando relaciones localmente apropiadas para un sistema
homogéneo. La ventaja de usar esta aproximacion es que ya no se trabaja con un
funcional sino con una funcién. Veamos a qué nos referimos. Partimos de la expresion
de la anergia propuesta por Kohn-Sham para cuando n varia muy lentamente con la
posicion:

BLDA] — / n(1)ere(n)dr. (2.31)

donde, ¢,.(n) es la energia de correlacion e intercambio por unidad de volumen para
el gas de electrones homogéneo. Entonces, desde (2.24), tenemos que:

O€ze(n)
on

LDA( ) — 5E££A
xc n

= €z.(n(r)) + n(r) (2.32)

Lafuncion e,.(n) estd compuesta por una parte de infercambio y una de correlacion,
la primera tiene una expresion simple y fue calculada por Dirac (1230) (7):

€x(n) = —Cx/n‘l/?’(r)dr (2.33)
donde, "
3.3
C, = Z(;) (2.34)

la parte de correlacion fue tabulada para distintas densidades utilizando métodos Monte
Carlo por Ceperley y Alder (6); hay varias parametrizaciones de esta funcién, como por
ejemplo: PW92 y PZ81.

2.7 Aproximacion de Gradiente Generalizado (GGA)

Esta aproximacion para la energia de intercambio y correlacion, considera que la fun-
cional de la energia no solo depende de la densidad electréonica sino tfambién de su
derivada espacial,

ESC4n, Vn] = /emc[n, Vn|n(r)dr (2.35)
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En comparacion con LDA, hay significativas mejoras en las energias de enlace y
geometrias moleculares, sin embargo, las constantes de red estdn sobreestimadas en
algunas ocasiones.

2.8 Pseudopotenciales

Para la construccion de la ecuacion de Shrodinger de un problema de un sdlido, se
consideran tres grandes constituyentes: los iones intfernos, 10s elctrones internos y los
electrones de valencia, estos ultimos, son los principales responsables de los enlaces
quimicos. Considerar todas las contribuciones de cada uno de estos factores es un
problema complicado. La idea de la construccion de un pseudotencial es simplificar
un poco estas contribuciones, pues podemos asegurar que |os electrones que se en-
cuentran en capas mds cercanas al ndcleo, capas internas, tienen estados que casi
Nno se ven alterados al considerar un dtomo aislado en un sdlido. Asi surge la idea de
un pseudopotencial cuya contribucidon precisamente es la que sienten los electrones
que se encuentran en capas externas debido al ndcleo y sus electrones mdas cercanos.
Este pseupotencial actua en pseudofunciones de onda "suaves"' que reproducen |as
caracteristicas de la funcidn de todos los electrones a partir de cierto radio de corte r..
Hay modelos de pseudopotenciales muy sofisticados. A continuacion hablaremos de
uno de estos.

2.9 Pseudopotenciales de norma conservada

Para construir un pseudopotencial que preservan la norma se requiere que las pseud-
ofunciones de onda cumplan lo siguiente (25):

1. Deben ser pseudonfunciones suaves, en el senfido que no tenga nodos.
2. Deben coincidir a partir de un cierto radio r..,

3. la carga encerrada dentro de este radio debe ser igual para las dos funciones.

2.10 Densidad de Estados

La densidad de estados estd definida por:
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p(€) = B (¥ [1hn) 6 (€ =€) (2.36)

donde ¢, es el eigenvalor del eigenestado |¢,,). Ahora, siinserfamos una base ortfonor-
mal completa, esto es,

L= S 10 G
i16) ¢ (2.37)
1= [dr|r)(r|
podemos reescibir a la densidad de estados como sigue:
p(e) = Xipi(e) (2.38)
o)
pl) = [ plrclar (2:39)
donde,

pi(€) = L (thn 1) (i] Pn) 0 (€ — €n) (2.40)

ademds, se sigue que,
p(r,€) =Zp(tn|r) (r] ¢n) 6 (e — €,) (2.41)
enfonces,

¢ p,(€) esla densidad de estados proyectada: PDOS

e p(r,e) esla densidad de estados local: LDOS

2.11 Dindmica molecular (MD)

Los resulfados de un cdlculo MD parten de las ecuaciones de movimiento de New-
ton, tratando a los ndcleos como masas cldsicas con una energia de interaccidon que
depende de las posiciones de 1os ndcleos (25):

MR, = — == = FiR)] (2.42)
1
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estas ecuaciones de movimiento comunmente se resuelven por medio de simulaciones
NnuMEricas que usan pasos de tiempo basados en ecuaciones discretas, como por
ejemplo, el algoritmo de Verlet.

Los cdlculos MD, fambién conocidos como “ab initio" o de "primeros principios” aprox-
iman la estructura electronica, considerando el movimiento nuclear y fuerzas que re-
sulfan de exponerlo a temperaturas diferentes de O K.

Esta aproximacion parte del hecho de que la energia total del sistema es funcion
de dos variables, una cldsica: que es la posicion de los ndcleos atdmicos Ry y una
cudntica: la funcidn de onda de los electrones v;, en vez de considerar dos problemas
separados, es decir, la solucidn de las ecuaciones para los electrones a un fijo R; y el
movimiento de los nUcleos.

2.12 Adsorcion

Un fendmeno de adsorcidon es aquel que ocurre en la superficie de un sistema en el que,
ya sea particulas, dtomos o moléculas, interactian con dicha superficie formando en-
laces fuertes o débiles. Si tratamos con enlaces débiles, nos referimos a una fisisorcion
donde estdn involucradas fuerzas tipo Van der Waals. Por otro lado, aquellas fuerzas
de corfo alcance pero de magnitud considerable entre el adsorbato (sustancia adsor-
bida) y el adsorbente (superficie) son asociadas a una quimisorcion. En este trabajo se
considera la deficidon de energia de adsorcidn como (24).

Euas = E(Super ficie + Molecula) — E(Super ficie) — E(Molecula) (2.43)

Consideramos las energias menores o iguales a 1 eV como fisisorcion y cualquier
energia entre a 1 eV a 10 eV como quimisorcion (18).

2.12.1 Fisisorcion

La fisisorcidn es un proceso en el que la estructura electronica del adsorbato es di-
ficilmmente alterada por la superficie (adsorbente). El tipo de enlace que predomina
en este tipo de adsorcidon es principalmente de tipo Van der Waals cuya fuerza de
atraccién es debida a la induccidén de momentos dipolares y no hay transferencia de
carga entre el adsorbato y el adsorbente. Recientemente, los estudios de fisisorcion
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estdn relacionados con materiales ordenados mesoporosos, que exhiben un tamano
uniforme de poros con una estructura ordenada periddicamente, atacando principal-
mente propiedades microscdpicas por medio de simulaciones numeéricas que permitan
describir la configuracion del adsorbato a un nivel molecular. La teoria DFT ha sido muy
usada para estos estudios (26, 35-37).

2.12.2 Quimisorcion

A diferencia de la fisisorcidon, en la quimisorcion ocurren verdaderos enlaces quimicos
que perturban la estructura tanto del adsorbato como del adsorbente, formando en-
laces hibridos habiendo franferencia de carga.

Este fendmeno es una ventaja para la posible deteccion de contaminantes, por
ejemplo, se han realizado estudios que aprovechan una quimisorcién para detectar
moléculas invasivas, pues las propiedades dpticas y mecdnicas del propio adsorbente
cambian debido a la quimisorcion, lo cual es medible. Este principio es con el que tra-
bajan nanosensores de gases toxicos como N Hz, SO,y NO, (11). Ademads, el cambio en
las energias de quimisorcion y la transferencia de carga en metales, particularmente,
permiten la deteccidn de impurezas en estos (15).

En particular, este tfrabajo estd basado en estos fendmenos de adsorcidon. Laidea es
principalmente, medir estas energias para distinguir entre una posible fisisorcidon o una
quimisorcién observando ademds si ocurre transferencias de carga perceptibles para
corroborar los cdlculos obtenidos.

En el proximo capitulo describimos en detalle el modelo de la superficie ideada para
el estudio de la adsorcidon de las moléculas de nuestro interés.
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Capitulo 3

Sistemas de estudio

3.1 Titanio

El fitanio (Ti) es un metal de transicidon de baja densidad y gran dureza. Una de las
principales caracteristicas del fitanio es su alta reactividad con el oxigeno, pues esto
permite la fromacidon inmediata de una capa superficial de dxido estable y adherente
al exponerse al aire, haciendo un material bastante resistente a la corrosiéon y por lo
mMismo, es bastante costoso. En la Tabla 3.1 se muestran algunas de las propiedades
del fitanio mds sobresalientes en comparacién con otros materiales.

El titanio puro exhibe una transformacioén de fase alotrépica a 882° cambiando de su
estructura cristalina BCC (Body Center Cubic: Cdbica centrada en el cuerpo) (fase )
a altas tfemperaturas a una estructura hexagonal compacta (fase «) a bajas temperat-
uras. Ver Figura (3.1). La razdn ¢/a para el titanio puro en fase « es 1.587 (23), teniendo
un pardmetro de red a de unos 0.295 nm y un valor de ¢ de 0.468 nm.

Tabla 3.1: Principales propiedades de Titanio comparadas con otros metales [23]

Ti Fe Ni Al
Temp. de fusidon (°C) 1670 1638 1455 660
Transformacion Alotrépica CC) 825 a v 23 o - -
E (GPa) 115 215 200 72
Reactividad con oxigeno alta baja baja alta
Precio alto bajo alto  medio
Resistencia a la Corrosidn alto bajo media alta

27
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(1011) —

0.468 nm

(1010) —

Figura 3.1: Fase a (izquierda) y  (derecha) para el Titanio. Imagen tomada de [23]

Muchos estudios recientes han resalfado el poder catalizador que tiene el fitanio
sobre hojas de grafeno. En particular, se han hecho varios estudios de nanotubos de
carbono de pared sencilla decorados con dtomos de titanio observando mejoras en
el amacenamiento de hidrégeno (42), entre otras moléculas, ya que en particular, el
fitanio se adsorbe sobre la superficie de grafeno con altas energias de enlace (10).

3.1.1 Titanio: metal de transicion

El titanio, como los otros metales de fransicion, se caracterizan por tfener densidad de
estados en la que aparece una banda d semi llena superpuesta con una banda s-p
(33).

3.2 Superficie Ti[0001]-Carbono

La superficie Ti[0001]-Carbono se construyd en una celda unitaria formada por 16 ato-
mos de fitanio y 8 de carbono. La idea fue superponer dos redes: por un lado la de
titanio y por otro la de carbono. La construccidon de la superficie dentro del cddigo
Quantum Espresso fue como sigue:

e Primero consideramos un corte en la direccion [0001] de la fase a del fitanio, el
cual muestra un arreglo hexagonal debido a su estructura hcp como se puede
ver en la Figura 3.1.
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a)

b)

Figura 3.2: Relajacion estructural de la celda unitaria de la Superficie Ti[0001]-Carbono, a) arreglo
antes de la relajacion, b) celda unitaria relajada. Vista desde el plano xy. Las esferas rosas
representan a los atomos de Carbono y las grises a los de Titanio.

Debido a esta simetria elegimos una celda unitaria romboédrica de un espacio
vacio de ~ 30 A. Los 8 dtomos de carbono se situaron entre los titanios superficiales
de la cara romboédrica. Ver Figura (3.2a).

Realizamos una relajaciéon estructural de este sistema. El sistema resultante se
muestra en la Figura (3.2b).

La energia de adsorcion para esta optimizacion es:

Eads = ETifC’fRelax - ET'ifRelax - ECfRelax
— —201.69846Ry — (—110.9128) Ry — (—90.3060) Ry = —0.4796 Ry (3.1)
= —6.5252 eV

Asi, de (3.1), obtenemos que la energia de enlace por dtomo de carbono es -
0.8156 eV.

Posteriormente realizamos un cdlculo de Dindmica Molecular (MD) a 300 K (tem-
peratura ambiente). La celda unitaria del sisfema obtenido se muestra en la Figura
3.3. El espesor aproximado de la superficie obtenida es de 7.18 A. La distancia
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Figura 3.3: Celda unitaria de la Superficie Ti[0001]-Carbono a 300 K. Vista del plano zy.

de enlace entre los dtomos de titanio es de ~ 2.88 A. Vemos que se forman dos
canales de Carbonos enlazados cuya distancia de enlace esta entre 1.28 A y 1.39
A. Ver Figura 3.3 y Figura (3.4a).

Para este cdlculo de MD, obtenemos la siguiente energia:

Eois = Ericc—ymp — Eri—cvp — Ec—mp
= —201.9478Ry — (—110.8403)Ry — (—90.4826)Ry = —0.6249 Ry (3.2)
= —8.5021 eV

En este caso, la energia de enlace por dtomo de carbono es de -1.0627 eV.

Mostramos en la Figura (3.4b) varias celdas unitarias, viendo asi el resultado de la
superficie construida.

3.3 Superficie Ti[0001]

La superficie de titanio fue construida exactamente igual ala superficie Ti[0001]-Carbono,
es decir, se realiza un corte en la direccion [0001] de la estructura hcp del fitanio. La
celda unitaria es nuevamente la romboédrica con un espacio vacio de aproximada-
mente 30 A y 16 dtomos de titanio:
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Figura 3.4: a. Celda unitaria de la Superficie Ti[0001]-Carbon obtenida de la MD a 300K, b.
Superficie Ti[0001]-Carbono formada por 4x4 celdas unitarias en el plano zy, c. Celda unitaria de
la Superficie Ti|0001] a 300 K

e Realizamos una relajacion estructural de este sistema en una celda unitaria rom-
boédrica.

e Posteriormente realizamos una dindmica molecular a 300 K.

La celda unitaria de esta superficie se muestra en la Figura (3.4c¢).

En el siguiente capitulo daremos los detalles computacionales para la implementacion
de los cdlculos en el cédigo Quantum Espresso.
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3.4 Moléculas contaminantes

3.4.1 Ozono: O;

Las moléculas de ozono se forman por reacciones fotoquimicas en la parte superior de
la atmdsfera, lo cual permite que se preserve la vida en la Tierra pues nos protege de los
rayos UV emitidos por el Sol. Sin embargo, a nivel del suelo, su presencia se considera
alfamente contaminante y de gran repercusion en la salud, por ejemplo, conlleva a
afecciones de los pulmones desde patologias crénicas e incluso cancer.

Se asocia también a las enfermedades como el asma, la bronquitis, problemas
cardidcos y muerte prematura (1). Por estas razones llama la atencidén de nuestro estu-
dio, pues se busca una forma alterna de combatir o disminuir tales efectos.

3.4.2 Monoxido y Dioxido de nitrogeno: NO y NO,

El NO, presente en el aire de las ciudades proviene en su mayor parte de la oxidacion
del NO, cuya fuente principal son las emisiones provocadas por los automaoviles. Por
otro lado, el NO, interviene en diversas reacciones quimicas que tienen lugar en la
atmadsfera, dando lugar tanto a la produccidn de ozono froposférico como de particu-
las en suspension secundarias menores de 2,5 micras (PM2,5), las mdas daninas para la
salud. Al considerar los efectos del NO, sobre la salud se deben tener en cuenta no
sélo los efectos directos que provoca, sino también su condicion de marcador de la
contaminacién debida al trafico y su condicidn de precursor de otros contaminantes.

Los &xidos de nitrdgeno son en general muy reactivos y al inhalarse afectan al tfracto
respiratorio, inhibiendo algunas funciones de los pulmones, como la respuesta inmunoldg-
ica. Asimismo, la exposicidn a concentraciones de NO, se ha asociado con el incre-
mento en las enfermedades respiratorias cronicas y el envejecimiento prematuro del
pulmon.

El NO, también es uno de los causantes de la lluvia dcida, ya que tiende a reac-
cionar con vapor de agua produciendo acido nitrico o que trae graves consecuencias
a la agricultura, la ganaderia, bosques y suelos.
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3.4.3 Mondxido y Diéxido de carbono: COy CO,

Estos dxidos se originan principalmente en los procesos de descomposicidon de materia
oérganica, oxidacion de metano y combustion de madera entre otros.

El CO es altamente peligroso, pues al estar en el medio ambiente es atraido a la la
hemoglobina' de los organismos vivos; su presencia en la sangre, dificulta el fransporte
de oxigeno.

La presencia de C'O, surge naturalmente del ciclo del carbono, sin embargo, altas
concentraciones de CO, en la atmadsfera, contribuye al aumento de la temperatura
del planeta.

3.4.4 Formaldehido: CH,O

Este compuesto se caracteriza por serincoloro y altamente inflamable. Es muy utilizado
para fabricar productos para la construccion de viviendas. También es de gran utili-
dad para la preservacion de muestras orgdnicas, muy utilizado en laboratorios médi-
cos y depdsitos de caddveres. También se utiliza en productos de uso comdn como en
quimicos para alisar y suavizar el cabello. Generalmente se obtiene por la oxidacion
catalitica del alcohol metilico. Y por sus diversos usos, estamos expuestos a él.

El Report on Carcinogens®, en 2011 enlistd al formaldehido como un cancerigeno
humano, realizando varios estudios a frabajadores alatamente expuestos a este com-
puesto (27). Se encontrd que éste es causante de leucemia y raros tipos de cdancer
como el sinonasal. También se estudio la exposicdn a este compuesto en animales,
encontrando nuevamente, tipos de cdncer en la cavidad nasal. Es po ello que este
compuesto quimico, presenta un gran riego a la salud por simple exposicion a éste.

En el siguiente capitulo presentamos a estas moléculas, cuya estructura relativa-
mente simple representa una ventaja para su estudio.

'Es una hemoproteina de la sangre que entre otras cosas, transporta el oxigeno, Oy, desde los 6rganos respiratorios
hasta los tejidos.

2Es un informe de salud publica que identifica agentes, sustancias o mezclas en el entorno que presentan un
peligro para las personas. Este estudio es realizado por un organismo de Estados Unidos.
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Capitulo 4

Estudio de la adsorcion de moléculas en
la superficie Ti/Ti-Carbono

4.1 Eleccién de los pseudopotenciales

Elegimos la aproximacion GGA para la energia de intercambio y correlacion en la ex-
presidon de Perdew-Burke-Ernzerhohof (PBE) y utilizamos un pseudopotencial de norma
conservada Marthin-Troullier (39). Probamos este pseudotencial en cdlculos de rela-
jacion para las moléculas de nuestro interés, obteniendo una muy buena aproximacion
con los resultados experimentales para la longitud y dngulo de enlace. La energia de
corte fue de 120 Ry (=1600 eV) lo que permite una convergencia de la energia total
menor a 0.001 meV. El nimero mdaximo de pasos para el cdlculo autoconsistente es de
600.

4.2 Relajacién de moléculas

Para validar los pseudopotenciales, realizamos una relajacién estructural de todas las
moléculas. La Figura 4.1 resume los resultados obtenidos en dichas relajaciones.

Los datos experimentales de longitud de enlace y dngulo de enlace, se muestran
en la Tabla 4.1

35
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Fnlace O-O: 1.265 A
Angulo O-O-0:119.198 °

NO, Fnlace O-N: 1.1998 A
N-O: 1.1998 A
Angulo O-N-0O: 133.495 ©
NO
I _ Fnlace O-N: 1.1513 A
CO, Enlace O-C: 1.1652 A
._“ C-O: 1.1652 A

Angulo O-C-O: 179.995°

co

® .

Frlace O-C: 1.1291 A

CH,0 ’ Fnlace O-C: 1.1995 A
_ C-H: 1.1149 A
A H-C: 1.115 A
Angulo H-C-H: 115.742 ©

Figura 4.1: Resultados de la optimizacion geométrica de las moléculas elegidas
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Tabla 4.1: Valores experimentales de longitud de enlace y &ngulo para las moléculas contaminantes
a estudiar.

Molécula Enlace Angulo
O, 0O-0: 1.278 A (34) O-0-0: 116.78° (34)
NO, N-O: 1.193 A (22) O-N-O: 134.1° (22

CO, C-O: 1.163 A (22) O-C-O: 180° (22)
cO C-0: 1.128 A (22) -
NO N-O: 1.150 A (22) -

C H,0O C-H: 1.116 A, C-O: 1.208 A 22) H-C-H: 116.5° (22)

4.3 Moléculas sobre las superficies

O3 Yy NO,, geométricamente, tienen una estructura molecular similar; son moléculas
frigonales. Para estas dos consideramos tres posiciones sobre el plano de la superficie 1o
cual es un poco diferente para el caso de CO, por ser una molécula lineal, en este caso
unicamente consideramos 2 posiciones de la molécula sobre el plano de la superficie.
Las estructuras de CO y NO son similares entre si. Para estos dos casos consideramos,
nuevamente, tres posiciones sobre el plano superficial, al igual que para CH,O. En
resumen, las posiciones de las moléculas se muestran en la Figura 4.2

Todas las moléculas en sus diferentes posiciones, se sitian a una distancia aproxi-
mada de 2.5 A sobre el plano de la superficie.

Consideramos un sistema de 24 dtomos para la superficie Ti[0001]-Carbono y de 16
para la superficie Ti[000T], mds los dtomos de las respectivas moléculas, por cada celda
unitaria. Por ejemplo, el caso de la molécula O3 en posicion 1 sobre la superficie Ti[000T]-
Carbono, es un sistema de 27 dtomos: 3 de oxigeno, 16 de titanio y 8 de carbono.
La molécula es colocada a unos 2.5 A de la superficie. Existe un espacio vacio de
aproximadamente 30 A. Este ejemplo se ilustra mejor en la Figura 4.3

En el siguiente capitulo, mostramos los resultados de la adsorcion de estas moléculas
sobre las dos superficies consideradas.
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ORIENTACIONES DE LAS MOLECULAS

c“‘omv
e*oo-uovo

“! '3

€O,
& @ x

et g

CH,0 , 2 3 P
A ~@- 1

Figura 4.2: Orientaciones de las moléculas con respecto a las superficies para el estudio de su
adsorcion
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Celda Unitaria
N

Espacio vacio

V

Superficie

Plano de wy

Molécula

Figura 4.3: Celda unitaria de la superficie Ti[0001]-Carbono + O3 en posicion 1 con respecto al

plano de dicha superficie.
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Capitulo 5

Resultados y discusion

5.1 Oj

5.1.1 O; sobre Ti[0001]-Carbono

De las tres orientaciones que consideramos de la molécula O3 sobre las dos superficies,
unicamente una de estas resultd ser quimisorbida sobre Ti[0001]-Carbono obteniendo
un dtomo de oxigeno libre y una molécula diatdmica O, (Figura 5.1), la energia de
adsorcion es ~ -2.712 eV.

Al graficar la densidad de estados antes y después de la interaccidén podemos ver
que las principales contribuciones a la densidad de estados total del sistema proviene
de los estados (2p) y (1s) de la molécula O y de los estados (2p) de los carbonos que
conforman a la superficie. Ver Figura 5.2.

Un andlisis de cargas Lowdin nos permite ver que la molécula 05 pierde carga de-
spués de la interaccién. Los dtomos de carbono de la superficie, son los principales
partficipantes en la adsorcidn mientras que los titanios presentan poca interaccidon en
este proceso. La Tabla 5.1.1 muestra la carga inicial y final de cada uno de los dtomos
involucrados.
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-AE (eV)
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1 1
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Figura 5.1: Orientacién 1 de molécula de ozono sobre la superficie de Ti-C. Mostramos 3 celdas
unitarias en las imagenes inicial y final de la MD. Las esferas color gris son los atomos de carbono
y los blancos, los de titanio.

Tabla 5.1: Cargas Loéwdin para el sistema: Superficie de Ti[0001]-Carbono + O3 en orientacion 1.
En esta Tabla se muestra la carga inicial y final de cada atomo, es decir, antes y después de la
interaccion.

atom Qinicial Q final AQ

Ti#19 3.5926e* 3.5932e 0.0006e
C#25 4.2574e 4.2638e 0.0006e
C#23 4.1301e 4.2252e 0.0951e
C#22 4.2994e 4.2975e -0.0019e
O#1 6.0561e 6.0007e -0.0554e
O#2 5.9288e 5.8740e -0.0548e
O#3 5.9291e 5.8715e -0.0576e
by 34.1935e 34.1259e -0.0734e

%e: carga electronica
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Sup TiC + Og (Pos 1) Sup TiC + O3 (Pos 1)
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Figura 5.2: Densidad de estados total y proyectada del sistema: Superficie de Ti[0001]-Carbono
mas Oj en Orientacion 1 (Rojo), (izquierda) las contribuciones a la densidad de estados antes
de la interaccion, (derecha) contribuciones maés significativas de los orbitales que participan en la
adsorcion de la molécula sobre la superfice después de la interaccion, las cotas entre paréntesis
indican los nameros cuanticos n, | (I= s,p,d,..., ). La energia de Fermi se encuentra en 0.
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Figura 5.3: Orientaciéon 1 de molécula de ozono sobre la superficie de titanio. Se muestran las
configuraciones inicial y final del célculo MD de dos celdas unitarias. Las esferas blancas son los
atomos de titanio y las rojas, representan a los oxigenos.

5.1.2 O3 sobre Ti[0001]

La superficie de titanio con la molécula en la orientacion 1 resultd ser totalmente adsor-
bida (Figura 5.3), la energia de adsorcion es de ~ —16.084 ¢V'; cada uno de los oxigenos
pertenecientes ala molécula de ozono quedd enlazado con los dtomos de titanio mas
cercanos. La molécula se disocia.

La densidad de estados total de este sistema (Figura 5.4) muestra que los principales
estados que participan en la adsorcidon por parte de la superficie de titanio son los
(38d), con mayor participacién que los (2p), a diferencia del ozono, cuyos estados que
participan mayormente son los (2p). mientras que los (3d) casi no se ven involucrados
en la densidad de estados.

Un andlisis de cargas Loéwdin, (Tabla 5.2) nos permite ver que hay carga cedida ala
molécula y los titanios que participan en la adsorcidn tienen una pérdida. En particu-
lar, el oxigeno 3 perteneciente a la molécula, queda enlazado con los fitanios 7, 11y
19. Por un lado, el oxigeno gana 0.2026e, mientras que los titanios pierden una carga
aproximada de 0.3528e.
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Figura 5.4: Densidad de estados total y proyectada del sistema: Superficie de Ti[0001] mas O3 en
Orientacion 1 (Rojo), (izquierda) las contribuciones a la densidad de estados antes de la interaccion,
(derecha) contribuciones més significativas de los orbitales que participan en la adsorcion de la
molécula sobre la superfice después de la interaccién, las cotas entre paréntesis indican los niimeros
cuanticos n, 1 (1= s,p,d,..., ). La energia de Fermi se encuentra en 0.

Tabla 5.2: Cargas Lowdin para el sistema: Superficie de Ti + O3 en su orientaciéon 1, mostrando
la diferencia de carga total antes y después de la interacciéon de cada atomo que participa en la

adsorcién.

atom Qinicial Q final AQ

Ti#19 3.9031e 3.7649e -0.1382e
Ti#11 3.9548e 3.8588e -0.096e
Ti#7 40391e 3.9205e¢ -0.1186e
Ot#1 6.0561e 6.1996e 0.1435e
O#2 59288e 6.1360e 0.2072e
O#3 5.9291e 6.1417e 0.2126e
by 29.811e 30.0215e¢ 0.2105e
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Figura 5.5: Orientaciéon 2 de molécula de ozono sobre la superficie de titanio. Mostramos la
configuracion inicial y final de la MD. En la configuracién final obtenemos atomos de oxigeno
(esferas color rojo) separados y enlazados a atomos de titanio (esferas blancas)

Por ofro lado, el ozono en sus otras orientaciones, 2 (Figura 5.5) y 3 (Figura 5.6) tienen
un comportamiento similar, pues quedan adsorbidas en la superficie con energias ~
—16.078 eV y &~ —16.557 eV, respectivamente. La molécula se disocia en ambos casos.

La grafica de densidad de estados 5.7y 5.8, aligual que el caso anterior, los estados
de titanio que participan en la adsorcidn son los (3d) y para los dtomos de oxigeno, los
estados (1s) y (2p).

Un andlisis de cargas Lowdin. (Ver Tabla 5.3 y Tabla 5.4) nos permite ver que en
estos casos, O3 gana carga al interactuar con la superficie. Por ejemplo, en el caso
de la molécula en orientacion 2, la ganacia de carga es alrededor de 0.6992e. Tam-
bién, hay una notable pérdida de carga para los dtomos de titanio que participan en
mayor medida en la adsorcion de la molécula, alrededor de unos 0.5142e como se
puede ver en la Tabla 5.3. Los estados de titanio que participan en la adsorciéon son,
principalmente, los (3d) y para los dtomos de oxigeno provenientes de la molécula de
ozono, contribuyen, ademdads del (2p), los estados (1s).
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Figura 5.6: Orientacién 3 de molécula de ozono sobre la superficie de titanio. La convergencia
de la energia atin no se alcanza al término de esta dindmica molecular. Los atomos de oxigeno
(esferas rojas) quedan separados y enlazados a titanios cercanos.

Tabla 5.3: Analisis de cargas Lowdin para el sistema: Superficie de Ti + O3 en Orientacion 2,
mostrando la diferencia de carga total antes y después de la interaccion de cada &tomo que participa

en la adsorcion.

atom Q inicial Q final AQ
Ti#11 3.9889e  3.8020e -0.1869%e
Ti#19 3.9031e 3.7149e -0.1882e
Ti#7 4.0391e 3.9000e -0.1391e
O#1 6.0561e  6.3552e 0.2991e
O#2 5.90288e 6.1231e  0.1943e
O#3 5.9291e  6.1349e 0.2058e
by 29.8451e 30.0301e 0.185e
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Figura 5.7: Densidad de estados total y proyectada del sistema: Superficie de Ti[0001] mas O3 en
Orientacion 2 (Rojo), (izquierda) las contribuciones a la densidad de estados antes de la interaccion,
(derecha) contribuciones més significativas de los orbitales que participan en la adsorcion de la
molécula sobre la superfice después de la interaccién, las cotas entre paréntesis indican los niimeros
cuanticos n, 1 (1= s,p,d,..., ). La energia de Fermi se encuentra en 0.

Tabla 5.4: Analisis de cargas Lowdin para el sistema: Superficie de Ti + O3 en Orientacion 3,
mostrando la diferencia de carga total antes y después de la interacciéon de cada d&tomo que participa
en la adsorcion.

atom Qinicial Q final AQ
Ti#11  3.988%9e 3.8860e -0.1029e
Ti#19 3.9031e 3.8002e -0.1029e
Ti#7 40391e 3.9691e -0.07e
Ot 6.0561e 6.2802e 0.2241e
O#2 5.9288e 6.0030e 0.0742e
O#3 59291e 5.9995e 0.0704e
b)) 20.8451e 29.938e 0.0929e
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Figura 5.8: Densidad de estados total y proyectada del sistema: Superficie de Ti[0001] més O3 en
Orientacion 3 (Rojo), (izquierda) las contribuciones a la densidad de estados antes de la interaccion,
(derecha) contribuciones mas significativas de los orbitales que participan en la adsorcion de la
molécula sobre la superfice después de la interaccion, las cotas entre paréntesis indican los niimeros
cuanticos n, 1 (1= s,p,d,..., ). La energia de Fermi se encuentra en 0.
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Figura 5.9: Orientacién 1 de NOy sobre la superficie Ti-C. Mostramos la configuraciéon inicial y
final de la dindmica molecular. Al final del calculo se obtiene una molécula libre de NO y uno de
los oxigenos (esfera roja) queda enlazado a uno de los carbonos (esferas color gris) de la superficie.
Se muestran 3 celdas unitarias.

5.2 NO,

5.2.1 NO, sobre Ti[0001]-Carbono

La superficie de Ti[0001]-Carbono gquimisorbe a la molécula de NO, en una de sus ori-
entaciones, dejando suelta una molécula diatémica N-O y un oxigeno enlazado a uno
de los carbonos mds cercanos de la superficie, obteniéndo una enegia de adsorcion
de ~ —1.054 ¢V. Ver Figura 5.9.

La densidad de estados para este caso puede verse en la Figura 5.10, observa-
mMos que la mayor contribucién a la densidad de estados es de los estados (2p) de
la molécula y también de los carbonos que participan en la adsorcion.

Por otro lado, el andlisis de cargas Léwdin para este caso (Tabla 5.5) muestra que la
molécula NO, pierde carga mientras que la superficie gana.
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Figura 5.10: Densidad de estados total y proyectada del sistema: Superficie de Ti[0001]-Carbono
més NO, en Orientacion 1 (Rojo), (izquierda) las contribuciones a la densidad de estados antes
de la interaccion, (derecha) contribuciones mas significativas de los orbitales que participan en la
adsorcién de la molécula sobre la superfice después de la interaccion, las cotas entre paréntesis
indican los nameros cuanticos n, 1 (I= s,p,d,..., ). La energia de Fermi se encuentra en 0.

Tabla 5.5: Analisis de cargas Lowdin para el sistema: Superficie de Ti[0001]-Carbono + NO, en
Orientacion 1, mostrando la diferencia de carga total antes y después de la interaccion de cada
atomo que participa en la adsorcion.

atom Q inicial Q final AQ
Ti#19  3.5926e 3.600Te 0.0075e
C#23 4.130Te 4.1847e  0.054e
C#22 4.2994e 4.3242e 0.0248e
N 4.7899e 4.7776e -0.0123e
O#2 6.0368e 5.9925e -0.0443e
O#3 6.0371e 5.9242e -0.1129e
by 28.8859e 28.8027e -0.0832e
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Figura 5.11: Orientaciéon 3 de molécula NO;y sobre la superficie de Ti-C. Se muestran 3 celdas
unitarias de la configuracion inicial y final de la MD. Al final del céalculo, la molécula NO, no
forma enlaces con la superficie.

El siguiente caso de interés es la orientacion 3. Aqui no hay quimisorcidon pues la
energia de este sistema es de ~ —0.549 eV, este caso puede tratarse como fisisorcion.
(Ver Figura 5.11).

La grdfica de densidad de estados en la Figura 5.12 muestra que los orbitales que
participan mayormente en la adsorcion son los (2p) de NO, y tambien los (2p) de los
atomos de carbono de la superficie.

Ademds, nuevamente la molécula pierde carga en la interaccidon mientras que la
superficie gana carga segun lo muestran las cargas Loéwdin en la Tabla 5.6.

5.2.2 NO, sobre Ti[0001]

La superficie de titanio quimisorbid esta molécula en su orientacién 1, no quedd total-
mente infegrada a la superficie pero si enlazada a dos titanios que se encontraban
mAs cercanos, con una energia de adsorcion de ~ —3.3 eV. Figura 5.13.

El andlisis de cargas (ver Tabla 5.7) muestra que, a diferencia del caso de la super-
ficie Ti[0O0OT]-Carbono, la molécula NO, gana carga, mientras que la superficie pierde.
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Figura 5.12: Densidad de estados total y proyectada del sistema: Superficie de Ti[0001]-Carbono
més NO, en Orientacion 3 (Rojo), (izquierda) las contribuciones a la densidad de estados antes
de la interaccion, (derecha) contribuciones mas significativas de los orbitales que participan en la
adsorcién de la molécula sobre la superfice después de la interaccion, las cotas entre paréntesis
indican los nameros cuanticos n, 1 (I= s,p,d,..., ). La energia de Fermi se encuentra en 0.

Tabla 5.6: Analisis de cargas Lowdin para el sistema: Superficie de Ti[0001]-Carbono + NO, en
Orientacion 3, mostrando la diferencia de carga total antes y después de la interaccion de cada
atomo que participa en la adsorcion.

atom Q inicial Q final AQ
C#25 4.2574e 4.2382e -0.0192e
C#23 4.1307e 4.1494e 0.0193e
C#22 4.2994e 4.2868e 0.0126e
N 4.7899e 4.968%9e  0.17%e
O#2 6.0368e 5.9364e -0.1004e
O#3 6.0371e 59218e -0.1153e
by 29.5507e 29.5015e -0.0492e
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Figura 5.13: Orientaciéon 1 NO, sobre superficie de titanio. Se muestran 2 celdas unitarias de la
configuracion inicial y final del calculo. NOy conserva su estructura al final de la MD.

La molécula en la orientacion 2 queda completamente integrada a la superficie for-
mando enlaces con los titanios y obteniendo una energia de adsorcion de ~ —12.437 eV,
Ver Figura 5.15.

Este dltimo caso es muy parecido al de la orientacion 2, cuya energia de adsorcion
fue de ~ —12 ¢V. Ver Figura 5.16.

En la grafica de densidad de estados, Figura 5.17, observamos que los orbitales que

Tabla 5.7: Anélisis de cargas Lowdin para el sistema: Superficie de Ti + NOy en Orientacion
1, mostrando la diferencia de carga total antes y después de la interaccion de cada atomo que
participa en la adsorcién.

atom Qinicial Q final AQ

Ti#15 4.000Te 3.908%9e -0.0912e
Ti#8 3.9714e 3.9662e -0.0052e
N 4,7899e 5.0171e 0.2272e
O#2 6.0368e 6.0982e 0.0614e
O#3 6.0371e 6.0896e 0.0525e
by 24.8353e 25.08e 0.2447e
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Figura 5.14: Densidad de estados total y proyectada del sistema: Superficie de Ti[0001] méas
NO; en Orientacion 1 (Rojo), (izquierda) las contribuciones a la densidad de estados antes de
la interaccion, (derecha) contribuciones més significativas de los orbitales que participan en la
adsorcion de la molécula sobre la superfice después de la interaccion, las cotas entre paréntesis
indican los niimeros cuénticos n, I. La energia de Fermi se encuentra en 0.
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Figura 5.15: Orientaciéon 2 de NO, sobre superficie de titanio. Se muestran 2 celdas unitarias
vistas desde arriba de la superficie. La estructura de la molécula se pierde al final del calculo.
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Figura 5.16: Orientacién 3 NOy sobre superficie de titanio. Se muestran dos celdas unitarias de
la configuracion inicial y final.
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Figura 5.17: Densidad de estados total y proyectada del sistema: Superficie de Ti[0001] méas
NO; en Orientacion 3 (Rojo), (izquierda) las contribuciones a la densidad de estados antes de
la interaccion, (derecha) contribuciones més significativas de los orbitales que participan en la
adsorcion de la molécula sobre la superfice después de la interaccion, las cotas entre paréntesis
indican los nimeros cuanticos n, I. La energia de Fermi se encuentra en 0.

participan en la adsorcidon de la molécula son los (2p) y para los titanios, el (3d).

En la Tabla 5.8 se muestran las cargas Lowdin de este sistema, en el andlisis obser-
vamos que NO, gana carga y la superficie pierde. Lo interesante ademads, es la impor-
tancia de la orientacidn de la molécula, pues eso claramente determina la adosrcion.
Es decir, estos tres casos demuestran que el titanio po si solo, tiene una menor respuesta
de inferaccidon con el oxigeno que con el nitrdgeno, por ejemplo.

5.3 NO

5.3.1 NO sobre Ti[0001]-Carbono

Debido a la estructura de esta molécula diatdmica, nuevamente es posble considerar
tres orientaciones de ésta con respecto a las superficies. La primera de ellas es paralela
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Tabla 5.8: Anélisis de cargas Lowdin para el sistema: Superficie de Ti + NOy en Orientacion
3, mostrando la diferencia de carga total antes y después de la interacciéon de cada atomo que
participa en la adsorcion.

atom Q inicial Q final AQ
Ti#16  3.9422e  3.9422e 0
Ti#9 3.9769e 3.9802¢e 0.003e
Ti#t6 3.9959e  3.9868e -0.009e
N 47899 52209e 0.43le
O#2 6.0368e 6.0881e 0.0513e
O#3 6.0371e  6.1154e 0.0783e
by 28.7788e 29.3336e 0.5548e

al plano de la superficie, la segunda manteniendo al dtomo de nitrdgeno mds cercano
a la superficie y la tercera, parecida a la anterior solo que ahora, el Gtomo de oxigeno
se encuentra mas cercano a la superficie. En el caso de la superficie Ti[0001]-Carbono
no hay adsorcidn en ninguno de los casos considerados.

5.3.2 NO sobre Ti[0001]

Por otfro lado, la superficie de titanio disocia a esta molécula formando enlaces con los
fitanios mdas cercanos en dos de las orientaciones probadas. Ver Figura 5.18 y Figura 5.19.
Las energias de adsorcion de estos dos casos son ~ —8.012eV y ~ —8.423eV, respectiva-
mente.

De las grdficas de densidad de estados para estos casos, Figura 5.20 y Figura 5.21
vemos que los orbitales que participan principalmente en la adsorcidn son los (2p) de
la molécula NO y (3d) de la superficie de titanios. La similitud de los resultados de estos
dos casos puede verse en que las energias obtenidas son aproximadamente del mismo
orden.

La orientacidon 3 de esta molécula, la cual tiene a su dtomo de oxigeno mds cercano
a la superficie, se enlaza con uno de los titanios (un caso andlogo al de NO, en la
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Figura 5.18: Orientacién 1 de molécula NO sobre superficie de titanio. Se muestran 4 celdas
unitarias de la configuracion inicial y final
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Figura 5.19: Orientacién 2 de molécula NO sobre superficie de titanio. Mostramos 4 celdas uni-
tarias de la configuracién inicial y final del célculo. La molécula NO se separa en sus atomos

constituyentes.



60 Capitulo 5. Resultados y discusion

Sup Ti + NO (Pos 1) Sup Ti + NO (Pos 1)

I | | | 30
30 | . /
| 25

il _ / \
o0 | ] 20
Sup.TitNO ——
8 Sup.1s'i+N1Q_ E— 8 lc\l)(gp) E—
a 15 o 492 15 A

| i )
J _ )
10 | I - 10

Tadnd Hn ] Ta o 2

|
0
-1 -10 -5 5 10 -15 -12 -9 -6 -3 0

Energia (eV) Energia (eV)

Figura 5.20: Densidad de estados total y proyectada del sistema: Superficie de Ti[0001] mas
NO en Orientacién 1 (Rojo), (izquierda) las contribuciones a la densidad de estados antes de
la interaccion, (derecha) contribuciones mas significativas de los orbitales que participan en la
adsorcion de la molécula sobre la superfice después de la interaccion, las cotas entre paréntesis
indican los nameros cuanticos n, | (I= s,p,d,..., ). La energia de Fermi se encuentra en 0.

Tabla 5.9: Analisis de cargas Lowdin para el sistema: Superficie de Ti + NO en Orientacion
1, mostrando la diferencia de carga total antes y después de la interaccion de cada atomo que
participa en la adsorcion.

atom Qinicial Q final AQ
N 4.8598e 5.1578e 0.298e
@) 6.0477e  6.2092e¢ 0.1615¢e
Ti#10 3.9548e 3.8578e -0.097e
Ti#18 3.9803e 3.863%9e -0.116e
by 18.8426e 19.0887e 0.2461
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Figura 5.21: Densidad de estados total y proyectada del sistema: Superficie de Ti[0001] mas
NO en Orientacién 2 (Rojo), (izquierda) las contribuciones a la densidad de estados antes de
la interaccion, (derecha) contribuciones mas significativas de los orbitales que participan en la
adsorcion de la molécula sobre la superfice después de la interaccion, las cotas entre paréntesis

indican los nameros cuanticos n, | (I= s,p,d,..., ). La energia de Fermi se encuentra en 0.

Tabla 5.10: Analisis de cargas Lowdin para el sistema: Superficie de Ti + NO en Orientacion
2, mostrando la diferencia de carga total antes y después de la interaccién de cada atomo que

participa en la adsorcion.

atom Qinicial Q final AQ

N 4.8598e 4.9364e 0.0766¢e
@) 6.0477e 5.9848e -0.062%9e
Ti#4 3.99¢e 3.9892e -0.0008e
Ti#12 3.9803e 3.978%e 0.0128e
by 18.8778e 18.8893e 0.2461e
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Figura 5.22: Orientacion 3 de NO sobre superficie de titanio. Se muestran 2 celdas unitarias de
las configuracion inicial y 4 celdas para la configuracion final del calculo. En este ultimo caso, la
molécula NO mantiene su estructura logrando un enlace por medio del atomo de oxigeno (esfera
color rojo).

orientacion 1), la energia de adsorcion es considerablemente menor al de los dos casos
anteriores ~ —1.351eV. Ver Figura 5.22. Esta es una quimisorcion.
Para este caso, mostramos la densidad de estados en la Figura 5.23

Un andlisis de cargas Léwdin muestra que la molécula presenta pérdida de carga,
mientras que la superficie gana. Tabla 5.11.

Tabla 5.11: Analisis de cargas Lowdin para el sistema: Superficie de Ti + NO en Orientacion
3, mostrando la diferencia de carga total antes y después de la interacciéon de cada atomo que
participa en la adsorcién.

atom Qinicial Q final AQ

N 4.8598e 4.7849e -0.074%e
@) 6.0477e  6.0396e -0.0081e
Ti#7 3.9714e 3.9744e  0.003e
by 14.878%9e 14.798%9e  -0.08e
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Figura 5.23: Densidad de estados total y proyectada del sistema: Superficie de Ti[0001] méas
NO en Orientacion 3 (Rojo), (izquierda) las contribuciones a la densidad de estados antes de
la interaccion, (derecha) contribuciones més significativas de los orbitales que participan en la
adsorcion de la molécula sobre la superfice después de la interaccion, las cotas entre paréntesis
indican los nameros cuanticos n, 1 (1= s,p,d,..., ). La energia de Fermi se encuentra en 0.
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Figura 5.24: Orientacion 1 de molécula C'O, sobre la superficie de titanio. La configuracion final
muestra 4 celdas unitarias. La molécula se enlaza a la supeficie por medio del 4&tomo de carbono
(esfera color amarillo).

54 CO,

5.4.1 CO, sobre Ti[0001]-Carbono

Para la estructura de la molécula CO, se consideraron dos orientaciones: |la primera es
la molécula paralela al plano de la superficie y la segunda es colocar a la molécula de
tal forma que uno de sus dtomos de oxigeno se encuentre mdas cercano a la superficie
a considerar. En ambos casos la molécula se aleja de la superficie aproximadamente
5A.

5.4.2 CO, sobre Ti[0001]

Cuando se prueban estas dos posiciones sobre la superficie de titanio, se encuentra
que en la primera orientacion, la molécula es quimisorbida por la superficie por medio
de un enlace con el carbono. Ver Figura 5.24. con una energia de adsorcion de ~
—2.489%¢V .

En la grdfica de densidad de estados, Figura 5.25, observamos que la mayor con-
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Figura 5.25: Densidad de estados total y proyectada del sistema: Superficie de Ti[0001] méas
CO; en Orientacion 1 (Rojo), (izquierda) las contribuciones a la densidad de estados antes de
la interaccion, (derecha) contribuciones més significativas de los orbitales que participan en la
adsorcion de la molécula sobre la superfice después de la interaccion, las cotas entre paréntesis
indican los nameros cuanticos n, | (I= s,p,d,..., ). La energia de Fermi se encuentra en 0.

fribuciéon para la adsorcidon son los orbitales (2p) de la molécula CO, y el estado (3d)
del titanio. En esta misma grafica vemos que en el rango de energia de -12 eV a -9
eV, aproximadamente, tanto los dtomos de carbono, como los de oxigeno que for-
man parte de la molécula, mantienen estados comunes, de lo cual podemos ver que
aunqgue la molécula fue adsorbida, no pierde sus enlaces moléculares.

Enlasiguiente orientacion considerada que mantiene a uno de los Gtomos de oxigeno
de dicha molécula mds cercana a la superficie no se observa adosrcion.
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Tabla 5.12: Anélisis de cargas Lowdin para el sistema: Superficie de Ti + molécula C'Oy en
Orientacion 1

atom Q inicial Q final AQ

C 3.7296e  3.9777e 0.2481e
O#1 6.0644e  6.0626e -0.0018e
O#2 6.0644e  6.0683e  0.003e
Ti#t7 3.9769e 3.9947¢ 0.0178e
Ti#11 3.9900e 3.9231e -0.066%e
by 23.8253e 24.0264e 0.2002e

Tabla 5.13: Cargas Lowdin para el sistema: Superficie de Ti méas molécula C'O en Posicion 1

atom Q inicial Q final AQ

C 3.8743e  4.1005e 0.2262e
@) 6.0294e  6.1823e 0.1529e
Ti#6 40391e 3.968%9e -0.0702e
Ti#4 3.99¢e 3.9896e -0.0004e
Ti#12 3.9803e 3.9794e -0.0009e
) 21.9131e 22.2207e 0.3076e

5.5 CO

5.5.1 CO sobre Ti[0001]-Carbono

Como en el caso del NO, consideramos 3 orientaciones de esta molécula. No vemos
adsorcion en ninguno de los tres casos sobre la superficie Ti[0001]-Carlbono.

5.5.2 CO sobre Ti[0001]

En el caso de la superficie de titanio, la orientacion 1 (orientacion en la que la molécula
esta paralela al plano de la superficie) de esta molécula permite que se formen enlaces
con los titanios mdas cercanos (ver Figura 5.26). La energia de adsorcin €s E, , ~ —3eV.

La Figura 5.27 muestra la densidad de estados de este sistema. Las principales con-
tribuciones son de los orbitales (2p) de la molécula CO.

Por otfro lado, en la orientacidn 2, cuando el carbono estd mas cerca a la superficie,
se forma un enlace con uno de los titanios mds cercanos (ver Figura 5.28). La energia
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Figura 5.26: Orientacion 1 de la molécula CO sobre la superficie de titanio. Se muestran las
configuraciones inicial y final del calculo. Tanto el &tomo de carbono (esfera color amarillo) como
el de oxigeno (esfera color rojo) que conforman a la molécula, se enlazan con titanios cercanos.

Tabla 5.14: Cargas Lowdin para el sistema: Superficie de Ti mas molécula C'O en Orientacion 2

atom Q inicial Q final AQ

C 3.8743e 3.988%9e 0.1146e
@) 6.0294e  6.0560e 0.0266¢e
Ti#10 3.9548e 4.0493e 0.0945e
Ti#14 4.0001e 3.9430e -0.0571e
by 17.8586e 18.0372e 0.1786e

de adsorcin es E, 4, ~ —2.37¢V.

La grdfica de densidad de estados en la Figura 5.29 muestra que los estados que
contribuyen principalmente en la adsorcidn son los (2p) tanto para el oxigeno como
para el carbono, ademas, estos dos siguen compartiendo estados después de la infer-
accidén con lo cual podemos constatar que la molécula no se disocia al ser adsorbida.

Ahora, al hacer el andlisis de cargas Lowdin (Tabla 5.14), vemos que la molécula
gana carga.

Finalmente, la molécula en la dltima orientaci%’on considerada, en donde el dtomo



68 Capitulo 5. Resultados y discusion
Sup Ti + CO (Pos 1) Sup Ti + CO (Pos 1)
30 7 30 /
25 / \ 25 / \
20 R 20
: Sup.Ti+CO ——
8 Sup.'ls'i+C_(|_)_ — } 8 ggp; S
L up. 11 | | -
a 15 G —— | \ 2 5 Tiwr20d) / \
g Ti#6(3d)
10 / \ 10 \
N L] [AA o~
. . LA ,
-12 -9 0 3 -12 -9 -6 -3 0
Energia (eV) Energia (eV)

Figura 5.27: Densidad de estados total y proyectada del sistema: Superficie de Ti[0001] méas
CO en Orientacion 1 (Rojo), (izquierda) las contribuciones a la densidad de estados antes de
la interaccion, (derecha) contribuciones mas significativas de los orbitales que participan en la
adsorcion de la molécula sobre la superfice después de la interaccion, las cotas entre paréntesis
indican los numeros cuénticos n, 1 (1= s,p,d,..., ). La energia de Fermi se encuentra en 0.
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Figura 5.28: Orientacion 2 de la molécula CO sobre la superficie de titanio. Al final de la dinamica,
se logran enlaces con la superficie, por medio del a&tomo de carbono (esferas de color amarillo).
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Figura 5.29: Densidad de estados total y proyectada del sistema: Superficie de Ti[0001] méas
O3 en Orientacion 2 (Rojo), (izquierda) las contribuciones a la densidad de estados antes de
la interaccion, (derecha) contribuciones més significativas de los orbitales que participan en la
adsorcion de la molécula sobre la superfice después de la interaccion, las cotas entre paréntesis
indican los nameros cuanticos n, 1 (1= s,p,d,..., ). La energia de Fermi se encuentra en 0.
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Figura 5.30: Orientacion 3 la molécula CO sobre la superficie de titanio. Al final de la dinamica,
la molécula CO se aleja de la superficie.

de oxigeno se encuentra mas proximo a la superficie vemos que no hay adsorcion. Ver
Figura 5.30, es un resultado esperado pues es el andlogo al de la molécula CO, en su
orientacion 2.

5.6 CH,O

5.6.1 CH,O sobre Ti[0001]-Carbono

No vemos adsorcion de esta molécula sobre la superficie Ti[0001]-Carbono. Por un
lado, la orientacién 1 de la molécula tiene mds cerca de la superficie los dtomos de
hidrogeno, puede verse que hay una especie de fobia ante la superficie. Por otro lado,
la orientacidén 3 tiene mds cerca a la superficie el oxigeno y adn asi se aleja. La ligera
diferencia entre estos casos es que una se aleja mds de la superficie que la ofra. La
superficie tiende a tener mas fobia a los hidrégenos que a los oxigenos. Tampoco hay
adsorcidén cuando la molécula es colocada paralela al plano de la superficie.
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Figura 5.31: Orientaciéon 1 de la molécula C'H,O sobre la superficie de titanio. La configuracion
final muestra 4 celdas unitarias en la que se observa que la molécula se descompone en una molécula
diatomica CO (esfera roja y amarilla: oxigeno y carbono, respectivamente) enlazada a uno de los
titanios por medio del carbono y enlaces separados de los d&tomos de hidrégeno (esferas azules) con
titanio.

5.6.2 CH,O sobre Ti[0001]

Finalmente, la molécula en su orientacion 1, con una energia de adsorcion de ~ —3.57¢V
es adsorbida por la superficie, destruyendo casi completamente la estructura de la
molécula, se observa que los hidrégenos se enlazan con diferentes titanios; el dtomo
de carbono y el de oxigeno se enlazan con alguno de los titanios mdas cercanos. Ver
Figura 5.31.

Ahora, en la grafica de densidad de estados de este sistema, podemos ver que
hay una significativa contribucién de los orbitales (2p) del dtomo de carbono y del
oxigeno de la molécula y una contribucion, en menor cantidad, de los orbitales (1s)
de los hidrégenos. En particular hay una notable contribucion del orital (1s) de uno de
los hidrégeno al pico alrededor de los -12 eV como vemos en la Figura 5.32

Los andlisis de cargas Loéwdin en estos fres casos demuestran que la superficie de
fitanio promueve una ganacia de carga para la molécula, mientras que la misma su-
perficie pierde carga. Tabla 5.15.
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Figura 5.32: Densidad de estados total y proyectada del sistema: Superficie de Ti[0001] méas
C'H50 en Orientacion 1 (Rojo), (izquierda) las contribuciones a la densidad de estados antes de
la interaccion, (derecha) contribuciones mas significativas de los orbitales que participan en la
adsorcion de la molécula sobre la superfice después de la interaccidn, las cotas entre paréntesis
indican los numeros cuénticos n, 1 (1= s,p,d,..., ). La energia de Fermi se encuentra en 0.

Tabla 5.15: Analisis de cargas Lowdin para el sistema: Superficie de Ti + C' H>O en Orientacion 1

atom Q inicial Q final AQ
C 41354e 4.3334e  0.198e
H 0.8264e 1.0938e 0.2674e
H 0.8253e 1.0946e 0.2693e

©) 6.1187e  6.0855e -0.0332e
Ti#8 4.0391e 3.9184e -0.1207e
Ti#12 3.9548e 3.8169e -0.137%e
by 19.8997e 20.3426e 0.4429%¢
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Figura 5.33: Orientacion 2 la molécula C'H,O sobre la superficie de titanio. Se muestran 4 celdas
unitarias de la configuracion final en la que se observa que la molécula se adsorbe a la superficie
por medio del d&tomo de oxigeno (esfera roja)

La superficie de titanio, por otro lado, quimisorbe a la molécula cuando se coloca
paralela al plano de la superficie. La energia de adsorciéon es de ~ —3.18¢V. Ver Figura
5.33. La molécula en este caso, no se disocia.

También se muestra un andlisis de densidad de estados antes y despues de las inter-
acciones. Evidentemente, la contribucidn de los orbitales (1s) de los hidrégenos es la
que participa mayormente en la adsorciéon y para el carbono y oxigeno, los orbitales
(2p). Hay una diferencia notable entre la adsorcién en orientaciéon 1y 2. Para el primer
caso, hay estados alrededor de los -6 eV, mientras que, en el segundo caso, los estados
se reacomodan de tal modo que hay una pequena brecha exactamete en -6 eV. Ver
Figura 5.34. Y para el caso de la molécula en su orientacion 3, esta brecha se muestra
un poco Mas pronunciada, pero también estd alrededor de los -6 €V, como se puede
ver en la Figura 5.36.

Un andlisis de cargas (Tabla 5.16) confirma una vez mas que, la molécula gana
carga y los titanios involucrados en la adsorcidon pierden.



74 Capitulo 5. Resultados y discusion

Sup Ti + CH,0O (Pos 2) Sup Ti + CH,O (Pos 2)
30 , : , 30 /\
20 | - 20
Sup.T|+CH20 —_—
I Sup.Ti+CH,0 ——— @ g ;
Q 15} Sup.Ti 18 1B5F
A (1s)
H20 o H#2(1s)
Ti(3d)
10 - 10 \
1 _ 5 / \
L ALMLA M\ LA s
-15 -10 10 -15  -12 -9 -6 -3 0

Energla (eV) Energia (eV)

Figura 5.34: Densidad de estados total y proyectada del sistema: Superficie de Ti[0001] méas
CH50 en Orientacion 2 (Rojo), (izquierda) las contribuciones a la densidad de estados antes de
la interaccion, (derecha) contribuciones mas significativas de los orbitales que participan en la
adsorcion de la molécula sobre la superfice después de la interaccién, las cotas entre paréntesis
indican los numeros cuénticos n, 1 (1= s,p,d,..., ). La energia de Fermi se encuentra en 0.

Tabla 5.16: Analisis de cargas Lowdin para el sistema: Superficie de Ti + C'H,O en Orientacion 2

atom Qinicial Q final AQ

C 413%4e 4.5507e 0.4153e
H 0.8264de 1.0355e 0.2091e
H 0.8253e 1.0359e 0.2106e
O 6.1187e 6.2349e 0.1162¢

Ti#6 3.9900e 3.9900e 0

Ti#l1  3.9768e 3.9419e -0.034%e
Ti#14  3.9803e 3.9791e -0.0012e
Y 23.8529e 24.768e 0.9151e
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Figura 5.35: Orientacion 3 de la molécula C'H>O sobre la superficie de titanio. Nuevamente la
molécula que se adsorbe a la superficie por medio del atomo de oxigeno (esferas rojas)

Tabla 5.17: Analisis de cargas Lowdin para el sistema: Superficie de Ti + C'H20 en Orientacion 3

atom Qinicial Q final AQ

C 41354e 4.2655e 0.4153e
H 0.8264e 0.9310e 0.2097e
H 0.8253e 0.9365¢ 0.2106e
@) 6.1187e  6.3604e 0.1162¢e

Ti#8 4.0391e 3.8850e -0.1541e
Ti#12 3.9548e 3.8141e -0.1407e
Y 19.8997e 20.1925e 0.2928e

Para el caso de la orientacion 3, encontramos una energia de adsorcion de =
—3.01eV. Lo que observamos es que la molécula se quimisorbe por medio del oxigeno.
Figura 5.35. La molécula no se disocia.

La carga que gana la molécula es de alrededor de 0.95e. Tabla 5.17.

Finalmente, en la Tabla 5.18 mostramos un comparativo de los resultados obtenidos
en las dos superficies.
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Figura 5.36: Densidad de estados total y proyectada del sistema: Superficie de Ti[0001] méas
C'H,0 en Orientacion 3 (Rojo), (izquierda) las contribuciones a la densidad de estados antes de
la interaccion, (derecha) contribuciones maés significativas de los orbitales que participan en la
adsorcion de la molécula sobre la superfice después de la interaccion, las cotas entre paréntesis
indican los nameros cuanticos n, 1 (1= s,p,d,..., ). La energia de Fermi se encuentra en 0.
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Tabla 5.18: Energias de adsorcién en eV obtenidas en las diferentes posiciones en que se colocod

cada molécula sobre las superficies.

Orientacion inicial  Superficie Ti Superficie
Ti-Carbono
Os
1 -16.084 eV -2.712 eV
2 -16.078 eV -0.483 eV
3 -16.557 eV -0.158 eV
NO,
1 -3.3eVeV -1.054 eV
2 -12.437 eV No adsorcidon
3 -12 eV -0.549 eV
NO
1 -8.012 eV No adsorcion
2 -8.423 eV No adsorcidon
3 -1.351 eV No adsorcion
CO,
1 -2.489 eV No adsorcidon
2 No adsorcidn  No adsorcidn
CO
1 -3 eV No adsorcion
2 -2.37 eV No adsorcidon
3 No adsorcidn  No adsorcidn
CH,O
1 -3.57 eV No adsorcidon
2 -3.18 eV No adsorcion
3 -3.01 eV No adsorcion
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Capitulo 6

Conclusiones

En este tfrabajo estudiamos tedricamente la adsorcidn de moléculas Oz, NO,, NO, CO,
CO y CH,O sobre las superficies Ti[0001]-Carbono vy Ti[0001] por medio de dindmica
molecular a una temperatura de 300K.

Se encontré que la superficie de Ti[0001] puede quimisorber a fodas las moléculas
estudiadas. Para el caso de la molécula de O, esta quimisorcion siempre es disociativa,
mientras que para el caso de las moléculas de NO,, NO y C H,O, la quimisorcion puede
ser disociativa o no, dependiendo de la orientacidn de la molécula con respecto ala
superficie. Mas audn, la superficie de Ti[0001] es capaz de quimisorber a las moléculas
de C0O, y CO dependiendo de su orientacion, pero en ningun caso ocurre disociacon.

Por otra parte, la presencia de dtomos de carbono disminuye la reactividad de la
superficie Ti[0001]. En particular, enconframos que la superficie Ti[0001]-Carbono unica-
mente adsorbe a las molécula de O3 y NO,. Para la primera molécula, esta adosrcion
sigue siendo disociativa pero unicamente para una de las tres orientaciones estudi-
adas, mientras que para la segunda molécula la quimisorcidn puede ser o no disocio-
tiva dependiendo de su orientacion.

Notamos ademds que el titanio y el carbono presentan cierta afinidad para formar
enlaces estables a temperatura ambiente. Esto se observa al realizar el cdiculo de
MD de la superficie Ti[0001]-Carbono optimizada, el cual conduce a una energia de
amarre ~ 1 €V para el carbono.

Asimismo, el carbono, como parte de la superficie Ti[0001]-Carbono, es el parfici-
pante directo en la adsorcidn de NO, y Os; ambas moléculas conformadas por dos y
tfres dGtomos de oxigeno, respectivamente. Para estos casos, la adsorcidn ocurre medi-
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ante la atraccidén entre el carbono y uno de los dtomos de oxigeno, siendo de suma
importancia la orientacidon de la molécula con respecto a la superficie.

El carbono sobre el titanio permite formar una capa que cubre y disminuye la re-
actividad de este ditfimo. Ademds, estabiliza a la superficie pues los dtomos de las
capas interiores permanecen casi inalterados después de las interacciones superficie-
molécula.

En general, el infercambio de cargas entre las moléculas y las superficies estudi-
adas ocurre como sigue: las moléculas pierden carga electronica al interactuar con
Ti[0001]-Carbono, y ganan alinteractuar con la superficie Tij0001]. Debido a esto ultimo,
los enlaces interdtomicos de las moléculas se debilitan lo que conduce a su eventual
ruptura en la mayoria de los casos estudiados.

Para un trabajo posterior, proponemos investigar la posible desorciéon de las molécu-
las sobre las superficies. Una alternativa puede ser realizar cdlculos MD por arriba de los
700Ky ver cudles moléculas y en qué casos ocurre la desorcion. Ademdads, proponemaos
estudiar el punto de saturacion en los casos en los que encontramos adsorcion.
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