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Resumen

Mediante célculos basados en la teoria del funcional de la densidad (DFT por sus
siglas en inglés) se simulé la adsorcion de las moléculas involucradas en la oxidacion de
mondxido de carbono sobre &tomos metalicos no nobles, de la capa 3d, depositados en
una superficie pristina de 6xido de magnesio MgO(100), para modelar lo que sucede
con éstas cuando interactian con el sistema atomo-superficie, conocido en la literatura
como catalizador de un solo atomo o bien SAC (por Single Atom Catalyst). Para
lo anterior, primero se simul6 la adsorciéon de los metales en la superficie, desde el
escandio (Sc) hasta el zinc (Zn), para modelar el catalizador. Posterior al modelado
de la adsorcion metalica en la superficie, se estudio6 la adsorcion de moléculas modelo
que son parte de la reaccion de oxidaciéon de monoxido de carbono: oxigeno melecular
(O2), oxigeno disociado (O-0O), monoéxido de carbono (CO), y diéxido de carbono
(COy), aisladas e interactuando entre si.

Para todos lo sistemas se realizo un anélisis energético (energias de adsorcion),
geométrico (longitud de enlace) y de transferencia de cargas con la finalidad de ca-
racterizar las interacciones y la viabilidad de cada paso analizado para la reaccién de
oxidacion. Cabe destacar que el mecanismo de reaccion estudiado fue el de Langmuir-
Hinshelwood, en el que un par de moléculas adsorbidas por el sistema interactian
sobre el adsorbente para formar un nuevo compuesto, en este caso el CO,. Particu-
larmente para la adsorcion de Og se verificd la activacion de la molécula mediante
el calculo de frecuencias, adicional a la medicién de la distancia y transferencia de
carga, encontrandose un corrimiento caracteristico de la activacion.

Los resultados encontrados muestran que la reacciéon es viable energéticamente

ademas de relativamente estable, para atomos de niquel (Ni) y cobre (Cu), en cuanto
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RESUMEN IV

a que impide la aglomeracion y envenenamiento del catalizador, permitiendo que el
CO se oxide a CO4 y sea liberado en fase gas. Si bien el mecanismo estudiado es
uno de varios posibles se considera que es una buena aproximaciéon a los principios
de la catélisis con este tipo de sistemas, los catalizadores de un sélo atomo, cuya
comprension se encuentra ain en proceso.

Los sistemas metalicos estudiados presentan una ventaja econémica comparados
con los llamados metales nobles. Asi mismo el soporte representa una ventaja pues con
este se reduce la aglomeracion de los atomos en particulas mas grandes que pierden
sus propiedades cataliticas con el aumento del tamano. Se espera que el presente
estudio pueda ser extendido modificando diversos pardmetros como la superficie, la
especie catalitica, el tamano del catalizador, las moléculas adsorbidas y el mecanismo
de interaccién. Asi mismo podria implementarse el estudio de los orbitales del sistema

minimizado, lo cual nos brindarfa mas informacién sobre las interacciones.
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Capitulo 1

Introduccion

La nanociencia es una rama cientifica que busca comprender los fenémenos exis-
tentes y predecir propiedades novedosas en los sistemas a escalas nanométricas, que
oscilan entre 1 y 100 nm, y la tecnologia que la utiliza en aplicaciones practicas co-
mo dispositivos, se llama nanotecnologia [1]. Asi, la nanotecnologia es la capacidad de
convertir la teoria de la nanociencia en aplicaciones ttiles al observar, medir, manipu-
lar, ensamblar, controlar y fabricar materia a escala nanomeétrica [1]. Desde Feynman,
la manipulacién de la materia a nivel atémico y molecular ha sido un sueno que se
ha venido cumpliendo desde finales del siglo pasado hasta nuestros dias. A continua-
cion se presentan brevemente algunos conceptos clave para el desarrollo del presente

trabajo.

La nanoescala

En las tltimas décadas los nanoctimulos han sido de gran interés debido a que
presentan caracteristicas muy diferentes a aquellas de los materiales en bulto, tanto
magnéticas, opticas y cataliticas, entre otras [2].

La diferencia esencial entre los ciimulos y sélidos en bulto radica en que la coordi-
nacion de un atomo en un sélido es mucho mayor debido a que tiene una gran cantidad
de vecinos, mientras que en los ciimulos cada atomo tiene una coordinacién mucho
menor pues hay un porcentaje considerable, del total de &tomos, en la superficie. Es

por ello que los &tomos superficiales en particulas de tamanos reducidos, pueden pre-
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sentar propiedades cataliticas diferentes debido a su baja coordinacion. La diferencia
en la coordinacién tiene entonces como consecuencia que las propiedades electronicas
de solido y cumulo sean distintas, y puesto que la distribucion electrénica es la res-
ponsable de las propiedades de un material, entonces las propiedades observables de
ambos sistemas son diferentes, por ejemplo las 6pticas, las propiedades magnéticas y
las propiedades cataliticas [3].

Un gran ejemplo de cambios en las propiedades son los metales nobles que en
estado so6lido se caracterizan por ser poco reactivos quimicamente debido a su elec-
tronegatividad, es decir, no reaccionan o reaccionan muy poco con otros compuestos
quimicos, como por ejemplo el oro o el platino. Los metales nobles son conocidos por
su baja oxidacion en estado solido. Sin embargo, los resultados de trabajos previos
nos muestran que estos metales pueden ser més reactivos en la nanoescala, incluso
son mas reactivos que muchos compuestos que en bulto se consideran reactivos [4, 5].

Con el actual crecimiento acelerado de las investigaciones en los nanomateriales,
es inevitable mirar hacia atras en el tiempo y darse cuenta de que éstos ya se pre-
paraban y se usaban regularmente para la catélisis desde hace mas de seis décadas.
Evidentemente, con la resolucion de las técnicas de caracterizacion disponibles en ese
momento, no era posible visualizar particulas metalicas por debajo de cierta escala.
Sin embargo, ya se podia inferir que las propiedades electrénicas de las particulas
metélicas deberian cambiar fuertemente cuando van por debajo de 1 nm, como se
muestra en la figura 1.1. Asi pues, se podia esperar que las particulas subnanométri-
cas interactuasen de manera diferente con los reactivos, mostrando una reactividad

distinta con respecto a las nanoparticulas mas grandes [6].
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Nanoparticula Cimulo  "Single atom"
Estructuras O
Geométricas
0.1 nm
Estructuras -_—
Electrénicas —
Banda de energia Orbitales Orbitales
metalica moleculares atémicos

Figura 1.1: Esquematizacion de las estructuras electronicas de las distintas escalas,
nanométrica y subnanomeétrica, imagen modificada de [6].

En particular, los nanosistemas de interés para el presente trabajo son los cata-
lizadores de un solo atomo (SAC por sus siglas en inglés) que consisten en atomos
dispersos atémicamente, sobre superficies solidas, que son capaces de interactuar con
moléculas y modificar sus propiedades. Entonces, debido a lo anterior es necesario

definir en general qué son los catalizadores.

Catalizadores homogéneos y heterogéneos.

Un catalizador es una sustancia que incrementa la rapidez con la que se lleva a
cabo una reaccion quimica. Un catalizador modifica la cinética de la reaccién en la
que participa, ofreciendo un mecanismo alterno con una energia de activaciéon mas
baja, regenerandose en el ultimo paso de la reaccion [7]. Las caracteristicas esenciales

de un catalizador son:

s Especificidad: se refiere a la habilidad para catalizar un tipo determinado de

reacciones quimicas.

= Selectividad: efecto orientador de la reacciéon en una direcciéon preferente, una

reaccion sera preferencial sobre otra.

» Estabilidad: es una medida de su tiempo de vida 1util y de la produccion, en

cantidad de productos, que se puede generar en dicho tiempo.
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La catélisis puede clasificarse como homogénea o heterogénea. En la catalisis ho-
mogénea el catalizador (d&tomos o moléculas) se encuentra en la misma fase que los
reactivos (gas o liquido). Como ejemplo puede considerarse al ozono que se descom-
pone naturalmente por la luz solar, pero en presencia de cloro gaseoso se acelera su
descomposicion.

La catalisis heterogénea el catalizador se encuentra en una fase distinta, por lo
que la reaccion se lleva a cabo en la superficie del catalizador s6lido, y al menos uno
de los reactivos debe adsorberse. Un ejemplo son los convertidores cataliticos de los
autos que contienen catalizadores de metales de transicion integrados en un soporte
de fase solida y que interactian con los gases de escape para formar productos menos

toxicos |7].

Catalizadores de un sé6lo Atomo

Los catalizadores metélicos depositados generalmente consisten en un conjunto de
particulas metélicas con amplias distribuciones de tamano y morfologia irregular, y
cada particula metéalica puede poseer miultiples sitios activos con diferentes desempe-
nos. Tal heterogeneidad afecta la utilizacion eficiente de los sitios activos de metales
y, por lo tanto, reduce la selectividad hacia un producto especifico [§].

Hoy en dia sabemos que el tamano de las nanoparticulas depositadas afecta el ren-
dimiento catalitico de muchas reacciones, como la oxidacion de CO [9] y la reduccion
de CO, [10]. Este fenomeno catalitico dependiente del tamano ha sido investigado
hasta uno de sus limites, pues se han desarrollado particulas atémicamente dispersas,
es decir, de un solo atomo, que han mostrado una actividad y selectividad modificadas
en relacion con los cimulos mas grandes (<2nm) o las nanoparticulas. Es importante
destacar que los catalizadores atémicamente dispersos ofrecen una ventaja al lograr
la maxima dispersion posible de metal en un soporte, haciendo que el uso de metales
raros y costosos sea Optimo.

En algunos casos, se ha observado que los catalizadores atémicamente dispersos
son mas activos o selectivos que los nanoctimulos [11], en otros casos, los nanoctiimulos

muestran una actividad mas alta que los catalizadores atomicamente dispersos [12].
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Sin embargo, las diferencias en actividad y selectividad entre los nanoctimulos y sus
equivalentes atémicamente dispersos no se comprenden bien para muchas reacciones,
por lo que el estudio de estos sistemas ofrece un nuevo panorama para la investigacion
[13].

La catalisis de un solo atomo ha mostrado ser una técnica con un rendimiento
excepcional por su notable actividad catalitica y selectividad. Como se menciond, es-
tos catalizadores contienen atomos individuales aislados dispersos y coordinados con
los atomos de la superficie adsorbente. Maximizan la eficiencia atémica de los meta-
les y proporcionan alternativa para ajustar la actividad y selectividad de reacciones
cataliticas [14].

Los catalizadores de metales nobles depositados son los mas utilizados en la in-
dustria, sin embargo, resultados previos muestran que algunos SAC de metales 3d
exhiben un rendimiento catalitico superior para la evolucién de algunas reacciones.
Aunque no todos presentan la misma actividad, los resultados indican que los SAC’s
basados en ciertos metales 3d propician la reduccion de algunas moléculas [11,14].

Una de las grandes limitantes es que la fabricacion de catalizadores de un solo
atomo practicos y estables sigue siendo un desafio importante porque, por lo general,
los atomos individuales son demasiado moviles y faciles de sinterizar en condiciones de
reaccion realistas, asi que el uso de un material de soporte apropiado que interactie
fuertemente con las especies metélicas evitarfa dicha sinterizacion [9).

Aunque la técnica “seleccion de masas - deposito suave” (mass-selected soft-landing
en inglés) para generar cimulos, o incluso dtomos individuales, sobre soportes de 6xido
se utilizan para estudios fundamentales, resulta un método de fabricaciéon costoso y
de bajo rendimiento que no es adecuado para aplicaciones practicas. Un enfoque més
realista consiste en ajustar los métodos quimicos convencionales para anclar &tomos
metalicos individuales en sitios especiales de los soportes de los 6xidos [9]. Incluso
ciertos defectos superficiales de los soportes podrian servir como sitios de anclaje

para cimulos metalicos e incluso atomos individuales [12].
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Sintesis de catalizadores de un s6lo atomo.

Como se muestra en la figura 1.2, existen diferentes tipos de SAC segin la in-
teraccion quimicas entre el d&tomo metalico individual y el soporte, que puede ser
un 6xido metalico, una superficie metalica, grafeno, etc. También pueden considerar-
se SAC’s los metales de intercambio i6nico depositados en materiales porosos como
estructuras metal-organicas o MOFs (de Metal-Organic Frameworks) y zeolitas, asi

como complejos metal-organicos anclados a soportes [8].

Figura 1.2: Diagrama esquematico que ilustra los diferentes tipos de SAC: &dtomos
metéalicos individuales depositados en (a) 6xido metélico, (b) superficies metalica y
(c) grafeno [§].

Ya se ha hablado del gran interés y potencial de los SAC, sin embargo, su pre-
paracion experimental y su caracterizacion son un desafio, por ejemplo, debido a la
tendencia a la agregacion de atomos de un solo metal. Durante mucho tiempo no
estuvo claro si los catalizadores de un solo atomo podrian ser experimentalmente
alcanzables, pero los avances tecnologicos recientes han hecho posible prepararlos y

caracterizarlos [15].

Técnica seleccion de masas - depdsito suave.

En la figura 1.3-A se ilustra esta técnica, consiste en la evaporacién de una muestra
sOlida, seguida de la seleccién de particulas con respecto a su masa para finalizar con
el deposito controlado de las particulas en el soporte. La técnica “seleccion de masas
- deposito suave” es poderosa en la preparaciéon de cimulos metalicos depositados o
incluso SAC, debido a su control exacto del tamano de las especies metalicas mediante
selectores de masa molecular o haces atémicos y a la regulacion precisa de la estructura

superficial del soporte, combinédndolos con procedimientos de alto vacio. Sin embargo,
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es un método de fabricacidon costoso y de bajo rendimiento que limita su amplia
aplicacion y claramente no es adecuado para aplicaciones industriales practicas de

catalisis heterogénea [8,15].

Técnica quimica hiimeda (wet chemistry).

En la figura 1.3-B se ilustra el enfoque de quimica humeda. Se basa en materiales
precursores que ya contienen especies metélicas de un solo atomo. El objetivo es anclar
las especies metélicas en los soportes a través de una reaccion quimica y evitar su
agregacion durante los procesos de postratamiento. Experimentalmente, el anclaje de
complejos organometélicos mononucleares sobre soportes se puede lograr mediante la
utilizacion de la coordinacion entre los ligandos del complejo y los grupos superficiales
de los materiales de soporte.

Se corre el riesgo de que las especies metalicas de un solo atomo se agreguen en
particulas méas grandes. Por lo tanto, una fuerte interaccién metal-soporte es la clave
para evitar la agregacion de atomos individuales en la superficie. En este caso, los
sitios de anclaje con especies superficiales del soporte como ligandos jugaran un papel
esencial en la estabilizacion de atomos metalicos individuales. Dado que los sitios de
anclaje en el soporte no siempre son abundantes, generalmente se requieren cargas

bajas de metal con soportes de gran superficie para lograr los SAC [8|.

A

Seleccion de masas Seleccion
Q. de masas

Dep6sito suave Metal en bulto  cymulos/atomos

Anclaje

Quimica himeda 8o o quimico

Figura 1.3: Métodos para preparar SAC: seleccion de masas - deposito suave (A) y
quimica humeda (B), imagen modificada de [8].
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El monoéxido de carbono

El monoxido de carbono (CO) se caracteriza médicamente por su toxicidad. En
condiciones ambientales es un gas incoloro, inodoro e insipido, emitido como con-
secuencia de la combustion incompleta de combustibles fosiles. Estas caracteristicas
permiten que el CO aumente sin ser detectado a concentraciones altas y toéxicas. La
intoxicacién ocurre después de la inhalacion de CO a través de los pulmones; Luego,
el CO llega al torrente sanguineo donde se une a la hemoglobina (Hb), formando car-
boxihemoglobina (COHD). La toxicidad del CO a menudo se atribuye a su afinidad
mucho mayor (alrededor de 230 veces) por la Hb que la del oxigeno, lo que inhibe el
transporte de oxigeno a los tejidos por parte de los globulos rojos. En consecuencia, la
falta de oxigeno resultante en los tejidos (hipoxia) generalmente se considera respon-
sable de la intoxicacion y la muerte final [16]. La vida media del CO en la atmosfera,
es de alrededor de 3 meses, por lo que el proceso de oxidacién natural es lento para
la formacion de COs.

La oxidacion de CO sobre catalizadores depositados en 6xidos de metales es de
gran interés para aplicaciones estacionarias (reduccion de compuestos orgénicos vola-
tiles (VOC)) y para la sustitucion de metales nobles por catalizadores menos costosos.
La oxidacién catalitica del mondxido de carbono ha sido ampliamente estudiada por
dos razones principales: a)CO es una molécula toxica que debe eliminarse de los ga-
ses de escape y fuentes estacionarias; b) La oxidacion de CO es una reaccion simple
ampliamente utilizada para evaluar la actividad catalitica de nuevos materiales [17].

Adicional a la investigacion enfocada en la purificacion de las emisiones de gases,
la oxidacion de CO es investigada ampliamente debido a su importancia en la purifi-
cacion de gas para laseres de CO4 de ciclo cerrado y detectores de CO. La oxidacion
selectiva de ésta molécula también es un paso clave en las aplicaciones de celdas de
combustible, para eliminar CO del gas de reformado. Y finalmente la oxidacion de
CO también es un paso elemental en la reacciéon de desplazamiento de gas de agua
(WGS) para la obtencion de hidrogeno [18].

En el presente estudio se buscod simular la oxidaciéon del monéxido de carbono
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sobre un catalizador de un sélo &tomo, modelado mediante una superficie de éxido de
magnesio con un atomo metalico de la capa 3d (metales de transicion de la fila 4 de
la tabla periddica) depositado en esta. Con la utilizacion de las especies atomicas no
nobles mencionadas, como atomos dispersos en una superficie, se pretende estudiar la
viabilidad de posibles sustitutos para los metales nobles que hoy en dia son los prota-
gonistas en muchos de los procesos cataliticos, lo que representa actualmente costos

elevados y usos relativamente ineficientes debido a la aglomeraciéon de las particulas.

Objetivos

El presente trabajo tiene como objetivos:

= Realizar una primera aproximacion, tedrico-computacional, a algunos de los
principios basicos de una reaccion de oxidacién en un catalizador sélido, parti-

cularmente un catalizador de un sélo atomo.

» Explorar teéricamente la viabilidad del uso de 4tomos metalicos de la capa 3d,
como catalizadores de un sélo atomo, para la reacciéon de oxidacion del monoéxido

de carbono.



Capitulo 2

Marco Teoérico

En este capitulo se abordaré, desde el punto de vista de la mecéanica cuantica,
la formacion de estados moleculares y bandas de energia de distintos sistemas con el
objetivo de entender las propiedades de la molécula de oxigeno y la superficie utilizada,
el 6xido de magnesio. Se explican brevemente algunos conceptos fundamentales de
estado solido. Asi mismo se desarrollaran brevemente las ideas detras de la teorfa del
funcional de la densidad partiendo de la ecuaciéon de Schrédinger.

Si un electron esté ligado de cualquier forma, su energia tiende a estar limitada a
niveles discretos, si se trata de moléculas, o bandas si se trata de un sistema extendido
como un soélido. De esta manera el electréon amarrado al niicleo de un atomo puede
existir s6lo en una serie de estados, con energias definidas en forma precisa. Este
modelo de niveles de energia para el electron es susceptible de extenderse a moléculas
diatomicas y poliatémicas, asi como a solidos. La clave para dicha extension es la
superposicion de niveles que tiene lugar cuando los 4tomos se unen para formar una

molécula o un solido [19].

2.1. Combinaciéon lineal de orbitales atdmicos

Las moléculas son mas complejas que los atomos y tienen un mayor nimero de
niveles porque el potencial esta relacionado con la presencia de dos o més ntcleos. Para

una molécula excitada son tantas las transiciones posibles que los grupos de lineas

10
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en los espectros moleculares pueden llegar a formar bandas. Se comienza entonces a
estudiar un primer caso “sencillo” como lo es la molécula Hs.

Sea |¥) la representacion de un vector de estado de un electréon en una molécula.
Si la molécula estda conformada por dos hidrogenos aislados, |1) denota el estado
del electron en el primer dtomo, mientras que |2) denota el estado en el segundo
atomo. Puesto que queremos estudiar lo que sucede con los estados de dos atomos al
superponerse, podemos comenzar con la molécula de hidrégeno, asi podemos asumir
que |1) y |2) son los estados base 1s caracteristicos del hidrogeno. Sea E; La energia

del electron en el estado 1s, entonces tenemos:

1) = Ef|1) 'y H[2) = Ef[2) (2.1)

donde H; y Hs son los Hamiltonianos para los atomos aislados 1 y 2. Si se asume
que |1) y |2) forman una base adecuada en la que podemos expandir el estado base

|W) de la molécula de hidroégeno entonces:

V) = c1|1) + 2|2) (2.2)

en la cual ¢; v ¢y son los coeficientes de la combinacion lineal de los estados. Para
lo anterior se asumi6 que la base es ortonormal, lo cual no es valido si los 4&tomos se
acercan, pues de ser asi los orbitales 1s se superponen, sin embargo las caracteristicas
esenciales se mantienen.

Para caracterizar el estado base de la molécula es necesario conocer ¢, cp y la

energia asociada. La ecuacion de Schrodinger, similar a las ecuaciones 2.1, es:

H|U) = E|V) (2.3)

Sustituyendo 2.2 en 2.3 tenemos:
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Para resolver esta ecuacion la proyectamos sobre los estados base (1| y (2[:

(1H (e1[1) 4 2]2)) = (1| E(er[1) + c2[2))

2|H (c1|1) + c2|2) = (2|B(c1]1) + c2|2)) (2.5)

Puesto que (i|H|j) = H;;, podemos reescribir el sistema de ecuaciones de la siguiente

manera:
H H =F
11C1 + 126 C1 (2.6)
H21C1 + HQQCQ = ECQ
Usando el hecho de que Hi; = Fy = Hys las ecuaciones 2.6 se reducen a:
E H =F
0C1 + H12C2 C1 (2.7)

Hyic1 + Egca = Ecy

Este sistema de ecuaciones puede verse como una ecuacion diferencial matricial para el
vector ¢ = (c1, ¢), se le conoce como ecuacion secular. Al resolver con el determinante

para encontrar los eigenvalores se llega a que:
E? - 2E,E + Ej — HipHy =0 (2.8)

Debido a que el hamiltoniano es un operador hermitiano (cada elemento es igual a su
transpuesto conjugado), Hi; = Hj, y a que tenemos orbitales reales 1s (la matriz H
tiene elementos reales) se cumple que Hys = Hoy = (. Por lo anterior los eigenvalores

que son las soluciones para la energia resultan ser:

Ey=FEy+ 3

B, = E,— (2.9)

Una vez obtenidos los eigenvalores podemos encontrar el vector ¢ asociado a cada
uno de estos y que representa los coeficientes del vector de estado |¥) descrito en la

ecuacion 2.2. Al normalizar, el vector correspondiente a FEj, es:

W) = (1) +12) (2.10)
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Mientras que el vector correspondiente a F, es:

1

W) 7

(1) - 2)) (2.11)

Se observa que existen dos estados, correspondientes a los dos valores de energia
obtenidos. Para caracterizar estos estados es necesario calcular  definida como Hi,.
Por otro lado sabemos que:

Hy, = (1|H[2) (2.12)

Ahora, el hamiltoniano H para un electron en la molécula, ignorando la interacciéon

entre electrones, es:
2

H=—

V2 +Vi(r) + Va(r) (2.13)

8m2m
donde Vi (r) y Va(r) son los potenciales electrostaticos del nicleo en el d&tomo 1 y en
el atomo 2 respectivamente, al proyectar este hamiltoniano segiin la ecuacion 2.12

obtenemos que:

Hiz = (1V3(r)]2) (2.14)

El potencial V5(r) es atractivo para el electron y por lo tanto negativo. Asi mismo |1)
y |2) son estados 1s, nunca negativos. Por lo anterior se concluye que 8 = Hj, tiene
un valor negativo.

Debido a lo anterior, el estado |W;) tiene una energia Fy+ 5 que es mas baja (mas
negativa). Esta corresponde a una combinacion simétrica de los estados base. Los
dos electrones en la molécula Hs ocupan este estado molecular con espin distinto. La
contribucion electrénica a la energia total es més baja en la molécula que en los dos
atomos aislados [20]. |¥;) es llamado estado de enlace. El estado molecular |V, ) tiene
energia Fy— 8 mayor que Fj que corresponde a una combinacién antisimétrica de los
estados base. Un electrén ocupando este estado tiene una energia mas alta que Ej,
por lo que esta ocupacion no permite el enlace. |¥,) es llamado estado de antienlace.
En la figura 2.1 se muestra la representacion de los estados de enlace y antienlace,

este primero es simétrico mientras que el segundo es antisimétrico.
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4 ¥
4 ¥,(r)
. . ez

Figura 2.1: Representacion de los estados de enlace (arriba) y antienlace (abajo) [20].

b po(7)

;
s

Figura 2.2: Densidad de probabilidad para el estado de enlace (arriba) y el estado de
antienlace (abajo) [20].
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La figura 2.2 muestra las densidades de probabilidad, cuyo calculo se realiza con:

ror
p(r) = lim U (r)[dr (2.15)

or—0 /.

en donde el limite representa una densidad de probabilidad local cuya condicién es
que al integrar en todo el espacio esta debe ser igual a la unidad.

En dichas densidades observamos que para el estado de enlace la carga se acumula
en la region entre los atomos, pues la densidad de probabilidad siempre es distinta de
cero en dicha region, mientras que para el estado de antienlace la densidad es cero,
justo en el punto medio del enlace. Acumular carga entre los dos atomos permite el
enlace debido a que existe atraccion electrostatica con ambos ntcleos.

Los orbitales de enlace y antienlace para estados 1s son llamados o y ¢* respectiva-
mente. En la figura 2.2.a se representa la combinacion lineal de orbitales moleculares
en la molécula H,. El resultado es un enlace covalente con el orbital molecular ¢ lleno.

Esta interaccion de transferencia de carga (que es un efecto mecanico cuantico
completamente) conduce a un enlace fuerte de la molécula de hidrogeno, con una
energia de disociacion de 4.52 eV a una separacion de 0.74 A, como se muestra en la

figura 2.2.b.

..
-
=
5
w

Ulnllﬂnlﬂ.ﬂﬂ
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ENERGIA
=

P

- s
T

FH
Energia Potencial U

r(A)

Atomo Molécula Atomo

Afractivo |
H H, H 074 A =1,
Figura 2.2.a: combinacion lineal de Figura 2.2.b: energia potencial vs

orbitales en la molécula Hs distancia para la molécula Hy
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2.1.1. Molécula de Oxigeno O,

La molécula de oxigeno ha sido estudiada en muchos trabajos con distintas pers-
pectivas [21,22]. En la figura 2.3 se muestra la participacion orbital de los atomos de
oxigeno en la formacion de los orbitales moleculares. Los orbitales de la molécula son
el resultado de la superposicion y el llenado de los orbitales con los 12 electrones, 6
de cada atomo de oxigeno, a partir de los orbitales de energia méas baja. El resultado
es un doble enlace covalente caracteristico de orbitales llenos (y de la cancelacion de
las contribuciones de los pares de orbitales oy ox y 7y m%).

Orbitales Orbitales Orbitales
Atémicos O Moleculares O, Atémicos O

Energia

RO By

E =
— a |2 22|a = = S
P —_

Figura 2.3: Combinaciéon de orbitales moleculares del Os.

La energia de enlace del O; es aproximadamente 5.2 €V [3], es decir, el enlace es
relativamente fuerte. Como se observa en la figura 2.3, los electrones en el orbital
molecular ocupado méas alto (HOMO por sus siglas en inglés) se encuentran desapa-
reados, con espin hacia arriba, por lo que serfa de esperarse que el oxigeno presente
propiedades magnéticas a bajas temperaturas, hecho que ocurre y ha sido verificado

experimentalmente [23].



CAPITULO 2. MARCO TEORICO 17

El paso clave en las reacciones de oxidacion de ciimulos metélicos depositados es la
adsorcion molecular del O, y la subsecuente activacion del doble enlace de la molécula
mediante la carga transferida del metal en el sustrato al orbital 17* del Oy [24].

La unién de la molécula O, al cimulo ocurre mediante el mecanismo conocido
como retrodonacion. Si el orbital molecular desocupado méas bajo (LUMO por sus
siglas en inglés) de los cumulos depositados antes de la adsorcion del Oy comparte la
simetria 17* de la molécula de O, [3|, puede esperarse una alta superposicion entre
orbitales 17* que conlleva a una alta energia de enlace.

La activacion de O, es un factor crucial en varios procesos industriales, como en
la disolucién de materiales, en reacciones de reducciéon con Oy 0 en la conversion de
energia electroquimica. La reducciéon de O, en medios acuosos y solventes no acuosos
es muy complicada, sin embargo, es posible activarla agregando natural o artificial-
mente energia derivada que transforma la molécula en una especie reactiva [25]. La
reduccion de Oy a O3~ es considerada tanto un radical (*) como un anién con carga -1.
Algunos estudios han informado que O3~ o superéxido, como también es llamado,
es relativamente reactivo. E1 O3~ de 17 electrones es uno de los iones paramagné-
ticos de grupo principal aislables y una de las muchas especies ORR intermedias.
El término “superdxido” indica que el O3~ posee una reactividad relativamente alta,
particularmente como agente oxidante e iniciador de reacciones radicales. Sus electro-
nes no apareados son los responsables de esta alta reactividad que le permite oxidar
otros compuestos como contaminantes organicos. La medicion cuantitativa de este
radical es dificil por su alta reactividad y corta vida media. Solo se pueden utilizar
pocas técnicas de medicion, como las reacciones quimicas, el atrapamiento de espin
o la deteccion directa [25]. El superoxido es paramagnético, ya que cuenta con un
electron no apareado, y la distancia de enlace O-O, medida en superéxido de potasio
(KO,), es de 1.28A  (para el estado peroxo O2~ esta distancia aumenta a 1.48A) [25].
Se ha mostrado en investigaciones previas que una transferencia parcial electronica
desde una superficie hasta la molécula puede activar el estado superoxo propiciando

actividad catalitica [26].
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Activacion de O,

Ademés de la transferencia de carga hacia la molécula de Oy y el consecuente
incremento de la distancia de enlace, otra de las cantidades que definen la activacion
del Oy (y en general de cualquier molécula) es la frecuencia vibracional.

Los espectros de vibracion (ver figura 2.4) revelan pequenas variaciones en la
extension de la activacion del enlace O-O, por lo que el analsis de frecuencias es

fundamental en la caracterizacion de la activacion molecular [27].

| v{0-0)

15IE.U cm
o ——r
Bing, [ 1060 } 1580  cm’!
"qﬁ'f,f'ya ﬁﬂl;?nd e/l 4

Figura 2.4: Espectro vibracional de la molécula O, en dos distintas circunstancias,
fase gas (1580 cm™!') y activada sobre un cimulo metalico (1060 cm™) [27]

Un fuerte desplazamiento hacia el rojo en la frecuencia de estiramiento v(0-O)
observada indica la formacion del estado superoxo (O ). Este estado se forma espon-

taneamente en ciertos sistemas tras una transferencia de electrones [28].

2.1.2. Molécula heteronuclear AB

Se modela ahora el comportamiento de una molécula compuesta por dos niicleos
A y B distintos, cuyas energias de estados base son distintas también (E4 # Eg). El
tratamiento es anédlogo al desarrollado para la molécula de hidrogeno.

Podemos suponer nuevamente que His = Hy; = 3, cumpliéndose también £ < 0.
Sin embargo los elementos de la matriz hamiltoniana ahora son E4 y Eg (E4 > Ep).

Entonces el vector de estado es:

W) = C4lA) + C|B) (2.16)



CAPITULO 2. MARCO TEORICO 19
Usando la ecuacion de Schrodinger llegamos al siguiente sistema:

(Es— E)Ca+5Cp=0

BCy+ (Eg — E)Cp =0 (2.17)

Al resolver el determinante nuevamente se llega a una ecuacion cuadratica en E cuyos

eigenvalores son:
By =c — (A% 4 32)1/?

E, = e+ (A2 + 2)12 (2.18)

con € y A tales que:
_ Es+ Ep A_EA—EB

2.19
=, - (219)

3

Ey es la energia del estado de enlace mientras que F, es la energia de antienlace.
Se observa que si la diferencia de energias on-site incrementa, también aumenta la
diferencia entre el estado de enlace y antienlace.

El hecho de que E4 > Ep tiene como consecuencia que, en el estado de enlace,
se vuelva energéticamente favorable la transferencia de carga del atomo A al atomo
B [20]. Sustituyendo las ecuaciones 2.18 en 2.17 se llega a que las razones de carga

transferida son:

Ci _ ! (2.20)
C% 1+ 222+ 2x(1 + 22)1/2 '
i _ L (2.21)
C% 14222 —2x(1 + 22)1/2 ‘
donde x = %. La ecuacion 2.20 representa la transferencia de carga para el estado

de enlace en el que la carga se transfiere del &tomo A al 4tomo B. La ecuacion 2.21
representa el estado de antienlace en el cual la carga se transfiere del &tomo B al &tomo
: c? )
A. Se observa que si x — 0 entonces 78 — 1, por lo que el enlace serfa completamente
B
covalente.
. C? Cc?
Por otro lado, si x — oo entonces 78 — 0 para el estado de enlace y 78 — oo
B B
para el estado de antienlace. Ambos casos indican que toda la carga seria transferida

a un atomo, por lo que el enlace seria completamente i6nico.
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Estado de antienlace

Estado de enlace

Figura 2.5: Transferencia de carga para una molécula heteronuclear AB. El eje vertical
representa la razon de transferencia de carga. El eje horizontal representa el parametro
x relacionado con la diferencia de energias [20].

2.1.3. Molécula de Monéxido de Carbono CO

La molécula de CO es una molécula con tres estructuras resonantes, lo cual puede
explicar sus excepcionales propiedades de adsorciéon y reactividad en superficies de

oxidos y superficies metéalicas [17].

Figura 2.6: Estructuras resonantes del CO [17].

En la figura 2.6 podemos observar las tres estructuras, particularmente la estruc-
tura de la izquierda al tener un triple enlace deja dos electrones libres para cada
atomo, por lo que es la mas favorecida. Al ser absorbido en metales el CO actia
como donador de electrones a través del orbital so* principalmente localizado en C
(ver figura 2.7), y como aceptor 7, a través del orbital de antienlace 27* [17]. La
molécula de mondxido de carbono se liga a los metales de transiciéon mediante un par
de electrones cedidos por el 4tomo de carbono. El CO puede estar coordinado con
uno o varios atomos metélicos debido a la presencia de los orbitales 7* difusos, que se

encuentran principalmente localizados en el atomo de carbono, y que pueden aceptar
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carga de los dtomos metalicos (proceso conocido como retrodonacion) [29).

El CO es un compuesto estable y natural con el carbono en el inusual estado
de oxidacion 27. La molécula tiene diez electrones de valencia, distribuidos entre tres
enlaces y un par solitario en cada atomo, similar a la molécula de nitrégeno altamente
estable (Njy). La energfa de disociacion del enlace CO (11.1 €V) es mayor que la del Ny
(9.8 eV). Sin embargo, la regla del octeto localiza las cargas formales en cada atomo
de CO, de manera que la molécula adquiere un pequenio momento dipolar, lo cual la

hace méas reactiva que el Ny no polar [16].
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Figura 2.7: (Izquierda) Diagrama de orbitales moleculares del CO. (Derecha) Forma
esquematica de los orbitales moleculares del CO [16]

En la figura 2.7 podemos observar el diagrama de orbitales moleculares para el
CO con su respectiva ocupacion electronica. En este diagrama se indican el HOMO

y LUMO que seran los responsables de la interaccion de la molécula.

02 vs CO

Al contrario del CO, el oxigeno se adsorbe disociativamente en méas metales a

temperatura ambiente, lo cual requiere de dos atomos metalicos adyacentes:

Oa(g) + Msup)y — Msup)y = 20 — Msup) (2.22)

donde Msyp) — M syp) representan un par de &tomos metalicos superficiales adyacentes.
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La adsorciéon disociativa de O, requiere de un entorno electrénico particular de
sitios metélicos para el alojamiento del O, combinado con la presencia de pares libres
de dtomos metalicos superficiales, por lo tanto su adsorcién en la superficie es mas
dificil. Sin embargo, a la inversa esto no es cierto; cuando el oxigeno es adsorbido
primero, la molécula de CO siempre puede encontrar sitios de adsorciéon. Un paso
importante en la oxidaciéon del CO seria entonces la movilidad del CO adsorbido
que pueda aproximarse a los dtomos inmoéviles de oxigeno. Asi, barreras de reaccion
grandes para la movilidad del CO en ciertos metales podrian explicar la baja actividad

de estos para la oxidacién de CO [17].

2.1.4. Vibraciones moleculares

Las transiciones entre los estados vibracionales de una molécula se observan expe-
rimentalmente mediante espectroscopia infrarroja y Raman. Estas técnicas se pueden
usar para determinar la estructura y el entorno de una molécula, ya que esos factores
afectan las frecuencias vibratorias. Es necesario determinar qué movimiento vibra-
cional corresponde a cada pico en el espectro, asignacion que puede ser complicada
debido a la gran cantidad de picos estrechamente espaciados que se presentan in-
cluso para moléculas sencillas. Una forma de seleccionar los picos es apoyandose de
simulaciones para calcular las frecuencias vibratorias de las moléculas [30,31].

Diferentes movimientos de una molécula tendréan diferentes frecuencias: los elon-
gamientos de enlace son las vibraciones de mayor energia, los movimientos angulares
tienen una energia menor y los movimientos de torsién son ain mas bajos. La des-
cripcion mas simple de una vibraciéon es un oscilador armoénico que consiste en ver los
enlaces como resortes, y péndulos en el caso angular. Un oscilador armoénico se define
porque la energia potencial es proporcional al cuadrado de la distancia desplazada
desde una posicion de equilibrio. En un tratamiento clasico de un objeto que vibra, el
movimiento es mas rapido en la posiciéon de equilibrio y se detiene por completo por
un instante en los puntos de inflexion, donde toda la energia es energia potencial. La
probabilidad de encontrar el objeto es mas alta en el punto de inflexion y mas baja

en el punto de equilibrio [30,31].
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Una descripcion cuantica de un oscilador armoénico usa la misma funciéon de ener-
gia potencial, pero da resultados radicalmente diferentes, la energia esta cuantizada.
En una descripcion cuantica, no hay puntos de inflexion. Existe cierta probabilidad
de encontrar el objeto en cualquier desplazamiento, pero esa probabilidad se vuelve
muy pequena (disminuye exponencialmente) a grandes distancias. La vibracion de las
moléculas se describe mejor utilizando un enfoque mecanico cuéntico. Las moléculas
no se comportan de acuerdo con la descripcién de un oscilador armoénico. El estira-
miento de enlaces se describe mejor mediante un potencial de Morse, sin embargo,
la descripcion del oscilador armoénico es una aproximacion relativamente buena para
frecuencias bajas [30,31].

Las frecuencias calculadas con métodos ab initio y una aproximacion del oscilador
armonico cuéntico tienden a ser un 10% demasiado altas (debido a la diferencia
entre un potencial armonico y el potencial real), excepto para las frecuencias muy
bajas. Para una molécula diatéomica, las energias del oscilador armoénico cuantico
se pueden obtener conociendo la segunda derivada de la energia con respecto a la
longitud del enlace en la geometria de equilibrio. Antes de que se puedan calcular
las frecuencias es necesario calcular la geometria de la molécula, ya que los modos de
vibraciéon normales estan centrados en la geometria de equilibrio. Cuando se calcula
una frecuencia negativa, indica que la geometria de la molécula corresponde a un
méaximo de energia potencial con respecto a las posiciones de los ntcleos. El estado

de transicion de una reaccion se caracteriza por tener una frecuencia negativa [30,31].

2.2. Solidos

Es posible extender las consideraciones de las subsecciones anteriores a los solidos
cristalinos pensando en estos como moléculas muy grandes. Para entender lo que su-
cede con la superposicion de orbitales en un sélido, primero consideremos una cadena
infinita de &tomos de hidrogeno como se muestra en la figura 2.5. Es decir, por simpli-
cidad suponemos al s6lido como una molécula lineal infinita, aunque en realidad estos

son sistemas tridimensionales. Cada atomo de hidrégeno tiene asociado un estado s.
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1 2 3 4 N-2 N-1 N
Figura 2.8: Cadena lineal de N atomos de Hidrogeno [20].

Asumimos que el conjunto de estados de los N atomos forma una base completa que

nos permite escribir el estado molecular |¥) como:

) = Cl) (223)

donde el estado s en el d4tomo j es |j). Nuevamente es necesario encontrar los coefi-
cientes C; y la energfa del estado molecular. Utilizando nuevamente la ecuacion 2.2
[15eh]

y proyectando ahora en (p| (como en la ecuaciéon 2.4), con “p” una de las ubicaciones

de los N atomos:
N N

> CiplHIj) = EY_ Ci{plj) (2.24)

j=1 j=1
Para resolver esta ecuacion es necesario encontrar los elementos de matriz (p|H|j) y
los elementos (p|j). Si se asume una base ortonormal ((p|j) = d;;), que los elementos
diagonales de la matriz son tales que (p|H|p) = a y que los elementos de matriz entre
atomos vecinos son iguales a (3, entonces la ecuacion 2.23 se reduce al sistema de N

ecuaciones acopladas siguiente:
BCi—1 +aCj + Cj41 = EC; (para p=j=1,2..N) (2.25)

Observemos que Cy = Cny1 = 0, pues los atomos 0 y N+1 no existen realmente.

Dividiendo entre 3, definiendo x = %, proponiendo y sustituyendo C; = e1%) se
llega a que:

x = 2cos(0) (2.26)

Debido a que cos(#) = cos(—0), entonces es posible escribir:

C; = Ae'U?) B0 (2.27)
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Para determinar A y B se consideran las ecuaciones para p = 1y p = N, con la

primera se llega a que:

C; = Dsin(j0) (2.28)

donde D es una constante arbitraria (D = 2iA) . Con la segunda ecuacion (p = N) y

usando 2.27 se llega a que:

tan(N@) + tan(0) = 0 (2.29)
por lo que
sin[(N+1)0] =0 (2.30)
de donde
0= ij_rl (m  entero) (2.31)

Existen entonces N distintas soluciones, pues m = 1,2...N. De la definicién de x se

despeja la energia y se sustituye, encontrando:

E = o+ 2fcos (ﬁiﬁ) m=1,2..N (2.32)

Denotamos |¥(™) al m-ésimo estado molecular cuyos coeficientes son C;m), con j =
1,2..N. Y puesto que la constante D™ queda determinada por la condiciéon de

normalizacion, se concluye que:

2 12 , mjm
_<n+1) 5m(N+1) (2.33)

La cadena esta confinada entre dos atomos imaginarios cuyos coeficientes son nulos,

SPE
2
|

esta suposicion se hace para que las ecuaciones 2.24 tengan la misma forma para
toda j, y de esta forma la derivacion de la energia sea completa (por ejemplo, para

electrones libres en una caja se demanda que el eigenestado sea cero fuera de la caja).



CAPITULO 2. MARCO TEORICO 26

41B1

RN
T

N=oo

Figura 2.9: Espectro de eigenvalores para una cadena de atomos de hidrégeno. Se
observa que cuando N — oo se forma una banda centrada en £ = « [20] .

Se observa que con N = 2 recuperamos la molécula Hy para la cual a = Ey. El
hecho de que un sélido esté compuesto de N dtomos implica que cada estado atémico se
ha dividido en N estados. En la figura 2.9 se observa el espectro de eigenvalores (basado
en la ecuacion 2.31) para cadenas de 2, 3, 4, 5 y un ntimero infinito de atomos de
hidrogeno. A medida que el niimero de atomos aumenta, el espesor del espectro tiende
a 4|p]. En el limite infinito la energia prohibida (gap) entre eigenvalores sucesivos se
reduce a cero y la variable # se vuelve una variable continua entre 0 y 7. El espectro
de eigenvalores es llamado banda de energia.

A medida que los d&tomos son acercados para formar una molécula lineal, el acopla-
miento entre los 4&tomos aumenta y los niveles de energia se dividen como se observa
en la figura 2.10. Inicialmente (izquierda) se muestran los niveles de energia de la capa
3s de 2 atomos de sodio que se acercan, luego (en medio) se observan los niveles de
energia de la capa 3s de 6 atomos de sodios que se acercan y finalmente (derecha) se
presentan los niveles de energia de la capa 3s cuando un gran ntimero de atomos de
sodio se juntan en un solido. La linea punteada representa el corte para cierta distan-
cia entre los atomos. A dicha distancia se le conoce como distancia de red (lattice),
que es la distancia donde la energia es minima.

Las bandas de energia se llenan de acuerdo a una regla muy simple, los estados
de menor energia se llenan primero, luego los que le siguen en energia. La energia del
estado ocupado més alto recibe el nombre de nivel de Fermi Fr. La magnitud de la
energia de Fermi depende del ntimero de electrones por unidad de volumen dentro del
solido, ya que este determina cuantos electrones se ubican en cada banda. A 0K todos

los estados hasta Er estan llenos, y todos los estados sobre Er se encuentran vacios.
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Figura 2.10: Formaciéon de una banda de energia en funcion de la distancia interato-
mica para la capa 3s de atomos de sodio [19].

Sin embargo, a temperaturas més elevadas la energia térmica provocaré vacantes en
ciertos estados bajo Er, elevando algunos electrones a estados de energia sobre este
nivel [19].

Los estados de energia permitida en cualquier banda son tantos y tan cercanos que
forman entonces un espacio continuo de energia permitida. Si el electrén se mueve
con una velocidad dada, tendra una energia cinética F. y por lo tanto un nimero
de onda k asociado. No obstante, los electrones en el solido estaran sujetos a ciertas
condiciones debido a la existencia de los intervalos de energias prohibidas entre las
bandas. La energia E(k) tiene que interrumpirse en estos intervalos pues se necesita
una energia discreta considerable para que el electron pueda saltarlos.

Considerando las propiedades ondulatorias del electron se llega a que, como ondas,
los electrones pueden ser difractados de acuerdo a la ley de difracciéon de Bragg, la
cual indica que existe al menos una serie de valores de k para los cuales los electrones
son difractados y no pasan libremente a través del cristal [19]. Este resultado es valido
para electrones libres que inciden en el cristal o bien para electrones del cristal, por
ejemplo de valencia. Para los electrones de un cristal, estos valores de k corresponden
a las energias prohibidas en las estructuras de bandas, por lo que no pueden existir
electrones que tengan estas energias [32]. Como consecuencia, el modelo de electrones
libres se ve modificado interrumpiendo la relaciéon entre k y E con intervalos de energia
en los valores k£ de Bragg como se observa en la figura 2.11. A esta representacion

de valores de k se le conoce como espacio k o espacio reciproco. Los electrones
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libres considerados aqui son electrones exteriores de los atomos cuyos niveles forman
las bandas, los electrones interiores no sufren perturbaciones y permanecen cerca de

sus nucleos.

E(k)

Energia
Permitida

\-\ / Energia
\ / Prohibida

Energia
Permitida

Figura 2.11: Efecto de la difraccion de Bragg sobre (k). La inclinacion de la curva es
cero en los valores prohibidos de energia debido a los efectos de difraccion. Asimismo,
se muestran las primeras zonas de Brillouin para una red unidimensional en el espacio

k [19].

La zona de brillouin es una representacion tridimensional de los valores permi-
sibles de k. Como se observa en la figura 2.11, la region entre —= y = recibe el nombre
de primera zona de Brillouin. Todos los estados electronicos permitidos corresponden
a vectores de onda k que se encuentran dentro de las zonas de Brillouin [33]. El origen

del espacio k es llamado punto gamma (T).

2.2.1. Compuesto binario AB

Si consideramos un anillo infinito de dtomos A y B alternados, los elementos on-
site de la matriz hamiltoniana son €4 y €, con €4 >ep, las integrales de salto son
cero excepto entre vecinos contiguos para los cuales es (.

Existen ahora dos bandas de estados, una banda de estados de enlace entre las

energfas € — (A? + 452)% y €g y una banda de estados de antienlace entre €4 y
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e+ (A2+48%)2. Con e y A definidos en la ecuacion 2.19.

La densidad total de estados para el compuesto tiene contribuciones de los atomos
A y B. Las densidades locales de estados na(E) y ng(F) en los d4tomos A y B difieren
reflejando las diferencias en las propiedades de los atomos libres A y B. Los centros
de gravedad de estas densidades locales son €4 y ep respectivamente (teorema de
momentos) [20].

Los segundos momentos, que estan relacionados con el ancho de las distribuciones

de estados y por lo tanto con el ancho de las bandas de energia, para este sistema son

2 2
i = pf) =28 (2.34)

como en el sistema infinito de un soélo tipo de atomos. Asi los espesores de las densi-
dades locales de estados son las mismas.

El tercer momento ,uf’) cuantifica el sesgo (asimetria con respecto a la distribucion

. 4 . . .
normal), mientras que el cuarto momento ,uf4) cuantifica la curtosis (amplitud con
respecto a la distribucion normal). Los dos momentos anteriores muestran que en
un compuesto AB la ocupacién se favorece o carga hacia uno de los componentes

atomicos, lo cual indica transferencia de carga de un tipo de atomo a otro [20].

2.2.2. Oxidos metalicos

Los Oxidos Metalicos son un tipo de compuesto binario en cuyo caso se for-
ma una banda de conduccién y una de valencia. los espacios entre las bandas son
llamados bandas prohibidas. En los s6lidos semiconductores convencionales, es decir,
los sistemas elementales (grupo del carbono), III-V y II-VI (como el MgO), el origen
de la banda prohibida se deriva de la regla de octeto. Los electrones se agrupan en
8 para crear configuraciones de capa cerrada basadas en los orbitales atémicos s y
p, como se ilustra en la figura 2.12 [34]. Como una tendencia general, la brecha de
energia aumenta con la ionicidad entre los orbitales [34]. Esto también implica que
la separacion de los orbitales de enlace “sueltos” (dangling bond orbitals en inglés)

aumente, acercandolos a las bandas. La presencia de interacciones adicionales con los
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Figura 2.12: Modelo esquematico que ilustra como se forman las bandas de valencia

y conduccion debido a la hibridacion entre orbitales atéomicos s y p, abriendo una
banda prohibida en (a) elemental, (b) III-V y (c) II-VI [34].

orbitales ocupados o no ocupados (por ejemplo orbitales d de metales de transicion)
da lugar a interacciones secundarias enlace-antienlace.

Un grupo principal de 6xidos como el MgO o Al,O3 tienen un GAP muy grande,
por lo que son materiales aislantes [34]. Aunque por si solo el magnesio cristalino
serfa un conductor, al agregar el oxigeno a la red la nueva superposiciéon de orbitales
formaria una brecha como la mostrada en la figura 2.12(c), donde el magnesio es del
grupo ITA y el oxigeno del grupo VIA, conformando un material aislante.

El esquema de la figura 2.13 representa cualitativamente la combinacion de orbi-
tales atomicos en la formacion de bandas de enlace (B. E.) y antienlace (B. A.) para
el oxido de magnesio s6lido. Debido a que el orbital del oxigeno |O) es més bajo en
energia, su contribuciéon de estados a la banda de enlace es mucho mayor que la del
magnesio |Mg), por lo que en la combinacién lineal el coeficiente correspondiente al

oxigeno es mucho mayor que el coefieciente correpondiente al magnesio.

30
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Figura 2.13: Combinacién de orbitales atoémicos en la formacion de bandas de enlace
(B. E.) y antienlace (B.A.) para el 6xido de magnesio solido. Debido a que el orbital
del oxigeno es més bajo en energia, su contribucion de estados a la banda de enlace
es mucho mayor que la del magnesio.

Una superficie puede ser modelada haciendo un “corte” a un cristal en distintos
planos de la red cristalina. Estos planos cristalograficos son usualmente caracterizados
por los indices de Miller (h, k, 1), que son los reciprocos de las intersecciones de dicho
plano con los ejes X, Y, Z de la red real [33]. Asi, para una red cristalina ctbica
como la del 6xido de magnesio MgO, el plano (100) es equivalente al (010) y (001),
pero representa una configuracion distinta a la del plano (111), por ejemplo. En la
figura 2.14 [35] se observa la configuracién de una superficie de 6xido de magnesio
observando distintos planos en la red cristalina. Notese que el remover un oxigeno en
cada superficie tendria consecuencias distintas dado el distinto nimero de magnesios

vecinos en cada uno.
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(a) (b)

Figura 2.14: (a) Superficie MgO(111), (b) Superficie MgO(100) [35].

2.3. Teoria del Funcional de la Densidad (DFT)

La mecéanica cuantica ha sido una base fundamental para entender el comporta-
miento de la naturaleza en escalas donde la fisica clasica encontré anomalias. Dentro
de esta rama la ecuacion de Schrodinger, usada en la seccion anterior, es por excelen-
cia la herramienta que permite develar los comportamientos cuanticos. Esta ecuaciéon
representa un modelo consolidado, sin embargo su alcance no puede extenderse mas
alla de sistemas simples como lo son atomos y moléculas, puesto que al aumentar el
nimero de elementos atéomicos también aumenta el nimero de ecuaciones a resolver.
La ecuacion de Scrédinger permite describir un sistema cuantico caracterizandolo con
su energia, el estado fundamental de dicho sistema sera el que posea la minima energia
y por lo tanto sera el estado més estable.

Con el objeto de investigar sistemas en la nanoescala, es necesario modelar la
interaccion entre atomos con la mayor precision posible. El ntimero de interacciones
a considerar depende del nimero de elementos del sistema, ya sean ntucleos o elec-
trones. Agregar un elemento al sistema implica nuevas interacciones que seran tan
significativas al grado de inducir cambios estructurales en el sistema inicial. Esta di-

namica escapa de los alcances de una simple ecuacion de Scrhédinger, por lo que serdn
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necesarias otras formas de aproximar los estados de los sistemas poliatémicos.

2.3.1. La ecuacion de Schrodinger

En la mecénica cuantica es la funcién de onda W la que nos permite obtener toda
la informacién de un sistema, ésta se calcula a partir de la ecuacién de Schrédinger
(no relativista) usada en las secciones anteriores. Utilizando el Hamiltoniano para una
Unica particula con energia cinética K, energia potencial 1% y m la masa del electron,
se tiene:

~

L h
H=T+V =——V?+V(Ft) (2.35)

2m

Para este sistema la ecuacion de Schrodinger (no relativista) dependiente del tiempo
es:
0

: Lo by . .
malll(r,t)— va + V(r,t)| Y(r,t) (2.36)

Cuando el hamiltoniano no depende del tiempo, la funciéon de onda puede escribirse

como el producto de una parte espacial y una temporal:
(7, t) = U()e ™! (2.37)
De esta forma la ecuacion queda reducida a:
h 2 —
—2—V + V()| () = EV(r) (2.38)
m

como se menciond, el conocer la estructura electréonica de atomos, moléculas y en
este caso cimulos, nos permite conocer también las propiedades de estos sistemas,
pues es dicha estructura electrénica la responsable de sus propiedades fisicas y qui-
micas. La ecuacion 2.38 sirve para sistemas estacionarios donde las interacciones son
independientes del tiempo.

Supoéngase ahora un sistema de muchos atomos, que puede verse como un conjunto
de n nicleos atomicos con masa M cargados positivamente, y m electrones con masa

me (M >> m,) cuya carga es negativa. Es posible considerar nicleos y electrones
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como cargas puntuales interactuando entre si eléctricamente. El hamiltoniano de este
sistema incluye las contribuciones a la energia, tanto de ntcleos como de electrones y

de las interacciones entre ambos:

- h? VZ h? V% 1 €27, 1 e? 1 AV
H= 2 ™ 2 2me Tmee 2 rn By 2o e 2= 1
A i e 0 p i 0 itj iJ 0 A#B B
(2.39)

donde M4 es la masa del niicleo en la posicion 74, 7; es la posicion del i-ésimo electron,
e es la magnitud de la carga del electron, r;; = |7 — 7|, Tap = |Fa — | ¥ 754 =
|7i — 7a|. Los primeros dos términos corresponden a la energia cinética de nticleos y
electrones respectivamente. Los restantes tres términos corresponde a las interacciones

coulombianas electron-nicleo, electron-electron y niicleo-ntcleo en ese orden. Se tiene

entonces una funcién de onda

U = U (i, 7)) (2.40)

con 74 y T; posiciones de niicleos y electrones respectivamente. Esta dependencia de W
representa un problema préacticamente imposible de resolver sin antes hacer algunas
aproximaciones.

Debido a que M >> m, (la razén entre estas es de alrededor de 2x10?) y a que las
interacciones coulombianas son similares en magnitud, la velocidad de los electrones es
mucho mayor que la velocidad de los nticleos. Por esta razéon podemos suponer que los
electrones se encuentran en el estado fundamental con respecto a la configuracion de

los ntcleos, cuyas posiciones pueden considerarse fijas. Tomando entonces la energia

cinética nuclear como cero y usando unidades atémicas (m, = e = h = 47360 =1), el

hamiltoniano puede reescribirse como

% 7, 7]

-
Azp TAB

El primer término (T) representa la energia cinética de los electrones, el segundo

~

término puede verse como un potencial externo (V,,;), generado por los nicleos y
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A~

actuando sobre los electrones. El tercer término (U) representa la repulsion electroni-
ca, mientras que el cuarto (VNN) es debido a la repulsion entre niicleos. Este tltimo
término, dado que los ntucleos se consideran fijos, contribuye a la energia total como
una constante, por lo que descartarlo de la ecuacién no afecta la forma de la funcién

de onda buscada. Omitiendo entonces la repulsién entre nicleos llegamos a
. 1 ) Z 5 1
H:_EZV”_ZZ-_JFZE (2.42)

ecuacion que representa el hamiltoniano electronico H, cuya expresion reducida es

~

Ho=T+ Vi +U (2.43)

Esta aproximacion que separa el movimiento nuclear del movimiento electrénico es
conocida como aproximacion de Born-Oppenheimer. Se observa que los operadores
de energia cinética T y de interaccion electrénica U son los mismos para cualquier
sistema de particulas con interacciéon coulombiana. Entonces la forma de determinar
si el sistema es atomo, molécula o sélido depende solo del potencial externo Viur. De
manera analoga el sistema de muchos cuerpos difiere del de un sélo cuerpo por el
término U.

La ecuaciéon de Schrodinger correspondiente al hamiltoniano electrénico es

A

H,(F, R)U(F, R) = E.(R)¥(7, R) (2.44)

Dado que f[e, para un sistema dado, depende tnicamente de Vm, la ecuacion 2.44
nos indica que la energia depende tnicamente de las posiciones nucleares R. Esto es
suponiendo que los electrones se encuentran en su estado base con respecto a una
configuracion nuclear dada. Como consecuencia, existe una relacion entre la energia
del sistema F. y la geometria de este representada por las configuraciones nucleares R.
A esta relacion Ee(ﬁ) se le conoce como Superficie de Energia Potencial. La figura

2.15 representa una superficie de energia potencial como funcién de la configuracion

geométrica de los sistemas.
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Sin embargo una sencilla resolucion de la ecuacion de Schrodinger HV = EW para
sistemas de muchos electrones es actualmente imposible. Consideremos una molécu-
la con N electrones en total, experimentalmente conocida. La funciéon de onda para
muchos electrones es un campo escalar complejo V(r, 01;...7nv, 0n). La parte espa-
cial depende de las 3N coordenadas de los electrones en un espacio cartesiano 3N
dimensional. Para conocer el estado base de la funciéon de onda, usando el principio
variacional, se debe minimizar el elemento de matriz (V|H|V)/(V|¥) donde H es el
Hamiltoniano [36]. Esto requiere una repeticion impresionante de operaciones, lo cual
ocupa demasiado tiempo. Entonces es practicamente imposible encontrar el estado
base de la funciéon de onda de una molécula con N electrones mediante un método

sencillo (sin mencionar que también hay estados excitados).

Energia

© Geometria

Figura 2.15: Superficie de Energia Potencial. La energia depende de la geometria
del sistema, es decir, de 3N coordenadas espaciales correspondientes a las posiciones
atomicas (imagen modificada de [37]).

2.3.2. Aproximacion de electrones no interactuantes

Generalmente la geometria mas estable de una molécula o un arreglo de &dtomos,

determina el minimo global de energia. Sin embargo, para grandes sistemas con N
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electrones la funcién de onda depende de las 3N coordenadas de éstos. Observamos
en este punto que, con una funciéon de onda exacta del estado base, es facil calcular

la densidad de probabilidad del sistema:

n(7) = / | (7 )| (2.45)

La densidad de probabilidad nos indica que la probabilidad de encontrar un electrén
en d*r alrededor de 7 es n(7)d>r.

Para una molécula de Hy en equilibrio, esto se veria como se mostro en la figura
2.2, en la cual se observa que el electrén puede encontrarse entre los nticleos donde el
enlace quimico fue formado.

Imaginemos un sistema de dos electrones no interactuantes en algin potencial
Vs(7), elegido de alguna manera para imitar al sistema electronico verdadero (real).
Debido a que los electrones no interactian, sus coordenadas no estan acopladas y
sus funciones son un simple producto de funciones de onda de un electrén, llamadas

orbitales, tales que:

57+ 0] i) = o (2.46)

donde
P (71, 72) = ¢o(71)Po(72) (2.47)

Este es un conjunto de ecuaciones muy simple de resolver, pues hay tnicamente 3
coordenadas. Incluso para muchos electrones, digamos N, atn se necesita resolver
Gnicamente una ecuacion en tres variables, en comparacion con las 3N coordenadas
que surgen al resolver la ecuacién de Schrédinger. Si se puede tener entonces un siste-
ma no interactuante que imite al verdadero sistema, entonces se tendré un problema
computacional mucho mas tratable para resolver.

La imitaciéon o aproximaciéon consiste en lo siguiente: si se piensa aproximar la
funciéon de onda real como un producto de orbitales sin interacciéon y entonces mi-
nimizamos la energia, encontraremos las ecuaciones que nos llevaran a un potencial

efectivo V. z;(7) [36].
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2.3.3. Principio variacional

El método variacional es una aproximacion que permite encontrar soluciones apro-
ximadas al problema de eigenvalores Oqﬁ(x) = wo(z), por lo que es valido para la
ecuacion de Schrédinger independiente del tiempo He = £|¢) [38].

Dado el operador H, existe un conjunto infinito {¢} de soluciones exactas de la

ecuacion de Schrodinger, de modo que
H|po) = aldda) a=0,1,.. (2.48)

coneyg<ep << .. <eg, <l

{e4.} es discreto y dado que H es hermitiano, los &, son reales y sus correspondiente

funciones son ortonormales ((¢n|¢s) = dap), entonces

<¢o¢|1{]|¢ﬁ> = 5a5a5 (249)

Si las eigenfunciones de H forman una base completa, cualquier funcién |¢) que
satisfaga las mismas condiciones de frontera que la base {|¢,)} puede ser escrita

como una combinacioén lineal de esta
|9_b> = Z |¢a>ca = Z |¢a><¢a|a> (25())

El principio variacional afirma que dada una funcién |@) que satisface las con-
diciones de frontera apropiadas (nula en el infinito), entonces el valor esperado del

hamiltoniano es una cota superior de la energia exacta del estado base, es decir
(0|H[0) > &9 (2.51)

la igualdad se da cuando |¢) es idéntica a |¢g). Este principio es de suma importancia,
pues indica que la energia de una funcién de onda aproximada es siempre mayor que
la energia del estado base gy. De esta forma, al hacer aproximaciones la energia més

baja correspondera a la mejor funcion de onda [38|.
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Consideremos ahora la funcién de prueba |¢) normalizada que depende de un
conjunto de parametros, entonces el valor esperado del hamiltoniano seré funcion de
dichos pardmetros, por lo que es necesario determinar los valores de éstos para los
cuales (| H|$) es un minimo.

Considerando tinicamente variaciones lineales de la funcién de prueba, es decir, si

) = ZCz‘Wi) (2.52)

)

donde {|1;)} es un conjunto fijo de N funciones base (reales y ortonormales), encontrar
el conjunto 6ptimo de coeficientes {¢;} se reduce a la diagonalizacién de una matriz.
La representacion matricial del operador hamiltoniano en la base {|¢;) } es una matriz

H de NxN con elementos

(H);y = Hyj = (i H|v;) (2.53)

Como la funcién de prueba esta normalizada y su base es ortonormal

@l0) = cici(wily) => =1 (2.54)

i 7

entonces el valor esperado

<5|H|5> = ZQ’WAHWJ')CJ' = ZCiCjHij (2.55)
ij ij
es una funcion de los coeficientes de expansion. El problema consiste en encontrar el
conjunto de pardmetros para los cuales (¢|H|¢) es un minimo (que acotara por arriba

a £o), sin embargo, no es tan simple resolver la ecuacion

0

9o OISy =0 k=12, N (2.56)

porque los N pardmetros no son independientes debido a la condiciéon de normaliza-

cion, entonces tinicamente N-1 coeficientes son independientes. Esto se resuelve por
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el método de multiplicadores de Lagrange cuya funcion es

Ller,on, B) = (9|H|G) = E(D|HIG) = 1) = Y i Hyy — EQY i = 1) (2.57)

i i

como solo se “agrega’” un cero a la ecuacion 2.55, entonces el minimo del valor esperado
y de L se da para los mismos valores de los coeficientes. De esta manera el coeficiente
cy es determinado por la condiciéon de normalizacion y el multiplicador indeterminado

E es tal que
oL

=~ =0 k=1,2,.,N-1N 2.58
aCk. = Y Y ( )

de donde se llega a que

Z Hijcj — ECZ‘ =0 (259)
J
introduciendo un vector columna ¢ con elementos ¢;
Hc = Ec (2.60)

que es el problema estandar de eigenvalores para la matriz H. Dado que es una
matriz simétrica, la ecuacion puede resolverse dando N eigenvectores ortonormales
C, v sus correspondientes eigenvalores F, tales que Fy < F; < ... < Ey_q, por
lo que introduciendo una matriz diagonal E para estos eigenvalores y la matriz de

eigenvectores C con elementos Cj,, las N relaciones de la ecuacion 2.60 se escriben
HC = CE (2.61)

Asi, en lugar de encontrar una solucion para |¢) y los coeficientes de expansion, hemos

hallado N soluciones

N
6a) = Cialty)  a=0,1,..,N —1 (2.62)
i=1
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Para encontrar el significado de las E’s observamos que

<aﬂ|ﬁ|§_ba> - Z Ciﬁ<¢i|H|¢j>cja = Ea(;aﬁ (263)

ij

donde el eigenvalor E, es el valor esperado del hamiltoniano con respecto a |¢,). En
particular, el eigenvalor mas bajo Ej es la mejor aproximacion posible a la energia
del estado base de H en el espacio expandido por las funciones base {|¢;)}. Mas atn,
el principio variacional nos dice que Ey = (¢|H|d,) > <o.

El significado de los eigenvalores F, restantes es que E, < g,, es decir, £ es una
cota superior a la energia del primer estado excitado de H, B, ala del segundo y asi

sucesivamente [38].

Principio variacional en el contexto del modelado computacional.

Es importante destacar que en la buisqueda de la densidad electronica se utiliza
un método iterativo que parte de una base de funciones para aproximar la densidad
electronica, en este caso una base de funciones gaussianas. En este contexto el princi-
pio variacional nos garantiza que nuestras aproximaciones siempre estardn por encima
de la energia del sistema real, de modo que podemos garantizar que una tendencia

decreciente en la energia representa una mejora en la aproximacion [38].

2.3.4. Aproximaciéon Hartree-Fock

Hemos llegado a que el hamiltoniano de un sistema con varios electrones, en unida-
des atomicas, se encuentra descrito por la ecuacion 2.42. Si definimos el hamiltoniano
de un sélo electrén i como h; (energia cinética y potencial debido al nucleo) y la
interacion coulombiana entre el electrén i y el electrén j como g;; (¢ # j), entonces

el hamiltoniano se reescribe como

1>7
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Para un sistema de N electrones la funciéon de onda depende al menos de las 3N
variables espaciales. La mas simple funcién de onda antisimétrica que puede ser usada

para describir el estado base ¥y, es un simple determinante de Slater

[Wo) = [X1X2--XN) (2.65)

Esta forma de la soluciéon supone que cada y; es una funciéon que satisface una ecuacion
de Schrodinger para el hamiltoniano de un electréon. El principio variacional establece
que la mejor funcion de onda de esta forma funcional es aquella que proporciona la
més baja energia posible, Ey = (¥o|H|¥,), donde H es el Hamiltoniano electronico
completo. La flexibilidad funcional en la funcién de onda 2.65 estd en la eleccion
de los espin orbitales, por lo que minimizando el funcional Ej, con respecto a los
espin-orbitales se llega a una ecuacion llamada la ecuacion de Hartree-Fock que

determina los espin orbitales 6éptimos.

f(Z)X(fz) = ex(7;) (2.66)

Esta ecuacion es una ecuacion de eigenvalores, que se justifica por la subseccion
anterior, donde f(i) es el operador efectivo de un electron llamado operador de Fock,

cuya forma es

1 Moz
fi= —EV? — Z 244 v (7) (2.67)

gy liA
donde el primer término es de energia cinética de dicho electréon y el segundo término
es su interaccion con los M nicleos. El término v (i) es el potencial aproximado
experimentado por el i-ésimo electréon debido a la presencia de los restantes N-1

electrones, se le conoce como potencial de Hartree-Fock y es tal que

OEDY { / X;(z)ixj(z)d@} Xi + Om.

— 12
i#£]

[ [x@—x@dnlx @)
i#£j

El primero de los dos términos representa la interaccion de Coulomb J;;, mientras

que el segundo término es el término de intercambio KC;;. El factor d,,, es una delta
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que es 1 para espin igual y 0 para espin distinto, esto quiere decir que hay interaccion
de intercambio s6lo para electrones con mismo espin.

El problema de esta ecuacién es que al resolver para x; aparecen los x; en la
integral, lo que lo hace un sistema acoplado, sin embargo es posible resolverlo por
aproximaciones sucesivas. El método también se conoce como de campo auto con-
sistente (self consistent field SCF) [38]. La idea basica del método SCF es simple:
haciendo una suposicién inicial de espin-orbitales, se puede calcular un campo apro-

ximado vH¥

visto por cada electron y luego resolver la ecuacion 2.66 para un nuevo
conjunto de espin orbitales. Usando estas nuevas funciones es posible obtener un nuevo
campo repitiendo el procedimiento hasta encontrar auto consistencia (que la diferen-
cia en el campo sea menor a cierta cota). La solucion al problema de eigenvalores

de Hartree-Fock es un conjunto {x} de funciones ortonormales espin-orbitales con

energias orbitales {e;}.

2.3.5. Teoremas de Hohemberg-Kohn

Volviendo a la ecuacion 2.43 para el hamiltoniano electréonico (I:Ie =T+ Vm +U )
descrito anteriormente, observamos que el potencial externo es el que determina la
dindmica y energia del sistema electrénico.

Consideremos entonces un potencial externo en general como la suma de los po-

tenciales externos que experimenta cada particula:

N
Vet = »_0(7%) (2.69)
=1

Debido a lo anterior se considera que la funcién de onda 1 depende de v (que a su
vez depende de 7) al igual que T, U y la energia E. Se dice entonces que todas las
variables anteriores son funcionales del potencial externo. La ecuacién de Schrodinger

en términos de funcionales es:

(710) + Veale] + O]} ¥1e] = EloJylo] (2.70)
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Esta ecuacion 2.70 nos dice que es el potencial v el que determina a la funciéon de
onda 1 y por lo tanto la energia del sistema. De esta manera el problema reside en
hallar el potencial V,,;. Como este potencial depende de la configuracion del sistema,
y por lo tanto de la distribucion de los electrones, Hohemberg y Kohn enunciaron un
teorema que permite simplificar el problema.

Teorema 1: el potencial (mds alld de una constante arbitraria y de la normali-
zacion) estd determinado por la densidad p del estado base [39].

Este primer teorema nos dice que existe una correspondencia biunivoca entre den-
sidad de estado y potencial externo pues Vm = Vext [p]. Ademas, no solo el potencial
externo es funcional de la densidad electronica, sino también la funcién de onda del
estado base 1y = [po]. El resultado puede extenderse al resolver la ecuacion de

eigenvalores para la energia Fy que también serd un funcional, asi como cualquier

observable O:

Olp) = (vl O] v1o]) (2.71)

En particular, el observable mas importante en el caso de un sistema de atomos es la
energia del estado base Ey que corresponde al valor esperado del hamiltoniano. Dado

un potencial externo v(7), la energia Ey puede escribirse como

Ep = E[po) = (@lpo]| H[[po]) = (¥po]|T + U + Vear |1 p0]) (2.72)

Separando el hamiltoniano y usando la linealidad llegamos a que

B} = Wlpl| T+ Ulolpal) + [ o@mu(rdr (2.73)

de donde se definen los funcionales de Hohemberg-Kohn y de energia respectivamente

como

~ A

Fug[p(F)] = (@lpol|T + Ul [po]) (2.74)

B p(7)] = / o(@)po(F)d + Fusxc [p(7) (2.75)
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De las ecuaciones anteriores observamos que el funcional de Hohember-Kohn es in-
dependiente del potencial externo, por lo que es un funcional universal que es vélido
para cualquier sistema.

Hasta ahora el primer teorema de Hohemberg-Kohn nos dice que existe un funcio-
nal de la densidad electronica que resuelve la ecuaciéon de Schrodinger, reduciendo el
ntmero de variables, y que permite calcular la energia del estado base de un sistema.
Sin embargo, es necesario saber como encontrar dicho funcional ya que se demostro
su existencia. El segundo teorema define una propiedad del funcional de la densidad
que permitird aproximarlo.

Teorema 2: La densidad electronica que minimiza la energia sobre todo el fun-
ctonal es la densidad electronica real, correspondiente a la solucion completa de la
ecuacion de Schridinger.

Demostracion: Dada la relaciéon biunivoca entre la funcién de onda y el fun-
cional de la densidad electronica, cada funcién de onda de prueba ¥’ corresponde a
una densidad de prueba p'. La energia del estado fundamental se obtiene usando el
principio variacional como

E? = ming (V'|H|W') (2.76)

La minimizacion puede llevarse en dos etapas, primero fijando una densidad de prueba
¢'(¥) y minimizando sobre el subconjunto de funciones de onda antisimétricas que

producen dicha densidad restringidas por las relaciones

() = N/.../|\If(g?1,f2,...,fN)|2dflde...d:fN (2.77)

/ p(F)dF = N (2.78)

Las funciones de onda correspondiente a dicha densidad son W7, por lo que el minimo

restringido es

Ep(7) = mina (W HU) = [o@)p i+ Flp@) (279)
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Hasta este paso el resultado sera ¥, que proporciona la menor energia para la densidad
electronica p/ (7). F[p'], que no depende del potencial externo, es el funcional universal

relacionado con el funcional de Hohenberg-Kohn, de modo que
Flp ("] = (V9|7 + U|¥%) (2.80)

La siguiente etapa en la minimizacion consiste en quitar la restricciéon de la densidad

fija y realizar la busqueda sobre todas las densidades p’

%zmwﬂwwzmm{/wwmw%www} (2.81)

Con este procedimiento se obtiene la energia si p/ () coincide con la densidad electro-
nica real (y si no hay degeneracion de estados).

De esta manera la formulaciéon de Hohenberg-Kohn del funcional de la densidad
electronica, nos proporciona una herramienta que reduce el nimero de variables al
considerar la densidad electronica como variable. Sin embargo, pese a todo el forma-
lismo de estas pruebas de existencia y unicidad, el método para construir la densidad

electronica fue desarrollado posteriormente por Kohn y Sham.

2.3.6. El desarrollo de Kohn-Sham

La formalidad de los teoremas de Hohemberg-Kohn es incuestionable, sin embargo,
no es muy util en la practica para célculos reales. Una forma de solucién no analitica
seria un método iterativo que parte de densidades de prueba que mejoran con cada
paso. Las ecuaciones de Hartree Fock se basan en funciones de onda que son tutiles
por su enfoque iterativo.

Como se vio, la aproximacion de Hartree supone que todo electrén se mueve en
un potencial efectivo para una particula [36], descrito como

Z p(i")

=7t

A7 (2.82)

El primer término es el potencial de Coulomb de un nicleo con nimero atémico Z,
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mientras que el segundo término corresponde al potencial causado por la densidad

electronica media p(7), que a su vez puede expresarse como

p(r) = Z EAGI (2.83)

donde j corresponde a los M eigenvalores mas chicos. Las interacciones con los N
electrones estan incluidas en el potencial. Esto, como se mencioné al principio de la
seccion, convierte un problema 3N dimensional acoplado a N “problemas” 3 dimen-
sionales de un so6lo electrén que se mueve en un campo efectivo vy cuya ecuacion

€S

{_%w + UH(;)] 05(7) = 505(7)  j=1,..,N (2.84)

para resolver estas ecuaciones de forma iterativa por aproximaciones sucesivas, se
define de manera aproximada una densidad electronica p(7) y con ello un potencial
vy () que se usa para resolver la ecuacion 2.84. Con la ecuacion 2.83 se calculan las
funciones de onda ¢(7). Dicha expresion nos servira para calcular la desviacion en la
energia de la ecuacion de Hartree. El proceso se repite con densidades que cambian a
cada paso hasta que la desviacion sea menor a cierta cantidad definida previamente.

Retomando la formulacién de Hohemberg-Kohn, es posible retomar las ecuaciones
de Hartree obtenidas con el principio variacional. Baséndose en el método de Hartree,
Kohn y Sham aplicaron la teorfa del funcional de la densidad al sistema de N electrones
no interactuantes en un potencial externo [40].

Retomando las ecuaciones 2.79 y 2.80, el principio variacional para este sistema

€s

&
<
b\
—~
=
I

/ o) (FdF+ T (7)] > E (2.85)

donde Ti[p(7)] es la energia cinética del sistema con densidad p'(7), recordando que

el término U de interaccion es cero, y es tal que

N

T (7] = —5 S (631V716)) (286)

J
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Se busca que la densidad de Hartree descrita por la ecuacion 2.83 sea estacionaria con
respecto a las variaciones de la densidad p/(7) que mantengan invariante el niimero
de electrones. Se implementa entonces el método variacional de multiplicadores de
Lagrange (con conservacién de particulas) buscando la densidad que minimiza la

energia. Se llega a que la energia del estado fundamental es

mientras que la densidad electrénica es

Z EXGIS (2.88)

Para poder incluir la interacciéon electréonica Khon y Sham utilizaron el funcional
universal F' definido en la ecuacion 2.74, conformado por la energia cinética y la

interaccion electronica, de esta forma

P =Tl + 5 [ [ S ’% Jirdr + B0 (2.89)

donde el primer término es la energia cinética para electrones no interactuantes y
que es valido para electrones interactuantes. El segundo término es para la repulsion
electrostatica, parecido al término de Hartree-Fock en la ecuacion 2.68, es llamado
término de Hartree y denotado por 7. El tercer y tltimo término es muy importante
para la teoria DF'T, es llamado energia de intercambio y correlacion. Dada la defi-
nicién del funcional universal F' como energia cinética 7" mas energia de interaccion

electronica FE,., la energia de intercambio y correlacion E,. queda definida como

Ewelp' (M) = (Tlp] = Tslp]) + (Eeelp) — T [p)) (2.90)

Esta energia de intercambio y correlacion es un funcional de la densidad electronica
que en la practica sélo puede aproximarse; el buscar esa aproximacion es el meollo de

DFT [39].



CAPITULO 2. MARCO TEORICO 49

Retomando la ecuacion 2.89 para minimizar la energia con el principio variacional,
se considera ahora un potencial efectivo v.ss, el de Hartree, pero que ademas incluye

un potencial de intercambio y correlaciéon v, de la forma

—y

Ve f(T) = Vgt (T) +/ |T£(_7n;|df' + Vg (7) (2.91)

Al minimizar se llega a que la forma del potencial v, es

La importancia de esta formulaciéon es que la densidad electronica que minimiza se
puede calcular de la misma forma iterativa que para un sistema de particulas no
interactuantes moviéndose en un potencial externo, ahora v.ss. Las ecuaciones de

Schrodinger correspondientes a cada particula son

{—%W + veff(F)] 0;(F) =g;0;(7)  j=1,..,N (2.93)

mientras que la densidad queda definida como en la ecuacién 2.83

p(7) = 3 [05(7)F (29

Las ecuaciones 2.91, 2.93, 2.94 conforman las ecuaciones autoconsistentes de Khon-
Sham [41].

Finalmente la energia del sistema interactuante es

B= e+ Bl - Jatiro - [ [ERA a2

donde el primer término representa la energia de los electrones no interactuantes
(energia cinética y de interaccion con el nicleo) [40]. Esta ecuacion puede verse como
una generalizaciéon de la expresion hallada con el método de Hartree. obsérvese que

si se desprecian los términos de intercambio y correlacion se llega a la expresion de
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Hartree. De encontrarse la forma exacta de E,.[p] v v.[p], la solucion obtenida para
la ecuacion de Schrodinger seria exacta. No es asi y la bisqueda de los funcionales
ha dado pie a una rama de investigacion. La figura 2.16 representa, en resumen, los

pasos que se siguieron para llegar al desarrollo de Khon-Sham.

50"‘;&' pr ob.feme;r de un E:ECI" °": Es necesario asumir algunas Aproximacion de
puode Sesresdont exaciamena hipétesis y aproximaciones Born-Openheimer

por la ecuacion de Schrédinger
La energia es tratada como

Es posibie caicular otras : . Teoremas de
propiedades del estado base <j e fun(c}l(oor:;:_gigar;ensmad <:| Hohenberg-Kohn

Figura 2.16: Pasos para el desarrollo de la teoria del funcional de la densidad DFT.

2.3.7. Funcionales

Ya que se introdujo el formalismo de Kohn-Sham para tratar cada contribuciéon a
la energia electronica de un sistema atémico o molecular, se observa que es necesaria
la bsqueda de un funcional de la densidad que permita calcular cada contribuciéon a
la energia. Esto deja a la buisqueda del funcional de intercambio y correlacion E,.[p]
(que incluye las interacciones no clasicas y la energia cinética no contemplada en
las aproximaciones) como la principal aproximacion en los célculos DFT. Aunque la

existencia de este funcional esta garantizada su forma es desconocida.



CAPITULO 2. MARCO TEORICO 51

EXACTITUD QUIMICA

v = = = u = CORRECIONES A
DE DISPERSION
s UL Mei—— generalized random phase (B2PLYP,...) i
I
M ------------- X
& E Hortree hyperGGA (B3LYP,M06-2X,...) A
. c
------------- T
é Tor V2p(r) metaGGA (TPSS,M06-L,...) |
1 Y D T
D Vplr) GGA (BLYP,PBE,...) o
5 D
D -------------
plr) LDA (SVWN)
v

MODELO DE HARTREE

Figura 2.17: Tipos de funcionales segun su simplicidad [42].

LDA es la aproximacion de densidad local, donde se considera que para un gas
uniforme de electrones la densidad electronica se considera constante en todo el es-
pacio, por lo que E,. se aproxima localmente para dicho gas. Estrictamente LDA es
valida para densidades que varfan muy poco.

Uno de los métodos de aproximacion del funcional de intercambio y correlacion
E... mas conocidos utiliza, ademas de la densidad electronica, el gradiente de ésta Vp,

por lo cual es llamado aproximacion de gradiente generalizado (GGA), en la que

ESPp() = [ o0encp)Volerdr (2.96)

donde €,.(p) es la energia de correlacion e intercambio por particula para el gas
electronico homogéneo. Algunos de los funcionales de intercambio y correlacién del
tipo GGA son PW91, PBE, BLYP, y PBEsol. este ultimo ha sido utilizado para
simular camulos metalicos, tanto en fase gas como depositados de manera eficiente
[43,44].

Existen también funcionales metaGGA que usan el Laplaciano de la densidad V?p.
O funcionales hibridos que combinan calculos con aproximaciones como Hartree-Fock

entre otras, tal es el caso de B3LYP. Los funcionales hibridos son computacionalmen-
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te muy demandantes. Los célculos con una u otra forma de funcionales GGA son
menos demandantes y han demostrado ser mejores aproximaciones que LDA [45]. Las
variaciones entre diferentes funcionales GGA puede ser vista como una incertidumbre
intrinseca de estos métodos. La figura 2.17 muestra algunos funcionales para los cua-
les la simplicidad es inversamente proporcional a su exactitud. Para sistemas solidos

el funcional PBEsol ha demostrado gran eficiencia [46].



Capitulo 3

Metodologia

En el presente capitulo se describen los detalles sobre el modelado de cada uno de
los pasos involucrados en el anélisis de la adsorcion molecular de O, CO y CO5 sobre
los sistemas atomicos depositados. Se presenta primero el modelado de la superficie
seguido del modelado de la adsorciéon de los atomos metalicos. Una vez modelados los
sistemas que representan al catalizador de un s6lo atomo, se continiia con la adsor-
cion molecular (y atémica) sobre éstos, independiente para O,, CO y CO,. Finalmente
se presenta el modelado en conjunto de la adsorciéon molecular de una molécula en
presencia de otra, por ejemplo, CO en presencia de O5 o viceversa. El capitulo con-
cluye describiendo la forma en la que se caracterizan los sistemas minimizados y las
cantidades involucradas para ello.

Para todos los sistemas analizados en el presente estudio se us6 un calculo DFT
de ondas planas mediante el paquete de simulacion ab initio de Viena (VASP por
sus siglas en inglés) para encontrar sistematicamente la estructura de minima energia
potencial. De igual forma todas las relajaciones DFT fueron realizadas empleando
tnicamente el punto I' de la zona de Brillouin. Se emple6 un funcional de gradiente
generalizado, PBEsol (de Perdew, Burke y Ernzerhof) como funcional de intercambio
y correlacion debido a que se observa en trabajos previos [47] que aumenta la precision
cuando se trata de solidos y superficies. La energia de corte de las ondas planas se

tomo6 como 400 eV para tener una convergencia adecuada.

53
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3.1. Oxidacion del CO

Durante el presente trabajo se model6 la oxidacion del CO basada en el mecanismo
Langmuir-Hinshelwood, como una serie de pasos que esencialmente son la adsorcion
independiente de las moléculas involucradas en una reaccién catalitica y la conse-
cuente interaccion en la superficie. La figura 3.1 ilustra el mecanismo mencionado
en el que la molécula de O, se adsorbe en la superficie, luego se disocia, posterior-
mente llega el CO y es adsorbido por la superficie, finalmente el CO interactia con
el sistema O-Metal formédndose COy que es liberado. Las ecuaciones 3.1, 3.2 y 3.3
describen de una manera simple el mecanismo mencionado (el simbolo * representa
un sitio de adsorcion). Aunque el mecanismo modelado es sélo una posibilidad de
varias, hay evidencias sobre el hecho de que la oxidacién de CO sucede luego de la

previa adsorcion disociativa de Oy [48].
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Figura 3.1: Mecanismo de Langmuir-Hinshelwood para la oxidacién de CO sobre una
superficie [49].

COpust* —5 CO* (3.1)
O27gas +2* — 207 (32)
CO* + 0" =5 COy.pus +2° (3.3)

Para analizar la viabilidad de la reacciéon de oxidacion de CO sobre single atoms
de la capa 3d depositados en Mg(100) se realizo el estudio de los estados metaestables

de la reaccion, asi como la activacion de Oy que es el paso limitante en la reaccion.
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Primero se depositaron en el sistema Me/MgO(100) independientemente las mo-
léculas Oy y CO para su respectiva caracterizacion, en segundo lugar se simuld la
adsorcion de CO en presencia de O, para entender la interaccién de una molécula con
otra en presencia del sistema single atom, como tercer paso se simulé la adsorciéon de
CO en presencia de O-O disociado y finalmente se simul6 la desorcion de CO4y pues
es el producto esperado en la reaccién de oxidacion del CO. La realizacion de todos
los pasos anteriores es de suma importancia pues nos permite conocer el camino ener-
gético de la reaccion y por lo tanto su viabilidad. Este anélisis se realiza para cada

especie metalica de la capa 3d.

3.2. Modelado de la superficie

Para analizar cualquier sistema depositado en una superficie, es necesario modelar
primero la superficie y luego relajarla con DFT, en este caso mediante VASP.

Para estos sistemas depositados, la superficie de MgO(100) fue modelada con
una superposicion de 3 capas atomicas (slab) de 6x6 en la direccion XY. Se usan
tnicamente 3 capas debido a que es una superficie muy estable [50]. Se dejaron 10A
de vacio entre cada superficie en la direccion Z. Se fijo la capa inferior de la superficie
para representar al solido y se relajo la estructura para después depositar el atomo
metélico en ésta. La constante de red usada fue de 4.2A (2dy,_0), que coincide con

el valor experimental para el MgO en bulto [51].
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Figura 3.2: Modelado de la superficie: superposicion de 3 capas atémicas con 10A de
vacio y distancia interplanar de 2.1A

3.3. Adsorcion de Atomos metalicos

El sitio de adsorcion utilizado fue un oxigeno en la red del MgO sobre el cual se
coloca el metal. La distancia inicial, previa a la minimizacion, entre el &tomo metalico
y la superficie, fue de 2.3 A, valor cercano a la suma de los radios atémicos de oxigeno

y metal.

Figura 3.3: Modelado de la adsorcién atomica en la superficie. Se observa que el sitio
de adsorcién es un oxigeno de la superficie.
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3.3.1. Barrera de energia para los Atomos en la superficie

Para estudiar la barrera de energia para que un atomo se mueva de un sitio de
adsorcion en la superficie a otro, se analizé la diferencia de energia de los dtomos
adsorbidos entre dos posiciones periddicas sobre la superficie, como se ilustra en la
figura 3.4, dichas posiciones fueron on-top y bridge. Esta barrera de energia da una
idea de la probable agregacion de los diferentes elementos sobre MgO(100) que en al-
gunas estructuras subnanométricas reducen las propiedades cataliticas de los mismos.
El método anterior se conoce como escaneo en la superficie de energia potencial en
una direccion, destacando que para el presente trabajo se realizd inicamente para el

niquel.

Figura 3.4: Configuraciones utilizadas para calcular la barrera de energia, a) atomo
en posicion on-top y b) atomo en posicion bridge.

Es importante mencionar que se simul6 el "trayecto" entre los dos estados ana-
lizados, con el objetivo de verificar que en ubicaciones intermedias no se encontrara
un minimo local. Dicho trayecto se analizé barriendo 5 ubicaciones entre el estado

mostrado en la figura 3.4 a) y el estado mostrado en la figura 3.4 b).

3.4. Minimizacion de la adsorcién molecular

Una vez que fueron relajados los sistemas metélicos depositados en MgO, se mo-
del6 la adsorcion de las moléculas Oy, CO y CO,. Cabe mencionar que las moléculas
también deber ser modeladas con la misma metodologia, por lo que sus simulaciones
también fueron realizadas partiendo de parametros de la literatura.

Los célculos DFT se realizaron con VASP que proporciona la energia total para

cada sistema. Finalmente se calcularon las cantidades fisicas del arreglo: transferencia
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de carga, energia de adsorcion y distancias interatémicas correspondientes a las coor-
denadas de salida, entre otras. El calculo de la energia de adsorcion de las moléculas

y de las otras cantidades se detallara més adelante.

Figura 3.5: Simulacion de la adsorcion molecular: a) Oy b) CO y ¢) COq. Es importante
observar que las adsorciones fueron exploradas de distintas formas para cada molécula
y aqui se presentan tnicamente las geometrias de minima energia.

3.4.1. Adsorcién disociativa del O,

La adsorciéon disociativa se simula modificando la geometria del sistema de mo-
do que la relajacion mecénico-cuantica converja a la disociaciéon de la molécula. La
configuracion de la cual se partié para la disociacion fue colocando los oxigenos a
la altura del metal, casi colineales (a 166°) y cada oxigeno cercano a un magnesio
de la superficie. Es importante observar que los oxigenos de la molécula disociada se
colocan mas cercanos al magnesio de la superficie que al oxigeno debido a que es de
esperarse que oxigeno y magnesio interacttien, pues entre ellos existe una diferencia

de electronegatividades y en la superficie el oxigeno ya se encuentra reducido.

Figura 3.6: Simulacion de la adsorcion disociativa del O, a) configuracion inicial y
b) configuracion final.
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3.4.2. Simulacién de la adsorcion atémica.

El modelado de la adsorcion atéomica se realiza para representar el oxigeno que

permanece luego de la desorcion de COs, se ilustra en la figura 3.7.

Figura 3.7: Simulaciéon de la adsorcion atomica que representa el oxigeno que perma-
nece luego de que el COy se desorbe.

Para este tltimo paso se considera que el CO, fue desorbido y se encuentra en
fase gas, por lo que la simulaciéon sélo considera al atomo disociado que permanece

en la superficie.

3.5. Parametros DFT

Como se menciona previamente, cada una de las configuraciones que representan
los pasos en la reaccion modelada, debe ser relajada con un célculo DFT mediante
el paquete de simulacion ab initio que en este caso fue VASP. El programa debe
resolver las ecuaciones de Kohn - Sham para lo cual se deben definir como parametros:
el funcional a utilizar, la forma en que se representaréan las funciones de onda y los
pseudopotenciales en los que se incluyen los efectos relativistas. En el presente trabajo
todo se model6 utilizando PBEsol como funcional, se utilizaron funciones de onda
planas y los pseudopotenciales utilizados fueron los del mismo VASP, disponibles

para cada elemento.
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Funcional PBEsol

Baséndose en las ecuaciones de Kohn - Sham se debe encontrar la energia de in-
tercambio y correlaciéon Exc como funcional de la densidad. Para el presente trabajo
se usa un funcional tipo GGA llamado PBEsol. La razén es que este es uno de los
funcionales mas usados en la literatura mostrando ser eficiente para sistemas bidi-
mensionales o tridimensionales, como se ha visto en varios estudios [43, 44| similares
a los que se estudian en esta tesis. Otro motivo para usar este funcional es que su
eficiencia computacional es mejor que las de otros funcionales GGA. PBEsol es una

mejora de PBE para sistemas periddicos como los estudiados en esta tesis.

Aproximacién de las funciones de onda

Para resolver las ecuaciones de Kohn - Sham es necesario hacer aproximaciones en
cuanto a la forma en la que se van a representar las funciones de onda. Esta represen-
tacion puede hacerse a través de ondas planas, de funciones localizadas, Gaussianas o
numéricas. La representacion de funciones de base es una forma de representar los or-
bitales. Se usan STO (del inlés Slater Type Orbital) o bien GTO (del inglés Gaussian
Type Orbital). Aunque esta forma de representar los orbitales requiere en un principio
un namero infinito de funciones de base (lo cual es computacionalmente imposible), se
ha corroborado en estudios previos [46] que con cada paso en la minimizacién de una
estructura, al agregar funciones base, la discrepancia disminuye considerablemente.

Para esta tesis se us6 una representacion de ondas planas para la solucion de
las ecuaciones de Khon-Sham. El conjunto de ondas planas permite representar los
orbitales.

Las funciones de onda para un potencial periédico (como lo seria en un sélido
ik-r

o superficie) son el producto de una onda plana e por una funcién que posee la

periodicidad T de la red cristalina ug(r) = ug(r + T)
_ ik-r
¢k(r) = uk(r)e (34)

La periodicidad se incluye en el potencial V' (r) que sienten los electrones. Esto significa
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que tanto la funciéon de onda como su gradiente se repiten a lo largo de la celda
computacional. La representacion de ondas planas para la resolucion de las ecuaciones
de Khon-Sham consiste en representar las funciones de onda utilizando una serie de
Fourier y encontrar sus coeficientes.

En principio una serie de Fourier tiene un nimero infinito de términos, asi que
es necesario truncar la serie y utilizar un nimero finito de vectores del espacio reci-
proco. El conjunto de ondas incluidas en la representacion de la funcién de onda se
conoce como conjunto base, en este caso se uso el método PAW (del inglés Projec-
tor Augmented Wave) para ondas planas. La energia de corte E, utilizada, que es la
energia asociada a la onda plana mas grande, fue de 400 eV. Se us6 este valor pues

se considera que para tal energia la convergencia es buena [46, 52].

VASP

El programa VASP (Viena AbInitio Simulation Package) se utiliza para mode-
lar materiales a escala atémica encontrando aproximaciones para la resoluciéon de la
ecuacion de Schrodinger asociada a muchos cuerpos. VASP realiza célculos mecéanico
cuanticos basados en DFT, Hartree Fock o combinando ambos métodos. Estudia sis-
temas periddicos usando ondas planas para ello. Permite relajar una estructura hasta
encontrar la geometria con la energia méas baja. Puede comenzar con geometrias que
provienen de datos experimentales o bien con estructuras aleatorias. Para la investi-
gacion presente se realizaron calculos DF'T resolviendo las ecuaciones de Kohn - Sham
usando para la representacion de las funciones de onda una base de ondas planas y
pseudopotenciales (densidad de carga electronica, orbitales electronicos y el potencial

local). En este caso se usa el funcional de intercambi6 y correlacion GGA PBEsol.

3.6. Cantidades fisicas

Una vez encontrada la densidad electronica p(r) que minimiza la energia, es posible
caracterizar el sistema con base en dicha configuracion de minima energia. Entre las

cantidades observadas se tienen la energia potencial, la energia de enlace o adsorcion,
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las distancias interatomicas y la transferencia de carga. Para la visualizacion y el
analisis de las geometrias se utiliza el programa VESTA que permite calcular, entre
varios parametros, distancias interatémicas y angulos, partiendo de las geometrias de
salida de VASP.

A continuacién se describen con detalle el analisis energético y electrénico imple-

mentado.

Analisis energético

Hay tres pardmetros principales que caracterizan las propiedades cataliticas de los
SAC: la energia de enlace entre el &tomo metalico y el sustrato, la barrera de difusion
del &tomo en el sustrato y la barrera de activacion. Las dos primeras se relacionan con
un rendimiento superior del catalizador, mientras que la barrera de activacién debe
ser lo suficientemente pequena para permitir que la reaccion se lleve a cabo [53].

El anéalisis energético nos ayuda a discriminar los sistemas que podrian verse favo-
recidos en diferentes entornos quimicos y electronicos e incluso en condiciones experi-
mentales. Por ejemplo, la energia de adsorcion E,4s se obtiene mediante la diferencia
entre la energia de todo el complejo con sus componentes de la siguiente manera:

complejo
Eads

= E(complejo) — E(componentel) — E(componente2) (3.5)

donde E(complejo), E(componentel) y E(componente2) son las energias electronicas
totales de los sistemas descritos. Los componentes de los sistemas pueden ser atomos,
moléculas, superficies u otro tipo de sistemas mixtos. El resultado de la diferencia es
la energia que gana el sistema cuando se forma el complejo.

En nuestro caso, la energia de adsorcion del atomo metélico individual (en adelante
denotado "Me") en el sustrato se obtiene mediante la siguiente ecuacion:

EM¢ = E(Me/MgO) — E(MgO) — E(Me) (3.6)

ads
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mientras que la energia de adsorcién molecular es:

E™! = E(mol — Me/MgO) — E(Me/MgO) — E(mol) (3.7)

ads

donde “mol” hace referencia a la molécula.

Para calcular la barrera de energia correspondiente a la posible difusion de los
atomos metalicos en la superficie se modelé un estado de transicion (T'S de Transition
State) entre sitios de adsorcion, mediante el método NEB (de Nudged Elastic Band),

de modo que la energia es:
Eba’rrera = E(Me/MgO)TS - E(Me/MgO)inicial (38)

Como referencia, para las energias de adsorciéon se us6 la energia del enlace de
hidrégeno, que se considera débil si es menor a 5% = 0.22eV y fuerte si es superior
a 1524 — (.65¢V [54]. Se usa este enlace como referencia pues es caracterfstico de

interacciones moleculares y juega un papel importante en la agregacion molecular [54].

Analisis electréonico: transferencia de carga

Para calcular la transferencia de carga en cada uno de los sistemas se utilizo6 como
aproximacion el anélisis de Bader. Dicho anélisis actiia sobre la densidad de carga
que VASP proporciona luego de la minimizacion [55]. La expresion general para la

transferencia de carga AQ) en una molécula ("mol") es:

AQ = Q(mOl)fasegas - Q(mOZ)adsorbida (39)

La expresion anterior también es valida para la adsorcion de un atomo. Cabe aclarar
que aunque tedricamente la carga de una molécula es cero, en un anélisis computacio-
nal como el presente, la carga es una aproximaciéon numérica por lo que no siempre

es un nimero entero exacto, lo cual justifica la relaciéon anterior.
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Transferencia de carga

R. Bader desarroll6 una forma intuitiva de dividir las moléculas en atomos llamada
Quantum Theory of Atoms in Molecules (QTAIM). Su definicién de un atomo se basa
tnicamente en la densidad de carga electronica. Bader usa lo que se llama superficies
de flujo cero para dividir los atomos. Una superficie de flujo cero es una superficie
bidimensional en la que la densidad de carga es minima en direcciéon perpendicular a
la superficie. Tipicamente en los sistemas moleculares, la densidad de carga alcanza
un minimo entre dos atomos (y un maximo en las otras direcciones) de modo que este
es un lugar natural para separar los atomos entre si [55]. En la figura 3.8 se representa
la densidad de carga alrededor de una molécula y el respectivo corte en el minimo de
ésta, donde se “separa” un atomo de otro. La teoria de Bader de los atomos en las
moléculas a menudo es tutil para el analisis de carga. Por ejemplo, la carga incluida
dentro del volumen de Bader es una buena aproximacion a la carga electronica total
de un atomo.

El analisis de Bader parte de la densidad electréonica que idealmente es infinita,
sin embargo, computacionalmente es imposible cubrir el espacio completamente, por
lo que es necesario detener los calculos al llegar a cierta cota inferior. Esto tiene como
consecuencia que la carga sea una medida aproximada.

Para realizar el analisis de carga se usa el programa Bader Charge Analysis, del

grupo Henkelman, cuya base es la densidad de carga arrojada por VASP [56].

Analisis de frecuencias para la adsorciéon de O,

Es posible utilizar VASP para simular el movimiento vibratorio de las moléculas.
Con la finalidad de caracterizar la adsorcion molecular de O, y debido a que la
activacion de dicha molécula es un paso clave para la oxidacion del CO, se realiz6é un
calculo de frecuencias una vez que la molécula Oy fue depositada y sus parametros
fueron relajados a la estructura de minima energia.

La forma en la que VASP acttia es determinando la matriz hessiana (matriz de

las segundas derivadas de la energia con respecto a las posiciones atémicas) y las
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frecuencias vibratorias de un sistema. Para calcular la matriz hessiana se utilizan
diferencias finitas, es decir, cada ion se desplaza en la direccion de cada coordenada
cartesiana y, a partir de las fuerzas, se determina la matriz hessiana. El valor de

referencia para la frecuencia vibracional de la molécula de oxigeno es 1620 cm ™" [57].

\ Maximo en superficie

de densidad de carga

Minimo en superficie

de densidad de carga

Figura 3.8: Bader propuso usar la densidad de carga para dividir el espacio dentro de
los sistemas moleculares en volimenes atémicos. Cada volumen de Bader contiene un
s6lo maximo de la densidad de carga y es separado de otros voliimenes por superficies
en las que la densidad de carga es un minimo normal a la superficie [55].



Capitulo 4

Resultados

4.1. Adsorcion de los atomos metalicos y su difusiéon
en MgO(100)

En todos los casos analizados la posicion on-top fue favorecida sobre la posicion
bridge y el atomo metalico depositado evita la interacciéon con los cationes de Mg. Esto
ya ha sido observado previamente [58]. En todos los casos la adsorcion del metal se ve
favorecida energéticamente, sin embargo, la magnitud de la interaccion es diferente
para cada dtomo, desde el escandio hasta el zinc. Este comportamiento para la energia
de adsorcion, mostrado en la figura 4.1, es similar al encontrado por Neyman, et al [59].

Los atomos cuyos electrones completan los orbitales 3d, Cu y Zn, o bien completan
media capa 3d, Cr y Mn, son los que tienen una menor energia de adsorcion (0.64,
1.14, 1.26 y 0.21 eV respectivamente), por lo que presentan fisisorcion con el sustrato.
Por otro lado, los &tomos con orbitales 3d escasamente ocupados, Scy Ti, o con 6, 7y
8 electrones, Fe, Co y Ni, presentan una adsorcion fuerte (2.15, 1.88, 1.95, 1.91 y 2.22
eV respectivamente). Este comportamiento esté relacionado con la donacion entre los
aniones de oxigeno en la superficie y los dtomos metalicos con orbitales 3d vacios.
Esta tendencia para formar enlaces fuertes es acorde con el hecho de que los orbitales
sy d del metal se hibridan a medida que los &tomos interacttian con sélidos y que los

orbitales hibridos se mezclan con los orbitales p del oxigeno superficial de modo que

66
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los electrones 3d participan en el enlace quimico [60|. Lo anterior se refuerza con el
hecho de que los atomos de Fe, Co y Ni tienen maés electrones 3d disponibles y por lo

tanto muestran energias de adsorcién mas grandes.
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Figura 4.1: Energfa de adsorcion para metales 3d depositados en MgQO.

Con respecto a la carga transferida, podemos observar en la figura 4.2 que ésta es
negativa para los primeros 5 metales (pierden carga), mientras que para los restantes 5
ésta es positiva (ganan carga). La transferencia de carga es un fen6meno complejo que
esta relacionado por un lado con el par de electrones compartido desde el oxigeno,
y por otro lado, con los electrones d compartidos con los estados desocupados del
MgO. Sin embargo, la transferencia de carga es consistente con el hecho de que la
electronegatividad incrementa conforme la capa 3d es ocupada, excepto para la capa
semillena y la capa llena en las que la electronegatividad decrece, alcanzando un valor
maximo en el niquel, tal como la transferencia de carga obtenida. Podemos afirmar
entonces que la transferencia de carga hacia el adsorbato esta correlacionada con la

electronegatividad y el llenado de la capa 3d.
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Figura 4.2: Transferencia de carga hacia el metal.

Para los calculos de la barrera de difusion, en este caso la barrera de movilidad de
los atomos metalicos entre un oxigeno y otro, se obtuvieron los resultados mostrados
en la figura 4.3, en esta se observa que la energia de la barrera no sobrepasa 1 eV en
todos los casos. En dicha grafica se observa que los 3 sistemas con la mayor barrera
de energia son Co, Fe y Ni con 0.52 €V, 0.67 ¢V y 0.81 €V respectivamente, siendo el

sistema de niquel el que podria evitar en mayor medida el proceso de aglomeracion.
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Figura 4.3: Energia de difusién para metales 3d sobre la superficie de MgO.

Verificacion del estado de transicion mediante pasos intermedios.

T
Ni

I I
Cu 2Zn
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Con la finalidad de verificar que entre los estados representados en la figuras 3.4-a

y 3.4-b no existiera un minimo, se realiz6 la relajaciéon de 6 estados intermedios a lo

largo de la linea recta entre ambas ubicaciones del &tomo metalico. Debido a que la

movilidad del metal de oxigeno a oxigeno no es viable sobre los magnesios, se descarto

esa posibilidad como estado de transicion. Se obtuvieron las energias mostradas en la

tabla 4.1.

Estado  Energia [eV]

Minimo
Estado 1
Estado 2
Estado 3
Estado 4
Estado 5
Estado 6
Transicién

0
0.022
0.092
0.214
0.395
0.616
0.819
0.814

Tabla 4.1: Energia relativa para los estados intermedios entre el minimo y el de tran-

sicion.
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Figura 4.4: Escaneo unidireccional de la superficie de energia potencial, entre el mini-
mo (M) y el estado de transicion (T), calculado para el sistema de niquel. Se observa
un aumento gradual de la energia tal como se esperaria para un estado de transicion.

Debido a que la energia crece regularmente entre un estado y otro, y dada la
simetria del sistema (del otro lado empezaria a decrecer), podemos afirmar que el
estado supuesto en un principio como de transiciéon, si es realmente de transicion,
pues se encuentra en un maximo local, por lo que representa una barrera para la
difusion. Es necesario verificar que una de las frecuencias del sistema es imaginaria,
para afirmar de modo contundente la transicion, sin embargo, dicho célculo excedia

los tiempos y alcances de esta tesis.

4.2. Adsorcion molecular sobre Metal /MgO(100)

En la figura 4.5 se observan a manera de sintesis los pasos analizados en la simula-
cion de la reaccion de oxidacion del CO analizados. Como puede observarse, luego de
la adsorcion del Oq existen dos formas de llegar a la interaccion entre el O-O y el CO,

que son: (1) la adsorcion del CO y luego la disociacion de Os o (2) la disociacion del
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O4 y luego la adsorciéon de CO. Una vez disociado el Os y adsorbido el CO, continia

la interacion entre ambos para la formacion de COs.

Me/Mg0-0,-CO

Me/MgO-00

’E@a Me/MgO-00-CO

Figura 4.5: Camino energético para los pasos de la reaccion de oxidacion de la molécula
de CO en un SAC de la capa 3d. Es importante observar que se calcularon los minimos
energéticos, dejando las barreras de transicion para futuros célculos.

I Me/Mg0-0+CO,

4.2.1. Adsorcion de O, sobre Metal/MgO(100)

La molécula de oxigeno es una molécula homonuclear que presenta un doble enla-
ce y posee un orbital 7 de antienlace semilleno como HOMO. Esta caracteristica da
a la molécula un comportamiento paramagnético, ademéas de darle la capacidad de
atraer carga cuando interactia con otros sistemas. Sin embargo, dicha carga trans-
ferida ocupa un orbital de antienlace que provoca el debilitamiento del enlace O-O.
La molécula actiia como un atractor de carga, especialmente cuando interactiia con
metales de transicion que son buenos donadores de carga, esto podria provocar el
paso de la molécula al estado peroxo o superoxo e incluso la activaciéon espontianea
de la molécula.

En la figura 4.6 y 4.7 (azul) podemos observar la energia de adsorcion y la transfe-
rencia de carga hacia la molécula respectivamente. En ambos casos se da un comporta-
miento decreciente (tendencia similar a la encontrada por Xu [53|) con un ligero valor

critico en el manganeso que es cuando la semicapa 3d se llena. De estas dos graficas
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podemos inferir que el enlace entre la molécula y el a&tomo metalico esta relacionado
directamente con la oxidacion del metal, esto es esperado, ya que los electrones de
los atomos menos electronegativos se encuentran en orbitales muy altos en energia
previo de la adsorcién de la molécula. Una vez que la molécula es adsorbida, estos
electrones son transferidos a los orbitales m del oxigeno que estan semivacios, y esta
ganancia en energia se va reduciendo conforme incrementa la electronegatividad del
atomo metélico.

La transferencia de carga ocupa el estado de antienlace del O,, debilitando asi el
enlace quimico O-O. Este proceso es el origen de la disociaciéon espontanea observada
del O, adsorbido en el atomo. Como consecuencia, se tiene una mayor reactividad de
estos atomos de oxigeno atomico separados comparada con la de la molécula de O,

y es probable que desempenen un papel crucial en el proceso catalitico general [61].

1 I 1 I I 1 I I I I
10 + —m—0 -
1 —e— 0-0 1
8- \ .
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o, 6- \o\. _
© u ®
) v \. \
Q 44 \. ]
w \.__-l/.\
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@
0- A
1 I 1 1 1 1 I

Sc Ti \% C;r Mn Fe Clo Ni Clu Zn
Atomo/MgO(100)

Figura 4.6: Energia de adsorcion de Oy en single atom metélico (azul) y oxigeno
disociado O-O en single atom metélico (rojo).
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1 1 1 I 1 I I
Sc Ti \% Cr Mn Fe Co Ni Cu 2Zn

Atomo/MgO(100)

Figura 4.7: Transferencia de carga hacia la molécula O, (azul) y la molécula disociada
(rojo).

En la figura 4.8 podemos observar la longitud de enlace de la molécula de oxigeno,
dicha distancia incrementa en todos los casos con respecto al valor de referencia que es
1.21 A para la molécula en fase gas. Se observa que todas las configuraciones rebasan
la longitud de enlace requerida para el estado superoxo que es 1.28 A. Sin embargo,

no todos los sistemas rebasan los 1.48 A necesarios para el estado peroxo.
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Figura 4.8: Longitud de enlace de O, adsorbida en el single atom.

Debido a que ninguno de estos sistemas disocia la molécula, podemos afirmar
que ninguno de los SAC propuestos activa espontaneamente la molécula de Os. A
diferencia de estos sistemas, se ha observado que la activacién ocurre espontdneamente
en algunos cumulos depositados [61]. Es posible que dicho comportamiento no ocurra
en los SACs debido al tamano reducido de estos sistemas en los que los sitios de

interaccidon son escasos.

4.2.2. Adsorcion de O, disociado sobre Metal/MgO(100)

En la figura 4.6 podemos observar que la energia de adsorciéon para la molécula
de oxigeno disociada sigue un comportamiento similar al de la adsorcién de O,, en
el que dicha energia es decreciente conforme el llenado de la capa, con un ligero
pico en el Mn donde la semicapa se llena. Sin embargo, aunque la tendencia sea
similar la magnitud es mucho mayor para el sistema disociado, pues es de esperarse
una mayor interacciéon con los dtomos individuales que con la molécula, este valor

aumenta en 2.5 eV en promedio para los sistemas, a excepcion de los tltimos dos, Cu
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y Zn. Lo anterior se verifica cuando comparamos la transferencia de carga mostrada
en la figura 4.7, pues las transferencia de carga hacia los oxigenos es mayor cuando
estan disociados que cuando estan enlazados formando la molécula. En este caso,
la fuerza de la interaccion esté relacionada con la oxidacion del dtomo metalico. La
estabilidad adquirida por este sistema es de importancia vital, ya que una estabilidad
muy grande de este sistema implica la incapacidad de usar estos atomos metalicos en
futuras reacciones.

Es importante observar que la impresion de que el escandio no obedece la tendencia
mencionada se deba més a que no tiene mucha carga que ceder, ya que la interaccion
con la superficie también le quita carga. Por esto en ambos sistemas, molecular y
disociado, se observa un aumento inicial del escandio al titanio.

En ambas magnitudes, energia de adsorcién y transferencia de carga, observa-
mos una tendencia a disminuir conforme se avanza en el llenado de la capa 3d con
ligeros picos en el manganeso. Podemos afirmar que conforme la electronegatividad
de los metales incrementa, la interaccion de los sistemas Oo-Me/MgO(100) y OO-
Me/MgO(100) disminuye, reflejandose en la energia de adsorcion y la transferencia
de carga. Lo anterior se debe a que el oxigeno es muy electronegativo y al aumentar
las electronegatividades de los metales la diferencia entre estas disminuye y por lo
tanto la interaccion.

Los sistemas con una energia de adsorciéon muy alta estarian altamente oxidados
y los respectivos metales estarian envenenados, por lo que la oxidaciéon de CO podria
frenarse en este punto. Como referencia para la energia de adsorcion de los oxigenos
disociados, podemos comparar con la energia de adsorciéon de un oxigeno en la super-
ficie de 6xido de magnesio, considerando la superficie con una vacancia de oxigeno,
entonces: Ep = —{E(MgO) — E(MgOyacancia) — E(O)} = 9.63 eV. Como se observa,
la energia de adsorciéon de un oxigeno en la superficie supera considerablemente a los
sistemas de niquel, cobre y zinc. Mas adelante, al presentarse los resultados para la
adsorcion de CO4 se abordara nuevamente la viabilidad de la desorciéon para evitar el

envenenamiento del sistema.
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4.2.3. Activacion de O, sobre Metal/MgO(100)

Con respecto a la activacion de la molécula O,, se realizé un anéalisis de frecuencias
considerando el hecho de que para caracterizar la activacion de la molécula no basta
con medir la distancia, sino que es necesario un analisis de frecuencias [27,28]. Los

resultados obtenidos se muestran en la tabla 4.2.

Catalizador Frecuencia Oy Corrimiento

[em ] [om ]
Sc 924.22 739.25
Ti 975.85 687.62
\Y 965.02 698.45
Cr 979.09 684.38
Mn 888.53 774.94
Fe 936.69 726.78
Co 815.22 848.25
Ni 1145.93 517.54
Cu 1161.56 501.91
Zn 1058.45 605.02

Tabla 4.2: Frecuencias infrarrojas para la molécula Oy adsorbida en el catalizador de

un soélo dtomo. Corrimiento con respecto a la frecuencia de la molécula sola, 1663.47
-1

cm
Comparando los corrimientos con respecto al valor teorico (referencias [27,28]),
que es de 520cm™!, podemos observar que los sistemas méas cercanos a estos valores
son los catalizadores de niquel y cobre, en los que podemos afirmar que con respecto
a las frecuencias de vibracion, la molécula de oxigeno se encuentra activada.
Como nota adicional, el corrimiento caracteristico para el estado peroxo es de 690
cm ™! segtin la referencia [27], valor que se observa para los d4tomos de titanio, vanadio

y Cromo.

4.2.4. Adsorcion de CO sobre Metal /MgO(100)

El analisis para la adsorciéon de la molécula de CO fue realizado en tres diferen-
tes caminos, con el Me/MgO(100) cuando la molécula de O, fue adsorbida de dos

diferentes maneras y cuando la molécula O, fue disociada por el &tomo metalico.
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En la figura 4.9 podemos observar la energia de adsorcion del CO. El comporta-
miento de esta cantidad difiere del observado para la molécula de Os, pues en estos
sistemas se observa que la adsorciéon aumenta luego de alcanzar un minimo local en el
manganeso. Con respecto a esta cantidad, observamos que la mejor interacciéon ocurre
para el cobalto y niquel con valores de 3.51 eV y 3.60 eV respectivamente.

Con respecto a la transferencia de carga mostrada en la figura 4.10, observamos
que a diferencia de casos anteriores, no existe correlacion tan clara con la electro-
negatividad de los metales ni con el llenado de la capa d. Entonces la interaccion

electronica debe obedecer a otro mecanismo.

4 I ) T )
|F=—co

—e— En presencia de O, ]
—A— En presencia de O-O / -

w
1

,/

A—, o

Energia de Adsorcion [eV]

o
1
1

Sc Ti \ C!,r l\/:n Fe Co Ni Cu Zn
Atomo/MgO(100)

Figura 4.9: Energia de adsorcion de CO sobre Me/MgO(100) (azul), CO sobre

Me/MgO(100) en presencia de Oq (rojo), y CO sobre Me/MgO(100) en presencia
de O-O (verde).
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Figura 4.10: Carga transferida hacia el CO sobre Me/MgO(100) (azul), sobre
Me/MgO(100) en presencia de O (rojo), y sobre Me/MgO(100) en presencia de
O-0O (verde).

En la figura 4.11 podemos observar la longitud de enlace para la molécula de CO
adsorbida en Me/MgO(100). Se observa que con respecto a la longitud en fase gas
(1.13 A) la longitud de enlace de la molécula CO adsorbida aumenta para todos los
sistemas, alcanzando un valor maximo de 1.185 A en el manganeso. Es importante
observar que los valores maximos de longitud de enlace en la molécula se alcanzan
cuando el camulo se encuentra en presencia de Oy. También se observa que para el
sistema en presencia de O la longitud de enlace se encuentra por encima de los otros

dos sistemas hasta antes del manganeso, que es cuando la semicapa d se llena.
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Figura 4.11: Longitud de enlace del CO sobre Me/MgO(100) (azul), sobre
Me/MgO(100) en presencia de Oy (rojo), y sobre Me/MgO(100) en presencia de
O-0O (verde).

En resumen, podemos observar que para el cobalto y niquel tenemos las energias
de adsorciéon mas grandes.

En la figura 4.9 podemos observar que la tendencia inicial en la adsorciéon de la
molécula de CO cambia drésticamente en presencia de O, y O-O, aunque es destacable
que en los tres casos (lineas azul rojo y verde), los sistemas alcanzan méaximos relativos
en el vanadio y en el cobalto.

Con respecto a la estabilidad del sistema Me/MgO(100), podemos analizar las
energias de adsorcion presentadas en la figura 4.9, en la que observamos que en general
la estabilidad de la molécula de CO disminuye en presencia de O, y en presencia de
0-0, lo cual se observa en el hecho de que las curvas para estos dos ultimos casos
se encuentran por debajo de la energia de adsorcion de la molécula de CO sola, con

excepciones en los extremos.
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4.2.5. Desorcion de CO, sobre Metal /MgO(100)

La molécula de CO; es el producto final en la oxidacion del CO pero, una condi-
cion necesaria para el funcionamiento del catalizador atomicamente disperso es que
dicho producto pueda desorberse y dejar libre al catalizador para un nuevo ciclo de
funcionamiento.

Con respecto a la energia de adsorcion mostrada, en la figura 4.12, podemos obser-
var un comportamiento analogo al de los sistemas Me/MgO(100) y CO-Me/MgO(100),
en el que esta magnitud decrece conforme se llena la primera semicapa 3d y luego
de llenarse se observa un aumento con valores maximos en el Co y Ni. Obsérvese
que para el sistema de zinc ésta energia es negativa por lo que la molécula estaria
disociada.

En la figura 4.13 podemos observar el comportamiento en la transferencia de carga
hacia la molécula de CO,, en el que es evidente que esta magnitud va disminuyendo
conforme se avanza en el llenado de la capa 3d. Es importante observar que aunque
las transferencias de carga de Oy y CO, tienen una tendencia similar y se encuentran
en el mismo orden de magnitud, la diferencia entre sus energias de adsorcion si es
significativa, esto es evidencia de que el mecanismo de interacciéon con el sistema
Me/MgO(100) es muy distinto para cada molécula. Mientras que para la molécula de
O, es una interacciéon de orbitales d y 7*, para la molécula de CO, la interaccion es

distinta (d y o*).



CAPITULO 4.

Figura 4.12: Energia de adsorcion de la molécula de COq sobre Me/MgO(100).
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Figura 4.13: Carga transferida hacia la molécula de CO; desde el sistema

Me/MgO(100)

Es importante observar al margen, que la grafica 4.12 nos indica que la interaccion
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entre el metal y el CO5 es mayor antes de la primera semicapa llena y antes de la
segunda semicapa llena. Es importante observar que si la molécula de CO, tiene una
energia de adsorcion relativamente grande, entonces es muy probable que quede ligada
al metal de forma que el sistema como catalizador quedaria contaminado. Los sistemas
para los cuales la adsorcion alcanza o supera los 1.5 €V son los atomos depositados
Sc, Ti, V, Co y Ni.

Los mejores candidatos para la oxidacion de CO son aquellos con la mas baja
energia de adsorcion de CO,. Sin embargo, cuando la geometria del CO, se ve modi-
ficada, es necesario tener cuidado con las conclusiones pues el sistema se vuelve mas

complejo.

Adsorcion de CO en presencia de oxigeno disociado para la formacion de

O,.

Retomando la discusion del apartado 4.2.2, en el que observamos que la energia de
adsorcion de un oxigeno disociado sobre el sistema metal-superficie es relativamente
grande, aunque ain menor comparada con la energia de quimisorcion en la superficie.
Como es de esperarse, la energia de adsorcién del atomo supera a la energia de
adsorciéon de la molécula pues el sistema se vuelve méas estable. Cabe mencionar que
la desorcion de un s6lo oxigeno no es viable pues es imposible encontrar el oxigeno
atémico en la naturaleza. Sin embargo, con la finalidad de ponderar la viabilidad de
la desorcion, que evita el envenenamiento del sistema metal-superficie, se calcul6 la
energia de adsorcion del COs en presencia de un oxigeno disociado, tal y como se
muestra en la figura 4.14, tnicamente para los dos sistemas de més interés, niquel y
cobre. Se encontrd que para el sistema de niquel depositado, la energia de adsorcion
del CO5 es de 0.41 eV, mientras que para el sistema de cobre depositado es de 0.21
eV. Estas energias son relativamente bajas y comparables con enlaces por puente de

hidrégeno, por lo que bajo estas condiciones el envenenamiento no sucederia.
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Figura 4.14: Simulacion de la formacion y desorcion de CO4 a partir del CO adsorbido
en presencia de un oxigeno producto de la disociacion de O,, a) para Ni y b) para

Cu.

4.2.6. Diferencia de energia para la formacién de CO,

Finalmente, dados todos los resultados anteriores se calcula la diferencia de energia
para la formacion de COy y O que se muestra en la figura 4.15. Esta energia fue
calculada, tnicamente para el paso final de la reaccion, con la expresion 3.5 de la

siguiente forma:

E' = E(OO - Co)depositado - E(O)dePOSime + E<002)905 (41)

en donde el subindice "depositado" hace referencia al single atom como soporte
y el subindice "gas" hace referencia a la molécula en fase gas. La expresion 4.1 nos
indica qué tan viable es que el sistema de Oy disociado y CO (OO-CO), se mantenga
como tal sobre el soporte, es decir, qué tan favorable es que las moléculas se queden
en el catalizador.

En la figura 4.15 podemos observar que para los sistemas cuya energia es positiva,
la liberacion de CO, no es favorable, por lo que para estos sistemas el catalizador
de un s6lo dtomo permaneceria envenenado. Por el contrario, para los sistemas que
presentan una energia negativa significa que la formaciéon y liberacion de CO4 es més

favorable, tal es el caso del Ni y Cu, que indican ser los mejores candidatos.



CAPITULO 4. RESULTADOS 84

4.0 .
354 b —m— Oxigeno on top| ]|
2'2 7 \ —e— Oxigeno bridge| T

2.0 \. i
o] /‘ s '

S

o 1. ]

S 054 o / .

(®)]

g 00

5 -05- / .
104 @ .
154 e -
2.0 .
2.5 < -
3.0 e -
-3.5 T T T

Sc Ti \% Clr IV;n Fle Clo Ni Clu Zln
Atomo/MgO(100)

Figura 4.15: Energfa de formacion de COs y O en el sistema metal-superficie.

Cabe destacar que el analisis se realiz6 para dos situaciones en las que la molécula
de oxigeno es adsorbida, on-top y bridge, y en ambas la tendencia es similar.

Nota: Se descarta el Sc por la discrepancia en el signo, el Co porque la magnitud no
es lo suficientemente considerable para afirmar que permite la formacion del C'O,, y el
Zn debido a que en los anéalisis anteriores se sugiere que podria no estar adsorbido. Lo
anterior también se refuerza con el hecho de que la distancia entre oxigeno y sustrato

aumenta considerablemente hasta 2.4 A.
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Conclusiones

Si bien los mecanismos de reacciéon e interaccién son diversos y complejos, el
presente trabajo es una aproximacion a los principios basicos de una reaccion de
oxidacion en un catalizador solido, particularmente un catalizador de un sélo atomo.

Para que un catalizador como los analizados en la presente tesis, pueda funcionar

de manera eficiente en la aplicaciéon, es necesario cuidar varios factores:

= La adsorcién del metal en el soporte debe ser lo suficientemente fuerte para
evitar su difusion y agregacion subsecuente en la superficie, es decir, se debe
evitar la formacion de particulas de tamano cada vez mayor cuyas propiedades
cataliticas se ven mermadas. Los sistemas metalicos con energias de adsorcion,

en la superficie, superiores a los 2 eV son Sc, Fe, Ni y Cu.

= Adicional a lo anterior, la barrera de difusién debe ser lo suficientemente grande
para prevenir la movilidad de los metales en la superficie. Los sistemas que

presentan una mayor barrera son el Ni, Fe, Co y Cu en orden decreciente.

= La adsorciéon molecular del oxigeno en el atomo metalico debe ser tal que el sis-
tema metal-superficie transfiera carga a las molécula de O, luego de adsorberla,
pero, la interacciéon no debe ser tan fuerte como para que los oxigenos envenen
al catalizador. Los sistemas en los que la adsorciéon molecular y disociativa del
oxigeno es menor son el Ni y Cu (descartandose el Zn pues no cumple con las

dos condiciones anteriores).

85
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= Una vez adsorbidas las moléculas, la oxidacion del CO debe ser viable ener-
géticamente, es decir, la desorciéon una vez formado el COy debe ser posible,
de modo que pueda liberarse de la superficie. Los sistemas que favorecen esto
son Ni y Cu nuevamente (descartandose Co y Zn por no cumplir con todas las

anteriores).

= Con respecto a la activacion necesaria del O,, los corrimientos en la frecuencia
mas cercanos al corrimiento caracteristico de la activacion de Oy (a estado

superoxo) lo presentan el Ni y Cu nuevamente.

Una vez listados los factores y selectos los sistemas 6ptimos para cada uno, pode-
mos concluir que los mejores candidatos para posibilitar la oxidaciéon del CO son los
catalizadores de un sé6lo &tomo de niquel y cobre, pues cumplen con las condiciones
listadas arriba segtn los anélisis energéticos y geométricos. Es importante mencionar
que recientemente han sido publicados articulos que utilizan catalizadores de un sé6lo
atomo con estas dos especies atomicas, lo cual refuerza lo encontrado en el presente
trabajo [18,62-65].

Finalmente, es necesario agregar, a manera de perspectivas, que el presente analisis
puede extenderse a otros sistemas, ya sea con otra superficie, otras especies deposi-
tadas, otras moléculas adsorbidas, o bien otros mecanismos de reacciéon asi como al
calculo de las barreras del mecanismo modelado. La presente tesis es tinicamente una

aproximacion a los principios pero, el campo de investigacion es muy extenso.
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