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Resumen

Los agregados o cumulos atémicos conforman una nueva fase de la materia, siendo el puente en-
tre los atomos y el bulto. Estos sistemas han generado un considerable interés, desencadenando
un extensa investigacion debido a que sus propiedades fisicas y quimicas dependen fuertemente
del tamafo, geometria, y especies atomicas que los conforman. En estos sistemas finitos es po-
sible apreciar efectos cataliticos importantes que difieren fuertemente de los sistemas en bulto.
El interés fundamental en los estudios de reactividad de las nanoparticulas creci6 fuertemente a
partir del descubrimiento realizado por Haruta y colaboradores, demostrando que las nanoparti-
culas de oro soportadas en superficies de 6xidos son cataliticamente activas, a pesar de que el
oro en el bulto es practicamente inerte. Los céalculos de primeros principios (ab initio) basados en
la teoria de la funcional de la densidad (DFT) son una herramienta importante para investigar la
reactividad de los agregados, nanoparticulas y superficies, demostrando confiabilidad en la re-
produccion de resultados experimentales, dependiendo de la funcional para describir la energia
de intercambio y correlacién. En la presente tesis se llevé a cabo un estudio de las propieda-
des electronicas, estructurales y de reactividad de agregados de platino y sus aleaciones. Los
agregados subnanométricos de platino muestran a nivel experimental una alta actividad catalitica
para la reaccién de reduccién del oxigeno (ORR), sin embargo, el origen de la actividad catalitica
en estos sistemas no es completamente comprendido hasta el momento, ya que los estudios de
nanoparticulas de platino indican que el efecto de borde se incrementa dramaticamente con la
disminucion del tamario, siendo adverso para la ORR debido a los fuertes enlaces del oxigeno
e intermediarios. Sin embargo, hemos encontrado que los sitios activos en los agregados sub-
nanométricos no se encuentran en los bordes, sino en las caras y en las aristas, presentando
interacciones con los reactantes cercanas al valor éptimo. Hemos determinado que la naturaleza
de las estructuras adoptadas por el platino en forma de capas y piramidales son el factor clave pa-
ra originar una alta actividad catalitica en la region subnanométrica, mientras que los metales de
transicién generalmente adoptan estructuras mas compactas que no son ideales para las reac-
ciones. En la segunda parte de esta tesis realizamos un estudio de las propiedades cataliticas de
nanoparticulas de FePt. Debido a la complejidad en el estudio de aleaciones, hemos investigado
la reactividad de agregados subnanométricos de FePt y encontramos que las concentraciones
cercanas al 40% de Fe en estas aleaciones generan enlaces un poco méas débiles que el platino
puro, mejorando la separacion de los productos del catalizador. Estos efectos pudieron ser expli-
cados en base a un analisis de la transferencia de carga en las especies atébmicas. Las mismas
tendencias de reactividad encontradas en los agregados subnanométricos fueron encontradas
en la regién de las nanoparticulas.
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Abstract

Atomic clusters constitute a new phase of matter, being the bridge between atoms and bulk.
These systems have generated considerable interest, triggering one extensive research due to
the fact that their physical and chemical properties depend strongly on size, geometry, and che-
mical species present in the cluster. In these finite systems it is possible to appreciate catalytic
effects that strongly differ from their bulk counterparts. The fundamental interest of the reactivity
of nanoparticles grew strongly since the discovery done by Haruta et al., demonstrating that gold
nanoparticles supported on oxide surfaces are catalytically active, even though gold in bulk is
practically inert. First-principles calculations (ab initio) based on density functional theory (DFT)
are an important tool for investigating the reactivity of clusters, nanoparticles and surfaces, de-
monstrating reliability in reproducing experimental results depending on the functional to describe
the exchange-correlation energy. In this thesis it was carried out a study of the electronic, structu-
ral and reactivity properties of platinum clusters and alloys. Recent experiments have shown that
platinum clusters are catalytically active for the oxygen reduction reaction (ORR) in the subnano-
meter region, however, the origin of the catalytic activity in these systems is not fully understood
until now, since studies of platinum nanoparticles indicated that the border effect increases dra-
matically when the diameter decreases, being adverse for ORR due to strong ORR intermediates
binding. However, we have found that the active sites in subnanometric clusters are located at
different sites, that is to say, in the face and edge sites, with Pt-reactant interactions close to the
optimal target. We have determined that the type of the structures adopted by the platinum such
as layered and pyramidal, is the key factor for the catalytic activity in the subnanometer region,
while transition metals generally adopt more compact structures, which are not ideal for the reac-
tions. In the second part of this thesis we carried out a study of the catalytic properties of FePt
nanoparticles. Due to the complexity in the study of alloys, we investigated the reactivity of subna-
nometer clusters and found that FePt concentrations close to 40% of Fe in these alloys generate
slightly weaker ORR-reactant bindings than pure platinum, improving the separation of products
from the catalyst. These effects could be explained based on a charge transfer analysis. Similar
reactivity trends for the subnanometric clusters were found in the nanoparticle region.

17



Capitulo 1

Ciencia computacional y teoria de la
funcional de la densidad

1.1. Materia condensada y CCM

1.1.1. Introduccion

La ciencia computacional de materiales (CCM) es una joven disciplina de la fisica de la materia
condensada, y es considerada como un vinculo entre la teoria y el experimento. A menudo tam-
bién es referida como una teoria aplicada o experimento computacional [1]. Los experimentos
computacionales en ciencia de materiales permiten a la teoria examinar y predecir experimentos
y a veces substituirlos, cuando no se pueden llevar a cabo [2]. La CCM es un tema interdisci-
plinario que se relaciona con la mecanica cuantica, clasica y estadistica, asi como la fisica del
estado sélido y la quimica cuantica. El premio novel Prof. Roald Hoffman en su libro compu-
tational chemistry of solid-state materials sugiere que uno no puede entender las propiedades
de nuevos materiales si sélamente se enfoca en la quimica o en la fisica [3], haciendo énfasis
en el enfoque interdisciplinario. La CCM investiga muchas propiedades de materiales existen-
tes y novedosos, asi como sus aplicaciones, con el uso y analisis de modelos numéricos en
computadoras de alto rendimiento. Provee informacién cualitativa y cuantitativa de fenémenos
nanoscopicos que serian muy complejos tratarlos con métodos analiticos. Actualmente es im-
portante reconocer que el desempefio computacional ha crecido dramaticamente en las Ultimas
décadas [4], haciendo posible la investigacion de sistemas mas grandes. Sin embargo, los casos
para los cuales las soluciones analiticas son posibles estan muy limitados. Los primeros métodos
modernos de calculos ab initio fueron realizados por Hartree [5]. El problema que él propone es
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que para cualquier atomo (o molécula) con mas de un solo electrén, una solucion analitica exac-
ta no es posible, debido a los términos de repulsion electrénicos. Por lo tanto, la mayor parte de
los calculos hechos en fisica computacional que corresponden al problema de muchos cuerpos
consideran un cierto grado de aproximacion. El reto de la CMS es encontrar un método con las
aproximaciones mas apropiadas para resolver el sistema en cuestiéon. Un modelo computacional
es una aproximacién que implica la simulaciéon de un procedimiento matematico bien definido.
Generalmente, hay cinco diferentes fases en el desarrollo y uso de tal modelo; una precision
debe ser seleccionada cualitativamente, un modelo debe ser capaz de proveer una clara distin-
cién entre las posibles diferencias del comportamiento del sistema bajo investigacion. El objetivo
cualitativo es la reproduccion de los datos o prediccion de las cantidades calculadas dentro de la
precisién experimental. Para las energias, una precisién de al menos 10 meV/particula (1kd/mol)
seria apropiado. Formulacion: el procedimiento matematico debe ser precisamente formulado y
debe ser general y lo mas continuo como sea posible. Implementacion: el método tiene que ser
implementado en una forma que permita su aplicacién en costo y tiempo razonable. Esta etapa
implica el desarrollo de programas computacionales eficientes y faciles de utilizar. Verificacion:
uno debe de comparar los resultados del modelo con datos experimentales, para determinar si
la precisién esperada es alcanzada. Prediccion: este es el paso final; una aplicacion del modelo
debe ser posible para problemas que tienen una respuesta desconocida o en discusidn, para un
programa confiable.

Los modelos que utilizan solo las constantes fundamentales de la fisica son generalmente lla-
mados ab initio; si algunos parametros son introducidos, aquellos que estan determinados por
ajustes de datos experimentales, los métodos son clasificados como semi-empiricos [6], tales
como Monte Carlo, Brownian Motion, Lattice Dynamics, y Classical Molecular Dynamics. Existe
también una tercer categoria, los métodos hibridos, que usan ambas aproximaciones empiricas
y ab-initio, tales como simulaciones ab-initio molecular dynamics (AIMD) [7].

1.1.2. Métodos computacionales de primeros principios (ab-initio)

Los métodos ab-initio, o de primeros principios, basados en la mecanica cuantica, no requieren
alguna otra cantidad de entrada mas que las especies atomicas y las coordenadas, asi como
algunas constantes basicas como la constante de Planck en términos de 27: 7, la masa y carga
del electrén m,, e, etc. Estos métodos son particularmente Utiles para predecir propiedades de
materiales novedosos y tendencias para un alto rango de materiales que no pueden ser descritos
con los métodos empiricos o semi-empiricos. Por comparacion, en los métodos empiricos, uno
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puede notar que el nivel de aproximacion es mayor, pero uno puede estudiar solamente sistemas
pequenos, que computacionalmente son muy costosos. En la mayor parte de los métodos ab-
initio las aproximaciones que se tienen que llevar a cabo son las siguientes:

= |a aproximacién de Born-Oppenheimer: el movimiento de los nucleos y de los electrones
estan desacoplados y son tratados de manera separada.

= La ecuacién de Schrédinger no puede ser resuelta de manera exacta, excepto para sis-
temas muy simples como el atomo de hidrégeno. Por lo tanto, para sistemas de mayor
tamano las funciones de onda de un electrén son aproximadas por una combinacion lineal
de orbitales atdmicos LCAO (normalmente se usan funciones gaussianas GTO y ondas
planas PW). Ademas, la funcion de onda completa de los N-electrones del sistema puede
ser descrita como una combinacion lineal de productos antisimétricos o determinante de
Slater, que satisface el principio de exclusion de Pauli. Sin embargo, el nUmero de deter-
minantes de Slater se incrementa muy rapido con respecto del numero de electrones y
orbitales. Entonces, debemos de hacer aproximaciones en este punto, tales como la ex-
pansion de las funciones de onda en subconjuntos de todos los posibles determinantes de
Slater.

Un método bastante exitoso para problemas de muchos cuerpos es la teoria de la funcional de
la densidad (DFT) [8]. La DFT considera el problema de muchos cuerpos como un problema de
un solo electron, usando un potencial de intercambio y correlacién, que reune todo el fenédmeno
cuantico de muchos cuerpos, como el principio de exclusion de Pauli y la correlacién electronica.
La energia de intercambio y correlacién es una funcional de la densidad de carga y es una
cantidad pequena desconocida, que se calcula utilizando diferentes aproximaciones.

1.2. Formulacion de la DFT

La teoria de la funcional de la densidad tiene sus raices conceptuales en el modelo de Thomas-
Fermi de un gas uniforme de electrones [9] y la aproximacién local de intercambio de Slater
[10]. Un formalismo que corrige el modelo de Thomas-Fermi fué previsto por los teoremas de
Hohenberg-Kohn [11A]. En diferentes casos, la DFT con la aproximacién de la densidad local
y con una base de ondas planas genera resultados satisfactorios para calculos del estado soli-
do en comparacién con datos experimentales, y su costo computacional es bajo comparado con
otras formas de resolver el problema cuantico de muchos cuerpos. La DFT no se considerd como
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lo suficientemente exacta para los calculos en quimica cuantica computacional hasta los 1990s,
cuando las aproximaciones usadas en la teoria fueron refinadas para mejores modelos de las
interacciones de intercambio y correlacion.

La quimica cuantica tradicional comienza con la ecuacién de Schrédinger (SE) y trata de re-
solverla con aproximaciones més exactas (métodos Hartree-Fock y post-Hartree-Fock). Estas
aproximaciones estan basadas en la complejidad de la funcién de onda y pueden resumirse de

. SE ¥l... ¥
la siguiente manera: V (r) — Y(ry,r2,...,TN) L1,

observables, esto es, uno especifica el sis-
tema con un potencial V(r), que se inserta en la ecuaciéon de Schrédinger, resuelve la ecuacién
para la funcion de onda ¥ (ry,19,...,Fn), Y €ntonces calcula los observables con los valores de
expectacion de los operadores con la funcién de onda. Uno de los observables calculados de

esta forma es la densidad electrénica:

p(r):Nfd3r2fdgrg...fdng‘I’*(r,rg,...,rN)‘I’(r,rg,...,rN). (1.1)

En la DFT, la densidad (1.1) es una variable clave: La DFT se puede resumir por la siguiente

secuencia:

p(r) =¥ (r,ra,...,rN) = V(r), (1.2)

esto es, conocer p(r) implica conocer la funcion de onda y el potencial, y en entonces todos los
observables. Por lo tanto la densidad no es una funcién de onda sino un observable. Mientras
la funcién de onda de muchos-electrones es dependiente de 3N variables para cada uno de los
electrones N, la densidad es solo funcién de tres variables y es una cantidad mas simple de tratar
tanto conceptual como en la practica. La literatura de la DFT y sus aplicaciones es muy larga,
algunos ejemplos representativos son los siguientes: libros [12, 13, 14, 15, 16], y articulos de
revision [17, 18, 19].

Los dos elementos del nucleo de la DFT son los teoremas de Hohenberg-Kohn (HK) y las ecua-
ciones de Kohn-Sham (KS). El primer teorema de HK demuestra la existencia de un mapeo entre
la densidad del estado base y la funcién de onda de un sistema de n-electrones. Consideremos
la siguiente ecuacién

N N
HY =[T+V+U¥Y = [—%ZA#Z V() +), U(ri,rj)]‘I’:E‘I’, (1.3)
i=1 i=1

i<j

donde H es el Hamiltoniano, N es el numero de electrones, y U es la interaccion electron-
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electron. Los operadores T y U son llamados operadores universales del sistema, mientras que
el potencial V' es independiente del sistema (no universal), también llamado potencial externo.
Este potencial pertenece al nicleo pero también puede ser alterado por un potencial externo
electrostatico o un campo magnético. Lo podemos escribir como una suma de potenciales de un
solo electron Zfil V(r;), sin embargo, no conocemos este potencial de antemano. La diferencia
actual entre el problema de un solo electron y el problema de N-electrones surge del término
U de interaccion electron-electron. Hohenberg y Kohn probaron que la relacién (1.1) puede ser
invertida, esto es, dada una densidad del estado base p(r), es posible en principio calcular su
correspondiente funcion de onda W (r,12,...,rn). Esto significa que para una densidad dada del
estado base de un sistema, no podemos tener dos diferentes potenciales externos V. Ademas,
la densidad electrénica p(r), define todos los términos en el Hamiltoniano (1.3) y por lo tanto, se
puede en principio, determinar la funcién de onda completa de N-electrones para el estado base
a partir de la densidad. En otras palabras, W es una Unica funcional de p, esto es, Wylp] ,y en
consecuencia, todos los observables O son funcionales de p:

(O[p]) = (¥o[pl|O1¥,lp]). (1.4)

De aqui, en consecuencia, también la energia del estado base es una funcional de p:

Eo = El[p] = (YolpllT +V + U[¥olp]). (1.5)

donde la contribucién del potencial externo puede ser escrita explicitamente en términos de la
densidad

Vip] = f Vi ddr. (16)

Las funcionales T'[p] y Ulp] son llamadas universales, mientras V[p] no es universal, y depende
del sistema en cuestién. Habiendo especificado el sistema, como V no es conocido, uno tiene

que minimizar la funcional

Elp]l = Tlp] + Ulp] +fV(r)p(r)d3r (1.7)

con respecto de p(r). El segundo teorema de HK demuestra que la densidad del estado base
es la que minimiza la energia total del sistema. De la misma forma que en el método de varia-
ciones para la funcion de onda, se lleva a cabo la minimizacién de E[p'], insertando densidades
aproximadas p’. Un esquema préactico de minimizacion fué propuesto por Kohn y Sham, que sera
discutido en la siguiente seccién.
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1.2.1. Las ecuaciones de Kohn-Sham de 1-particula

Dentro del marco teérico de Kohn-Sham (KS) DFT, el intratable problema de N-electrones interac-
tuantes en un potencial externo estatico se reduce a un problema de electrones no-interactuantes
moviendose en un potencial efectivo. La funcional (1.7) es escrita como una funcional de la den-

sidad ficticia del sistema no-interactuante:

Eettlp] = (Wet[ o] Tetr + Vet Wertlp]), (1.8)

donde T denota la energia cinética no-interactuante y Vg €l potencial externo efectivo en donde
los electrones se estan moviendo. Se asume que el modelo ficticio del sistema tiene la misma

energia que el sistema real. Osea, pefr(r) = p(r) si Vegr €s denotado como:

Veff: V+ U+(T—Teff). (1.9)

Entonces, uno puede resolver las ecuaciones de KS del sistema no-interactuante auxiliar con el
Hamiltoniano efectivo

N 1 N
Hegp=) [—EAi + Vee(ri)] = Y Rege(ry), (1.10)
i=1 i=1

gue conduce a obtener los orbitales ¢; (r), que reproducen la densidad p(r), del problema original
de los N-electrones p(r) = pegt(r) = Zf;llqb(r)lz. Ademas, el potencial efectivo de 1-electrdn
Vetr(r) puede ser expresado como

peit(r') 3,
Vet =V + |r_r,|d r'+ Vxclpes(r)], (1.11)

donde el segundo término denota el asi llamado término de Hartree que describe la repulsion
electron-electrén, mientras que el ultimo término V¢ es el potencial de intercambio y correlacién
que incluye todas las interacciones electronicas. Como el término de Hartree y Vxc dependen
de p(r) que depende de ¢;, que depende de Vg, el problema de resolver las ecuaciones de KS
debe de ser de forma auto-consistente (de forma iterativa). Usualmente, uno comienza con una
conjetura inicial para p(r), entonces calcula el correspondiente Vg y resuelve las ecuaciones de
KS para ¢;. De aqui, uno calcula una nueva densidad y comienza de nuevo. Este procedimiento
se repite hasta que la convergencia es alcanzada. Como Unicamente existen operadores de
1-particula en (1.10), la solucién de la ecuacién de Schrédinger para el modelo de electrones
no interactuantes puede ser escrita de manera exacta como un determinante de Slater ¥ =

|1, o, ..., NI, donde los orbitales de una sola particula ¢; son determinados como soluciones
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de la ecuacion:

hettpi = €;p;. (1.12)

Ademas, p(r) = pegr(r) = Zﬁllcp(r)lz, donde la suma corre sobre los N orbitales con los menores
eigenvalores €;.

Los teoremas de HK y las ecuaciones de KS se pueden extender a sistemas con polarizacién
de espin, donde las componentes de la densidad electronica pq(r), pg(r) para los orbitales de
espin-arriba y espin-abajo difieren, esto es, cuando la densidad de espin p*(r) = pa(r)—pp(r) no
es cero. La DFT con polarizacion de espin (SP-DFT) es ampliamente utilizada en los formalismos
aplicados de la DFT. Los métodos mas comunes para resolver las ecuaciones de KS proceden de
expander los orbitales de Kohn-Sham en un conjunto base. La DFT tiene una clara ventaja sobre
los métodos de HF y tiene la capacidad de utilizar funciones base que no son necesariamente
Gaussianas. Una interesante posibilidad es usar ondas planas como un conjunto base en un
sistema periddico infinito representado por condiciones perioddicas de frontera. Mientras cuesta
un enorme numero de ondas planas representar las densidades de los sistemas quimicos, las
integrales son particularmente simples de resolver, por lo tanto, esta aproximacion ha sido usada
ampliamente en la fisica del estado sélido [20].
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Capitulo 2

Problema cuantico de muchos cuerpos

2.1. Aproximacion de Born-Oppenheimer

Consideremos un sistema de nucleos y electrones interactuantes. En general, el Hamiltoniano del
sistema depende de todas las posiciones nucleares, Ry, y las coordenadas electronicas, r;. Para
un sistema de n electrones bajo el campo producido por N nucleos con carga Z,, en principio,
uno tiene que resolver la siguiente ecuacion de Schrodinger:

(T + Vir+ Ve + To+ Voo ) Y Ry, 1) = EY (R, 1), (2.1)

donde T7 es la energia cinética de los nucleos, V;; es la repulsién de Coulomb entre los nicleos,
Ver es la atraccién de Coulomb entre el nucleo y los electrones, T, es la energia cinética de los
electrones, y V,, es la repulsion de Coulomb entre los electrones:

h? n? 2 Z.7
T =- Z _vi, Te:_z _v?, VH:%ZL’
p=1LN ZMH i:l,szH 2 u=v |Ru -Ry|
Vee == , Ver=—4q; —
“ 2 ,u;v lr; —xjl ¢ eyzzl,Ni:ZI}an#_RV|

Como podemos observar, este es un problema muy complejo de resolver, sin embargo, es posible
explotar la diferencia entre las masas de los electrones y los nucleos, y separar el problema global
en un problema electrénico con los nucleos fijos, y en un problema de nucleos bajo un potencial
efectivo, generado por los electrones. Tal separacién se conoce como aproximacion de Born-

Oppenheimer (BO) adiabatica. El punto crucial es que el movimiento electrénico es mucho mas
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rapido que el de los ndcleos, un electrén es ~ 2000 veces mas ligero que el nucleo, mientras
que el nlcleo se encuentra en un potencial efectivo generado por los electrones. Formalmente,
asumimos que una funcién de onda tiene la forma

YR, 1) = DRV (r7), (2.3)
donde la funcién de onda electrdnica 1//%) (r;) resuelve la siguiente ecuacion de Schrédinger
(Te+ Vee + VoW (1) = Ry (x), (2.4)

El indice R es para recordar que ambas, la funcion de onda y la energia dependen de los coor-
denadas nucleares por V,p, y el indice [ clasifica los estados electrénicos. Ahora si insertamos la
funcién de onda de la Ec 2.3 en la Ec 2.4, notamos que T, no actla en las variables nucleares.
Entonces obtenemos la siguiente ecuacion:

(Ty+ Vir+ EQ)P R (1) = BY W R)YY (x)). (2.5)

Si ahora descartamos la dependencia de R de las funciones de onda electrénicas en el término
cinético:

T @Ry ) =P @) (TrOR,), (2.6)

obtenemos una ecuacién para las coordenadas nucleares solamente:

(T + Vir+ EM¥YR,) = EQ Y (R, (2.7)

donde los electrones desaparecen en los eigenvalores de Eg). El término Vi +Eg) juega un
papel de interaccioén efectiva entre los nucleos. Por supuesto, tal potencial asi como las eigenfun-
ciones del problema nuclear dependen del estado electronico.

2.1.1. Superficies de potencial

La aproximacién de BO nos permite resolver separadamente la ecuacién de Schrédinger para
los electrones (Ec 2.5) en funcion de las posiciones atémicas, y en un problema para los nlcleos
solamente, Ec 2.7. En la Ultima ecuacién el ndcleo interactla con un potencial efectivo iterato-

mico, V(Ry,) = Vg +Eg), conocido también como superficie de potencial o PES. Es claro que

28



el movimiento de los nucleos es determinado completamente por la PES (asumiendo que los
estados electrénicos no cambian con el tiempo) debido a que las fuerzas que actian sobre los
nucleos son el gradiente de la PES:

Fu = _V,uV(Ry); (2.8)

mientras que las posiciones de equilibrio de los nucleos etiquetadas con Rﬁ)), son caracterizadas
por los gradientes cero de la PES (cuando la fuerza es cero sobre los nucleos):

F,=-V,VRY) =0, (2.9)

En general, pueden haber varios puntos de equilibrio (minimos: cualquier desplazamiento del
punto de equilibrio produce una fuerza opuesta al desplazamiento, es decir, la segunda derivada
es positiva en todas partes), o puntos inestables (un maximo o un punto silla: existen segundas
derivadas negativas). Entre varios minimos, existe un minimo global, que tiene la energia menor
que corresponde al estado base para un estado electronico dado. Otro minimo es un minimo
local en el cual el sistema nuclear puede salir cruzando una barrera de potencial.

2.2. Teoria de Thomas-Fermi

Thomas-Fermi (TF) propusieron un modelo para resolver el problema de muchos-electrones,
introduciendo la densidad electrénica n(r) como la variable fundamental, mientras la energia

total del sistema es una funcional de la densidad: Err[n(r)]'. La energia tiene tres términos [24]:

Erpln(®)] = Cr f nm®3dr+ f 1) Vers (O dr

AL [ o,
r—r1'|

la energia cinética de los electrones no-interactuantes en un gas homogéneo de electrones con

(2.10)

densidad n, es el primer término (constante Cg). El segundo término es la energia electrostatica
entre el nicleo y los electrones, donde v,y (r) es potencial de Coulomb estatico de los nucleos:

'los paréntesis cuadrados son utilizados para expresar funcionales, que para este caso, la energia es una funcio-
nal de la densidad.
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Moz
Vext(®) = — _ 2.11
ext (D) le - (2.11)

mientras el tercer término (Ec. 2.10) es la repulsién clasica de Coulomb entre los electrones,
conocida como energia de Hartree.

El método de TF ha sido utilizado con frecuencia en el pasado y se ha encontrado que propor-
ciona una aproximacién poco exacta de la densidad de carga y del potencial electrostatico. El
esquema de TF es exacto en el limite de una carga nuclear infinita. Sin embargo, hay deficien-
cias severas en el modelo. La densidad de carga es infinita en el nlcleo, y no decae de manera
exponencial al alejarse del nicleo, sino como r~¢. Ademas, en la teoria de TF los atomos no se
enlazan para formar moléculas y sélidos [22]. Un atomo de TF es caracterizado por tener una
escasa estructura electrénica, y las variaciones periddicas de varias propiedades observadas
cambiando el numero atémico no pueden ser reproducidas. El principal error en este modelo vie-
ne de la aproximacion de la energia cinética. Otro problema se debe a la descripcién simplificada
de las interaciones entre electrén-electrén, que son tratadas clasicamente y por lo tanto, no se

toma en cuenta el fendmeno cuéntico de la interaccion de intercambio [25].

2.3. Teoria de Hartree-Fock

Hartree simplificé el problema de las interacciones electrén-electrdn, expandiendo las funciones
de onda de muchos-electrones en un producto de funciones de onda de un electrén. Con el
ansatz para la funcién de onda y el uso del principio variacional®, N ecuaciones tienen que ser

resueltas para N electrones del sistema, con funciones de onda v ;(r;s;):

1
VN

donde v;(r;s;) esta compuesta por funciones espaciales ¢;(r;), y funciones de espin de los

Yi(r181,r28,...,FNSN) = W1(r181), Y2 (r2s2) ...y N(ENSN), (2.12)

electrones o (r;) tal como:

Wi(r;s;) = ¢i(r;)o(s;) (2.13)

donde o = a, f representan los electrones con espin-arriba y espin-abajo, respectivamente. Sin

2para un sistema con un conjunto de parametros desconocidos, el conjunto de parametros que describe correc-
tamente el estado base del sistema es el conjunto de valores que minimizan la energia total.
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embargo, como se menciond anteriormente, la aproximacion de Hartree no toma en cuenta las
interacciones de intercambio debido a que la Ec. 2.12 no satisface que:

(risi,...,riSi,...,riSi,...rNSN) =
v B (2.14)

—W(r181,...,XiSi,... ,r]-s]-,...rNsN),

bajo el intercambio de las coordenadas de una particula requerido por el principio de exclusién
de Pauli. La aproximacion de Hartree falla debido a que el producto de Hartree de la funcién de
onda es simétrico y no antisimétrico, impuesto por el principio de exclusién de Pauli®. Cualquier
funcién de onda caracterizada por el principio de exclusion de Pauli en principio desaparece si

un par de fermiones con los mismos numeros cudnticos se aproxima entre si.

El problema del principio de exclusion fué resuelto por Hatree-Fock (HF) [5], escribiendo la fun-
cién de onda como un producto de orbitales antisimetrizados:

1
Vir = S0, Ylrzs) . Y Esy) (2.15)

—Y1(r282),Ya(r1s1)... yn(ENSN) +...].

Este ansatz satisface la Ec. 2.10. Slater [21] comprendi6 que la funcién de onda de Hartree-Fock
puede ser representada por un determinante de N x N, (determinante de Slater):

yi(rys1)  wa(risy) ... wn(ris)
1 Yi1(r2s2)  walrisy)) ... wn(rzs)
= , 2.16
WHF oo . . . (2.16)
Y1ensny) Yalrnsy) ... Yn@ENSN)
0 de una manera mas compacta como:
WHF = \/Lﬁ!det[WerSl)»WZ(rzsz)---WN(I'NSN)], (2.17)

donde los orbitales estan sujetos a la restriccién ortonormal:

3Dos fermiones no pueden tener los mismos nimeros cuénticos y estar contenidos en el mismo espacio. El
principio de exclusion de Pauli puede ser expresado matematicamente por una funcién de onda antisimétrica para
un conjunto de fermiones bajo un intercambio (ver Ec. 2.14).
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fw;‘(r)u/j(r)d(r) =(yilyj) = 6. (2.18)

La energia de HF puede ser calculada evaluando el valor de expectacién del Hamiltoniano, con
el determinante de Slater [21]. Esto conduce a:

Epp =¥ url Hy gr)
Nori Z
=3 [GVE@E - ZiyiwPd's

(2.19)

1 N
+§Z

1
f f I (0) 2 —— [y () Pl r P
i,j,i#]

Ir—1'|

N

_% | Z Bssy ffw;* Oy (r’)rlr,lw,- Wy, ) d’rd’r
I,j,iZ]

El primer término es la energia cinética de los electrones, el segundo la interaccién i6n-electrén,

y el tercero la interaccion entre los electrones. El ultimo término surge de la naturaleza antisime-

trica de la funcion de onda de HF que se desvanece cuando s; # s;, y la asi llamada energia de

intercambio E,.

Si tenemos un electrén con espin-arriba, el principio de exclusién de Pauli hace que otro electron
con el mismo espin sea repelido, en cambio un electron con espin-abajo no sera afectado ya
que tiene un ndmero cuantico distinto. El electron de espin-arriba es rodeado por una region
empobrecida de electrones de espin-arriba. A esta regién se le llama hueco de intercambio.

El movimiento de los electrones en un sistema real esta mas correlacionado en la descripcién de
HF. La energia de interaccién faltante en HF se llama energia de correlacion E,:

E.=Ey-Enr (2.20)

donde Ej es la energia exacta del estado base. Una forma de introducir los efectos de correla-
cion es mediante una combinacion lineal de determinantes de Slater correspondientes a confi-
guraciones de estados exitados. Estos métodos se conocen como métodos post Hartree-Fock,
tales como la configuracién de interaccién (Cl)*, y el cluster-acoplado de Moller-Plesset®. Des-
afortunadamente estos métodos son muy costosos computacionalmente y pueden ser aplicados

4Cl es una buena aproximacion, pero es muy lenta por que toma en cuenta los determinantes de Slater como
una base.
5La aproximacion mas comin es la MP2, que toma en cuenta una correlacion de bajo orden.
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sGlamente en pequerios sistemas.

Hay un segundo tipo de huecos en la regién que rodea a cualquier electrén, debido a la esca-
ses de electrones como consecuencia de la repulsidn electrostatica. Esto conduce a una region
ligeramente positiva que rodea a cada electron, conocida como hueco de Coulomb o hueco de
correlacion. Este efecto tiene un doble significado: una fuerza de enlace existe entre los elec-
trones cargados negativamente y el hueco cargado positivamente (electrostatica), y una tercera
particula interacciona con ambos, el electrén y el hueco de correlacién. Consecuentemente, el
efecto de intercambio debe ser apantallado por el hueco de correlacién.

La aproximacion de HF es un mejora de la teoria de Hartree. La funcién de onda de muchos-
electrones es ahora construida por funciones de onda antisimétricas de un-electrén. Como en
los métodos de HF las correlaciones entre electrones son descartadas, se producen grandes
gaps entre las bandas, pequenos anchos de banda y altas energias. La aproximacion de HF
es muy util para éxidos y cristales de moléculas organicas, que tienen un nimero pequefno de
electrones localizados. Para materiales con alta densidad de electrones, tenemos un pequefio
namero de electrones localizados. Para estos materiales tales como metales de transicién es
menos apropiada. La teoria falla para el "metal perfecto”, que ignora el apantallamiento colectivo
de Coulomb en sistemas de electrones completamente deslocalizados.

2.4. Teoria de la funcional de la densidad DFT

Los métodos ab-initio basados en la DFT han sido ampliamente propagados por su alta eficiencia
computacional y buena aproximacién para estructuras moleculares, cristales, superficies y sus in-
teracciones. La DFT esta basada en la densidad electrénica de carga n(r), en vez de la funcién
de onda de muchos electrones ¥ (ry,r2,r3,...). Ambos métodos Thomas-Fermi y Hartree-Fock-
Slater (para clarificar los efectos de intercambio y correlacion), son reconocidos como los suce-
sores de la moderna DFT, pero aunque estas teorias son aproximadas, la DFT moderna es en
principio también aproximada para el estado base, ya que el término de correlacion exacto no es
conocido. La DFT trata con el sistema inhomogéneo de electrones para particulas idénticas [23],
y provee un método simple para describir los efectos de intercambio y correlacion en el gas de
electrones. El minimo de la energia total como una funcional de n(r) es el estado base del siste-
ma, y la densidad que nos lleva a este minimo es la densidad exacta del estado base de una
sola-particula. Kohn y Sham mostraron como remplazar el problema de muchos-cuerpos con
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una exacta equivalencia de un conjunto de ecuaciones de un-electrén. Ademas, mostraron que
todas las propiedades del estado base de un sistema (por ejemplo, constante de red, energia de
cohesion, etc.) son funcionales de la densidad electrénica del estado base [11B]. Kohn y Sham
mostraron que el Hamiltoniano derivado del principio variacional tiene una forma muy simple. Las
ecuaciones de Kohn-Sham tienen la forma de las ecuaciones de Schrédinger independientes
del tiempo. Ademas de la contribucién de la interacion electron-ién, y el potencial de interaccion
electron-electrén es separado por conveniencia en dos partes: el potencial de Hartree y el po-

tencial de intercambio y correlacion, teniendo este ultimo término una forma general desconocida.

El tiempo de computo en la DFT, para un sistema de muchos electrones sin simetria estructural,
crece como N2, o como N3, [32]. La precision en la DFT con respecto de los célculos de distan-
cias de enlace, para un gran numero de solidos, moléculas y superficies, se encuentra dentro de
un rango de 0.02 A con respecto del experimento.

Existen publicaciones del estado-del-arte con la DFT en muchas &reas, tales como catalisis y
ciencia de superficies, nanomateriales, biomateriales y geofisica. La DFT ha sido aplicada para
generar el estado base, estados base de espin-polarizado, paramagnetismo, magnetismo, sus-
ceptibilidades magnéticas y eléctricas, magnetismo orbital, diamagnetismo, efectos Hall cuanti-
cos, correcciones relativistas, energia libre para ensambles a temperatura finita, plasmas, es-
tados exitados, superconductores, fenédmenos dependientes del tiempo, materia condensada,
donde las interacciones colectivas y correlaciones juegan un papel muy importante. Supercon-
ductividad, atomos que interaccionan con pulsos de laseres, efectos relativistas de elementos
pesados, propiedades magnéticas de aleaciones, entre otras propiedades, han sido estudiadas
con la DFT.

La DFT no puede proveer informacion acerca de algunos estados exitados de algunos sistemas
en particular, en semiconductores los gaps son 50-100% mas pequerios que el valor experimen-
tal. Una lista de errores de la DFT con funcionales usadas actualmente son: enlaces fuertes con
la LDA, las fuerzas de van der Waals no estan consideradas, el potencial de Kohn-Sham decae
exponencialmente para distancias grandes en vez de ser proporcional a 1/r, los gaps son sobre-
estimados en ambas la LDA y la GGA, y los s6lidos fuertemente correlacionados como el NiO y
FeO son descritos como metales y no como aislantes antiferromagnéticos.
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2.4.1. Teoremas de Hohenberg-Kohn

Para N-electrones en un sistema, el potencial externo V,,(r) fija completamente el Hamilto-
niano; entonces N y V,(r) determinan todas las propiedades del estado base. En lugar de usar
la metodologia tradicional, el primer teorema de Hohenberg-Kohn legitimiza el uso de la densidad
electrénica n(r) como una variable basica [11A].

Primer teorema I: Para un conjunto de electrones en un potencial externo V,,,(r), este po-
tencial es determinado unicamente, dentro de una constante aditiva trivial, por la densidad
electrénica n(r).

Nétese que la constante aditiva no cambia en lo absoluto, ya que la ecuacién de Schrddinger con
Hamiltonianos H y H + const, tienen exactamente las mismas eigenfunciones y todos los eigen-
valores seran transladados por el valor de esta constante. Una formulacion alternativa de este
teorema es: cada observable de un sistema mecanico cuéntico estacionario puede ser calcula-
do de manera exacta sélamente con la densidad del estado-base, por ejemplo, cada observable
puede ser escrito como una funcional del estado-base.

Entonces, n(r) determina N y V,.(r) y entonces todas las propiedades del estado base, por
ejemplo, la energia cinética de los electrones T'[n(r)], y la energia potencial V [n(r)]=Uge[n(r)]+ Vey [n(1)],
donde U,, considera las interacciones electrén-electrén, y la energia total E[n(r)], donde

E[n(r)] = Vext[nl + T(nl + Ugeln]. (2.21)

Podemos agrupar todas las funcionales que son secundarias a V,y(r), de modo que

E[n()] = Vex[nl + Fyx[n] :fn(r)Vexz(r)dHFHK[n]. (2.22)

La funcional de Hohenberg-Kohn Fx opera solo en la densidad y es universal.

Segundo Teorema: Es posible definir una funcional universal para la energia E[n] que de-
pende de la densidad 7n(r). La energia verdadera del estado base es el minimo global de
la funcional de la energia, y la densidad n(r) que minimiza esta funcional, es la densidad

exacta del estado base.

En otras palabras, si alguna densidad representa el nimero correcto de electrones N, la energia
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total calculada de esa densidad no puede ser menor que la verdadera energia del estado base
y la densidad del estado base puede ser calculada, en principio, de manera exacta, usando el
principio variacional que depende de la densidad.

2.4.2. Método de Kohn-Sham

Los teoremas de HK por si solos no ayudan a encontrar una solucién al problema de muchos
cuerpos debido a la dificultad de obtener las propiedades generales del sistema directamente
de la densidad. En 1965, Kohn y Sham (KS) mostraron una manera de mapear el problema de
resolver un sistema de particulas interactuantes en un problema de particulas no-interactuantes
(Kohn and Sham, 1965) [11B]. Como aproximacioén, propusieron un ansatz, en el que existe un
sistema ficticio de particulas no-interactuantes, llamado el sistema de Kohn-Sham, con la misma
densidad del estado base que el sistema interactuante. A este sistema auxiliar se le aplica el
teorema de HK. El sistema de KS se resuelve mas facilmente y entrega la energia del estado base
y la densidad del problema original. EI Hamiltoniano del sistema de electrones interactuantes con
la aproximacién de Born Oppenheimer puede ser escrito como:

I:I = T+ Vext + ‘A/ee, (2.23)

donde V., representa el potencial externo y V.. la interaccion electron-electrén de Coulomb. La
correspondiente funcional de energia

E[n] = T[n] + Vext[n] + Veelnl, (2.24)

include el término trivial

Vext[nl = f Vet (P)n(r)d’r, (2.25)

con el potencial externo v.xs de los nucleos, donde los términos T[n] y Vey:[n] son descono-
cidos. T'[n] puede descomponerse en la parte no interactuante Ti[n], y la parte restante de
correlacion T.[n]. Esta energia cinética no interactuante

1 N
Tolnl = =5 3 (ilVIpo), (2.26)

no puede ser explicitamente escrita en términos de n. Pero implicitamente, porque ¢;, es una
funcional de n. Por lo tanto, n es construida por los orbitales ¢;,
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N
n(r) =Y |pi(r)*. (2.27)
i

El término V,, también se puede separar en la energia de Hartree como

d3rd®r, (2.28)

Viln] = lf n(ry)n(rs)

2 |ry =12l
que es la interaccién de Coulomb de un sistema no-interactuante, y una parte restante de corre-
lacion. Kohn y Sham introdujeron la funcional de intercambio y correlacion Ey., que es la suma
de los errores hechos por usar la energia cinética no interactuante y por no tomar en cuenta las
energias de correlacién.

Exc[nl = (T'[n] = Ts[nl) + (Vee[nl = Vu[nl). (2.29)

Un gran parte de la energia verdadera del sistema se incluye en Ts y Vg, por lo tanto E,; es

comparativamente pequefa.

2.4.3. Ecuaciones de Kohn-Sham

La funcional de energia, Ec. 2.23, después de introducir E,., queda como

E[n] = Tg[n] + Vex[n]l + Vy(n] + Exc[n]. (2.30)
En el minimo de energia, se cumple la condicién:

_0E[n] 0Ts[n]  0VextInl 0Vylnl  0Exc([nl

= = + + + . 2.31
on(r) on(r) on(r) on(r) on(r) ( )
Introduciendo el potencial de Hartree con respecto de n(r),
n(r'
vpln] = f a2 (2.32)
lr—r'|
derivando la Ec. 2.25 y también introduciendo el potencial de intercambio y correlacién
OE
Uxc = l; (2.33)
on
la Ec. 2.34 se puede escribir como
O0E[n] 0Ts[n]
= = =+ Vot () + U (1) + Ve (7). (2.34)

Con(r)  on(r)
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Para un sistema no-interactuante, el sistema de Kohn-Sham, v (r) y vyc(r) son cero, entonces:

_OE[n] _0Ts[nl
~on(r)  on(r)
En este sistema, los electrones se mueven en un potencial vs y la densidad obtenida de la

+ vs(r). (2.35)

Ec. 2.35 es de una forma no-interactuante, con n;. El sistema de KS esta conectado con el
sistema verdadero (Ec. 2.34) en la forma que si v; es tomado en cuenta como

Vs(1) = Vext(r) + v (1) + Uxc (1), (2.36)

la densidades del sistema verdadero son iguales a las del sistema de KS con los orbitales ¢; que

no interactlian

N
n(r) = ns(r)=Y_Ip:l*. (2.37)
i

La ecuacion de Schrodinger del sistema de KS queda como

[—%V2 +vs(N]pi =€, (2.38)

Las ecuaciones (2.36, 2.37, 2.38) son las ecuaciones de KS. Son usadas para determinar la
energia del estado base E[n] y la densidad del estado base n(r) del sistema interactuante, utili-
zando un sistema ficticio no-interactuante conocido como el sistema de Kohn-Sham. En principio,
la exactitud de E,. no es conocida. Sin embargo, el sistema de KS es mucho mas sencillo de

tratar que el sistema interactuante.

2.5. Funcionales de intercambio y correlacion

Los fundamentos del método de Kohn-Sham y sus derivados se han explicado sin referencia
de las formas especificas de las funcionales de intercambio y correlacion (XC) utilizadas. Esta
funcional es la Unica parte aproximada en las ecuaciones de KS por lo tanto su confiabilidad
depende de la validez de la funcional. Una variedad de funcionales de XC se han desarrollado
considerando diferentes modelos:

» Aproximacion de la densidad local (LDA): Funcionales que solo dependen de p.

» Aproximacion del gradiente generalizado: Estas funcionales corrigen la LDA con el gradien-
te de la densidad Vp.
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» Meta-GGA : Estas funcionales corrigen la GGA con la densidad de la energia cinética 7.

» funcionales hibridas: Estas funcionales mezclan el intercambio de Hartree-Fock (EfF ) en
un radio constante.

= funcionales semiempiricas: Estas funcionales estan disefiadas para reproducir propieda-

des exactas con parametros semiempiricos.

» funcionales progresivas: Funcionales combinadas.

En el pasado, para el desarrollo de las funcionales de XC se establecieron los siguentes criterios:

1. Satisfacer las condiciones fisicas.
2. Reproducir las propiedades de un amplio rango de moléculas.

Sin embargo, a través de los afnos las funcionales se han sobre-parametrizado. Para resolver
este problema, nuevos criterios han sido adoptados:

3. Simplicidad, con un numero minimo de parametros.
4. No contener términos artificiales para satisfacer condiciones fisicas.
5. No contener parametros para corregir las cantidades fisicas.

Debido al gran numero de funcionales que se han desarrollado hasta el momento, solo nos
enfocaremos en las mas utilizadas.

2.5.1. Funcionales de intercambio LDA y GGA

La funcional LDA tiene la forma

E}%DA:_§(§1/3

4
que es la funcional exacta de Dirac de intercambio. Aunque esta funcional fué desarrollada para

f a7 p*3 (), (2.39)

ser utilizada en el método de Thomas-Fermi, ha sido olvidada desde hace muchos anos. En 1951,
Slater us6 esta funcional como una aproximacion de la integral de intercambio en el método de
Hartree-Fock [21]. Las funcionales GGA tradicionalmente tienen la forma general

1 .
E, = _Ezfpﬁf?’fq,d?’r. (2.40)
ag
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Donde K, es usualmente expresada como X,

_ Voo

T 4/3°
Po

Aunque varias formas de las funcionales GGA se han desarrollado, las diferencias en las mejores

Xy (2.41)

funcionales solamente dependen de K, en funcién de x,, tal y como se muestra en la Fig 2.1.
Esta remarcable diferencia es atribuida a los escasos fundamentos de las condiciones fisicas en
la regién de baja y alta densidad. La funcional B88 es la funcional de intercambio mas popular en
los calculos de quimica cuantica en el presente. Esta funcional se deriva de la forma del gradiente
de la densidad en la region de la alta/baja densidad, para satisfacer la condicion asimptotica de
interaccion en un amplio rango, tal como:

20 x2
K588 = gLDA ¢ <, (2.42)
1+6{x,sinh™" x,
donde
3
KEPA = 3(-—)13 (2.43)

41
donde el Unico parametro es { = 0,0042.

La caracteristica de esta funcional es la alta reproducibilidad de las energias de intercambio. En
particular, esta funcional produce energias mucho mas precisas para atomos y moléculas que
otras funcionales desarrolladas previamente. Sin embargo, como la funcional no cumple con los
fundamentos fisicos del comportamiento asimptético de interaccion, su validez fisica es escasa.
La funcional PW91 es una reformulacién de la funcional B88 disenada para satisfacer todas las
condiciones fisicas posibles:

KPW9l _ gLDA 1+ 6¢x, sinh™" x,
o o 1 + 6¢x,sinh™! x, + 0.004x4/(4872)4/3

(0.2743 — 0.1508 exp[—100x2 / (487%)%/3]) x? /(43n2)2f3]

1 + 6¢x, sinh ™' x, + 0.004x}/(4872)%/3 (2.44)

Esta funcional contiene un término adicional y cuatro pardmetros para satisfacer las condiciones
fisicas, ademas de un parametro { originario de la funcional B88. La caracteristica de esta fun-
cional es satisfacer las condiciones fisicas fundamentales tal y como lo hace la funcional B88, sin

embargo, en el intercambio, tiene una forma muy complicada. Como se muestra en la Figura 2.1,
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esta funcional también produce una energia de intercambio cercana a cero para un valor grande
de x, enla Ec. 2.41.

Figura 21 g
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La funcional PBE [26] simplifica la parte de intercambio en la funcional PW91 restringiendo las
condiciones fisicas fundamentales de una manera significativa, utilizando solo dos constantes
fundamentales. La constante K, definida como:

k
1+ px2/(48m2)23k 1

KPBE = KEPA 1 4 k- (2.45)

donde las constantes fundamentales son u = 0,21951 y k = 0,804, respectivamente. Como se
muestra en la Figura 2.1, debido a que K, se aproxima a una constante, esta funcional dificil-
mente contribuye a la energia de intercambio para un valor grande de x, (es decir, en la regidn del
gradiente de la alta/baja densidad). Aunque este comportamiento podria no ser correcto desde
un punto de vista fisico, parece ser €ficiente para sistemas débilmente enlazados y de alto-espin.
La funcional revPBE de intercambio [27] s6lo modifica los parametros de la PBE (u = 0,967 y
k =0,235), y por lo tanto, tiene las mismas caracteristicas. Como se ha descrito hasta este punto,
las principales funcionales GGA de intercambio son la B88 y sus modificaciones, para satisfacer
las condiciones fisicas fundamentales en el presente.

2.5.2. Funcionales de correlacion LDA y GGA

En contraste a las funcionales de intercambio, no existe una funcional LDA de correlacion exacta.
La derivacion analitica de la exacta correlacién LDA ha sido examinada por muchos arnos. Con-
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secuentemente, en los limites de la alta/baja densidad, la aproximacion de la fase aleatoria (RPA)
ha sido sugerida para la funcional de correlacion LDA. Alternativamente, varias aproximaciones
LDA de correlacion han sido sugeridas: La mas usada, es la de Vosko-Wilk-Nusair (VWN) [28],
principalmente usada en calculos de quimica cuantica y la de Perdew-Wang [29], principalmente
usada en calculos de estado solido.

La funcional de correlacién VWN-LDA fué desarrollada para hacer que la expresién RPA converja
en los limites de la alta/baja densidad. Esta funcional fué derivada inductivamente en la base de
la interpolacién de Pade, fijando parametros para obtener la energia exacta de intercambio para
la densidad del gas uniforme de electrones mediante el método de Monte Carlo, tal como:

EX WN

3 VWN
:fd rie, " (x01, a1, b1, 1)

9(fi1] -2 (2.46)
+eg "N (x02, a2, b2, ¢2) (%) 1-&h
-2
+1leo” "N (x03, as, b3, c3) — ey "N (xo1, an, by, cl)]{];il(léi’;—)_1€4}’

donde eV es expresado como

EYYN(xo,a,b,c)

a rs 2b _1,Vac—b?

{in( )+ tan™ (-——)

2 rs+byrs+c' Viac—bh? 2\1rs+b

_ bx [n (\/r_s+x0)2) (2.47)
x3+bxo+cl rs+byTi+c

2(b+2x0)tan_1(\/4c—b2)]}

Vic - b? 2yrs+b 1)

Ademas, f1[{]y { estan dadas por

(1+)*P+a -0

hldl= > (2.48)
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Pa—pPp

=—. (2.49)
PatpPp
Enla Ec. 2.47, r; es el radio de Wigner-Seitz definido como
4 4 1
=nry =—. (2.50)
3 [Y

La funcional de correlacién VWN-LDA tiene 12 parametros en total: xo;, a;, b;, c;, parai=1-3.
Nétese que son 5 combinaciones para estos parametros (ver Vosko et al. 1980).

La funcional de correlacion PW-LDA simplifica la VWN-LDA, reduciendo el numero de parametros
y satisfaciendo las condiciones fisicas fundamentales. La forma de la funcional es

EfW_LDA[p]

2.51
—zafd?’rp(l—ars) ln[1+ ! )], ( )

2a(ﬁlrs”2 + Pors + :631's3/2 + ﬁ4rs2

donde los parametros son 6 en total: a = 0,031097, a = 0,21370, § = 7,5957, B> = 3,5876,
B3 =1,6382,y B4 = 0,49294. Estas funcionales LDA han sido usadas en varios calculos de propie-
dades, especialmente en calculos del estado sélido. Sin embargo, debemos remarcar que estas
funcionales no son exactas ya que son derivadas por induccién de funcionales aproximadas. Ac-
tualmente, aunque la energia exacta de correlacién del gas uniforme de electrones calculada con
el método de Monte Carlo tiene las dependencias de O(p) y O(p®'#) en los limites de la alta y la
baja densidad (Ceperly and Alder 1980) [30], se ha probado que estas funcionales de correlacion
LDA fallan en al menos uno de estos limites (Tsuneda et al. 2001) [31]. Las correlaciones GGA
son principalmente clasificadas dentro de la aproximacién del gradiente generalizado y funciona-
les de Colle-Salvetti (CS). Las funcionales GGA de correlacién se han desarrollado de la misma
manera que las funcionales de intercambio. Este tipo de correlaciones generalmente se derivan
determinando una forma basica que satisfaga alguna condicion fisica fundamental de la energia
de correlacion y fijando parametros para reproducir las condiciones. En este tipo de funcionales,
la PW91 y PBE son las mas frecuentemente usadas. Estas funcionales tienen la caracteristica
de satisfacer muchas condiciones fisicas, pero con el problema de ser expresiones complicadas
con muchos parametros fijos (constantes fundamentales). La funcional PW91 (Perdew and Wang
1992) aumenta la funcional PW-LDA con un término GGA usando parametros fijos para satisfa-
cer la mayor cantidad de condiciones fisicas fundamentales para la energia de correlaciéon, como
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sea posible. Sin embargo, la funcional resultante tiene una forma muy complicada,

EPYSp,5,01= PV L)+ [ dxpHip, s, (2.52)

donde

B2 20 1% 4 At?
Hips,t] = m|1+2
st = S | L T ar +

Cy + Csry + Car?
+CCO[C1+ 2+ Cals F Caly cl}

1+ Csrg+ Cr2 + Cor2

x t? exp(—100s?), (2.53)

donde el coeficiente A es

2a (—ZaEfW‘LDA[p]) —1]_1,

A=—|exp (2.54)
p*p
y los parametros adimensionales sy ¢ son
\Y \Y
5= VP y o r=el (2.55)
2krp 2ksp
en donde kr = (372p)!/3 y k= (4kp/m)!'?, respectivamente. El término EXW~LP4 es el nicleo

integral de la funcional PW-LDA. En este término existen 11 constantes fundamentales en total,
a, B, Ce, Co1, Ci, para i =1-7, que fueron ajustadas para satisfacer las condiciones fisicas
fundamentales (para conocer los valores, ver Perdew et al. 1996). Aunque esta funcional satis-
face un cierto niumero de condiciones, muchos problemas han sido indentificados. Uno de ellos
viene del largo nimero de parametros (constantes fundamentales), Perdew, el desarrollador de
esta funcional, sugiere que esto puede causar problemas en el célculo de propiedades. Y un
problema esencial mas severo existe en la condicién de la energia de correlacién empleada en
los limites de la alta/baja densidad (Ma and Brueckner 1968), que es usada para derivar esta fun-
cional, debido a que tiene una dependencia en la energia de intercambio comprobada mediante
un analisis dimensional. Esto se debe a que esta condicién se derivé de la funcional de intercam-
bio LDA y por lo tanto suplementa la deficiente energia de intercambio en esta funcional. Como
resultado, /a funcional de correlacion PW91, contiene el efecto de interaccion de intercambio. Un
contra-argumento es que este efecto puede ser interpretado como una correlacién electrénica
no-dinamica. Sin embargo, como esta correlacion es incluida en las funcionales de intercambio,
podria estar siendo tomada en cuenta dos veces.
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La funcional PBE (Perdew et al. 1996) fué desarrollada para resolver varios problemas de la
PW91 reduciendo drasticamente el niumero de parametros, de 11 a 2, y enfocandose en 3 signi-

ficativas condiciones fisicas fundamentales. La funcional tiene la forma:

EPPE(p, ¢, 11 = EEV DA p) + f d*rpHIp,{, 1] (2.56)
3 B 1+Af
H[p,(,t]—y(pln[1+;t (1+At,2+A2t,4)], (2.57)
ﬂ E_'fW—LDA[p] -1
A==|ex -1 , 2.58
Y[ d Y $*p 1] (259
1
¢:5[(1+5)2’3+(1—C)2’3], (2.59)
1_¢aB
1.1 r
o5
lI'CS=lP1.1ncorr.(1_q)ocﬁ)
Ogp=exp (—Bosr?)(1— (1 +%) \/{%70&?51)
-/"
s
05+ .~
g

Figura 2.2: Forma de la funcion de correlacién de Colle-Salvetti, donde W yncorr €S una funcion de
onda de correlacion.

donde ( esta dada por la Ec. 2.49. Esta funcional es claramente superior a la PW91, debido a
que es mucho mas simple con solo 2 constantes fundamentales (y = (1 —1In 2)/7% = 0,031091 y
B =0,066725). Sin embargo, esta funcional también contiene efectos de intercambio debido al
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uso del gradiente en el limite de la alta-baja/densidad (Ma and Brueckner 1968). Debido a esta
condicién de limite, es también incosistente con la condicion uniforme de escalamiento, esta fun-
cional tiene una forma no-natural para superar su inconsistencia.

En la funcional de CS (Colle and Salvetti 1975), la funcional de Lee-Yang-Parr (LYP) (Lee et al.
1988) y la funcional de un parametro progresivo (OP) (Tsuneda et al. 1999) estan incluidas. Es-
tas funcionales tienen como caracteristicas sus simples modelos fisicos, multiplicando solamente
las funciones de correlacion y sus exactas energias resultantes para sistemas moléculares. Sin
embargo, las funcionales CS (excepto la funcional OP) dificilmente satisfacen condiciones fisicas
fundamentales, en contraste a las aproximaciones del gradiente. La funcién original CS fué pro-
puesta en la correccion del método de Hartree-Fock en 1975. Asumiendo que el volumen de la
region donde los electrones estan incluidos es proporcional al volumen de Wigner (Wigner 1934,
Wigner and Seitz 1933), como resultado, la siguiente ecuacién fué derivada:

a
ESS[p,V2 Poyp] = —fdsrl " dﬂp[l + bW exp(—c/p)], (2.60)
donde
_ S S
W = p 83[v2 PgHF(r—E,r+E)]s:0, (2.61)
y
p=qp'”. (2.62)

En esta funcional, 5 parametros semiempiricos, a = 0,04918, b = 0,06598, ¢ = 0,58, d = 0,8, y
g = 2,29, son usados sin constantes fundamentales. Esta funcional reproduce las energias de co-
rrelacién de atomos y moléculas pequefnas con una alta precision. Sin embargo, los parametros
que son ajustados en la funcién de onda de Hartree-Fock deben ser modificados para combinar-
se con la funcional de intercambio en el método de Kohn-Shan, y el tiempo de consumo para
resolver la segunda derivada del término diagonal en la matriz de segundo orden en la Ec. 2.61,
es un problema desde el punto de vista practico.

La funcién de correlacion LYP (Lee et al. 1988) hace que la funcional CS sea factible para el
uso practico. En esta funcional, el término de la segunda derivada en la Ec. 2.61 es aproximado
usando solo el gradiente de la densidad para obtener una funcional GGA que contiene solamente
la densidad y el gradiente de la densidad. Esta aproximacion hace factible implementar esta
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funcional en programas computacionales y reducir el tiempo de computo. Esta funcional tiene la
siguiente forma:

EFP1p,Vp, V2 p]

3 a
B _fd tdp 1 (2.63)

{p +bp 23 [Cpp5/3 — 20+ %(rw + %Vzp)]exp(—cp"”?’)},
ademas

2

tw= %(% —-V?p), (2.64)
donde By Cr estan dados por las Ecs. 2.62 y Ec. 2.10, respectivamente. En esta funcional 5
parametros semiempiricos, a = 0,04918, b = 0,7628, ¢ = 0,58, d = 0,8, y q = 2,29 estan con-
tenidos, sin constantes fisicas fundamentales. Debido a que la correlacién LYP da una energia
precisa en el calculo de las propiedades moleculares, es la mas usada en los céalculos de quimica
cuantica. Nétese que esta funcional contiene un término incluyendo un laplaciano V2p y por lo
tanto no se asemeja a las funcionales GGA. Esta funcional tiene otro problema severo que ha
sido removido: el signo de la segunda derivada es opuesto a la de la funcional CS (Tsuneda et
al. 1999). Aunque este signo opuesto debe ser incorporado para obtener energias precisas de
correlacién, claramente desvalida el sentido fisico de la funcional. Actualmente, esta funcional
dificilmente satisface las condiciones fisicas fundamentales. Esta debe ser una de las principales
razones por lo que la funcional LYP dificilmente se usa en célculos de estado soélido.

En la funcién de correlacion OP (Tsuneda et al. 1999), solo los electrones con pares opuestos son
tomados en cuenta, mientras las correlaciones de los espines paralelos son efectos secundarios
de la funcional de intercambio. Sélo tiene un parametro empirico, que es el minimo requerido
para adaptar la funcional. Como resultado, una simple funcional de correlacién fué derivada:

1,5214 +0,5764
E?P:—fdsrpapﬁ . ﬂ"‘f — (2.65)
B+ 1128463 ; +0,318367%
donde
- - - —1)-1
,Baﬁ _ Qaﬁ(Pal/gKal +pﬁ1/3Kﬁ1) ’ (2.66)
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Figura 2.3: El desarrollo Universal functional
de las funcionales de in- :
tercambio y correlaciéon

Se asemeja a la escale- + unoce. {¢,} Generalized RPA

ra de Jacob.
+EMY Hybrid GGA
+1 (+V?p)  Meta GGA
+Vp GGA
p LDA

y K es la funcional de intercambio definida en la Ec. 2.40. El parametro semiempirico es sola-
mente ¢qp, sin incluir una constante fundamental. El parametro ¢q,g, es determinado para cada
funcional de intercambio combinada: por ejemplo, g.p = 2,367, cuando esta funcional es combi-
nada con la B88 y PBE de intercambio. Debido a que la funcional OP no contiene el término del
gradiente, excepto en el término K, corresponde a una funcional LDA para utilizarla en combina-
ciones de intercambio. A pesar de que la funcional OP es simple, con un so6lo parametro, ofrece
energias muy cercanas a la funcional LYP. Ademas, la funcional OP satisface las condiciones
fisicas fundamentales de correlacién.

Finalmente, es importante enfatizar que las funcionales convencionales tienen sus propias ven-
tajas y desventajas y han sido utilizadas dependiendo del sistema en consideracion. Por lo tanto,
es muy optimista considerar que las funcionales se aproximan a una funcional universal, como
si escalaran la escalera de Jacob (Figura 2.3) afo por ano, y eventualmente las funcionales del
estado-del-arte seran superiores a las convencionales [33].
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Capitulo 3

Geometria y estabilidad de agregados de
Pty

En este capitulo presentamos las propiedades geométricas y de estabilidad de los agregados
de Pt,, en fase gas. La principal dificultad en el estudio de agregados es la identificaciéon de la
estructura mas estable, que corresponde al minimo global en la superficie de potencial. Sin em-
bargo, esta es una tarea muy dificil, ya que el nUmero de estructuras espaciales se incrementa
exponencialmente conforme aumenta el niumero de atomos, siendo muy desafiante determinar
la estructura mas estable para los tamafios mayores. Ademas, el estudio de las geometrias mas
estables de los agregados nos pueden proporcionar mejores observables de los fenédmenos ca-
taliticos.

Varios niveles de teoria han sido usados para predecir la estructura de los agregados. Los po-
tenciales empiricos no siempre son factibles para la prediccion de las estructuras debido que no
toman encuenta las interacciones d — d y los efectos cuanticos tales como los que surgen del
magnetismo, la simetria orbital y los efectos electrdnicos de capa cerrada. Incluso para los méto-
dos ab initio la determinacién de la estructura es muy dificil por las capas d parcialmente llenas
asi como las fuertes correlaciones electrénicas [34].

El principal interés de estudiar los agregados de platino es comprender los mecanismos basi-
COs que originan una alta actividad catalitica en acuerdo con las observaciones experimentales,
siendo un paso preliminar para desarrollar nuevos materiales nanoestructurados menos costo-
sos. Las nanoestructuras formadas de la combinacién de dos 0 mas metales “nanoaleaciones”

pueden tener ventajas econdmicas y tecnolégicas sobre los correspondientes metales puros. Sin
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embargo, es importante comprender detalladamente las propiedades del platino desde el punto
de vista fundamental, para posteriormente modificar sus propiedades cataliticas con otras impu-
rezas.

3.1. Detalles computacionales

Para determinar las estructuras del estado base de los agregados de Pt, el espacio de configura-
ciones fué muestreado comenzando de muchas configuraciones espaciales y de espin. Hemos
re-optimizado la mayor parte de las estructuras sugeridas en la literatura y hemos complemen-
tado nuestros célculos con la adicién de estructuras iniciales obtenidas a partir de la teoria de
grafos, utilizando la implementaciéon de Wang et al. [35]. Las coordenadas espaciales son obteni-
das a partir de las matrices de adyacencia mediante la optimizacién del problema de geometria
de distancia, usando la metodologia de J. Moré y Z. Wu [36]. Debido a que el nimero de estruc-
turas espaciales se incrementa exponencialmente con el tamafo, para los tamafios grandes, la
consideracién de todas las posibles estructuras espaciales esta muy limitada. Para agregados
de n = 8 en adelante, las geometrias iniciales son generadas por decoracion de las estructuras
relajadas con un tamano n-1. La decoracién consiste en agregar un solo atomo en todos los
posibles sitios no-equivalentes en la superficie del agregado. Este procedimiento, sin embargo,
genera muchas estructuras para cada tamafo. Adicionalmente, para reducir el alto costo compu-
tacional y el nimero de estructuras, nosotros solamente decoramos las estructuras optimizadas
gue se encuentran en un rango de energia relativa de { 0 < AE < 1 eV } con respecto del minimo
global. Finalmente, cada estructura es optimizada a nivel DFT para determinar la configuracién
de minima energia mas cercana. Para cada tamano, el minimo global de la energia potencial es
probado de modo que no existan valores negativos en las frecuencias harmonicas vibracionales.

Los calculos realizados en esta tesis estan basados en la teoria de la funcional de la densidad
(DFT) de Kohn-Sham [11A, 11B], implementada en el cddigo Vienna ab initio simulation package
(VASP) [37, 38]. La funcional de energia de intercambio y correlacién (XC) es tratada usando la
aproximacién de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [26]. El codigo VASP resuelve las ecuaciones
de spin-polarizado de KS usando el método PAW (projector-augmented wave method) [39]. Las
funciones de onda son expandidas en una base de ondas planas con un radio de corte de 450
eV. Las posiciones atdmicas son relajadas autoconsistentemente sin restricciones en la simetria
por el algoritmo del gradiente conjugado, hasta que las fuerzas sean menores a 0.01 eV/A para
todos los atomos. Las estructuras de los agregados se centran en una celda cubica lo suficien-
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temente grande con una distancia de 10 A de vacio entre las imagenes periédicas, para evitar
las interacciones de los agregados. Debido al tamarfio de la celda, solo el punto I' es tomado en
cuenta para representar la zona de Brillouin.

En orden de analizar las estructuras de minima energia y para describir que tan compacto es
un agregado, nosotros usamos la aproximacion del numero efectivo de coordinacion (ECN) y
distancia de enlace promediada [40, 41]. La distancia promediada para el i—ésimo atomo es
definida como
|R;— R
EjalRi - Rjlexp [1- (T
n _ IRi—Rﬂ)]
ijlexp[l (—déu

donde R; son las posiciones de los n 4tomos en el agregado. El valor inicial de d,, es tomado

i
dgy =

(8.1)

como la distancia més corta para el i—ésimo atomo en la posicion R; sobre todos sus vecinos en
las posiciones j (con j # i). El valor final es obtenido auto-consistentemente con un criterio de
convergencia de 1074 A, es decir, el valor obtenido de dﬁw es utilizado como valor inicial para la
siguiente iteracién. El valor final de diw es obtenido tipicamente a partir de la 5ta iteracion, y es
necesario para calcular ECN;, definido como:

1 |R; — R;|
ECN; =) exp[1 - (T)] (3.2)
j=1 av
El promedio de ECN y d,, para una estructura en particular son obtenidos por
1 n
ECN = = ) ECN; (3.3)
ni=1
y
1 &
day - — Z ddl/' (34)
niz

La potencia de 6 y la forma exponencial para d,;, son utilizadas para obtener valores similares al
namero de coordinacion CN estandard para sistemas altamente simétricos tales como agregados
icosahedrales (CN=6.46) y solidos cristalinos fcc (CN=12) [42]. Un programa de la implementa-
cion de esta aproximacion se encuentra en el Apendice A de esta tesis.
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3.2. Estructuras de los agregados de Pt,_;

Existen un nimero considerable estudios tedéricos que documentan las estructuras de minima-
energia de los agregados de Pt,, (n =2 —10) en pequenos tamanos [43, 44, 45, 46]. K. Balasu-
bramanian en base a estudios teéricos del dimero de platino Pt, muestra que las distancias de
enlace de los estados electronicos mas estables se encuentran en un rango de 2,4—2,5 A, que
es una distancia méas corta que la distancia de enlace Pt-Pt del bulto, con 2,77 A [43]. Estudios
por Kumar y Kawazoe [44] utilizando la aproximacion PW91 implementada con el método PAW,
muestran que el Pt, adopta un estado triplete en el estado base con una distancia de enlace
de 2.33 A y energia de disociacién de 1.83 eV/atomo. Li Xiao y Lichang Wang [45] estudiaron
agregados de platino con la aproximacion PW91 y encontraron una distancia de 2.34 A con una
energia de enlace de 1.76 eV/atomo. Para el Pty, en base a nuestros calculos obtenemos una
distancia de enlace de 2.32 A y un momento magnético de 2 g que se encuentra en buen acuer-
do con lo que se ha documentado en la literatura. Nosotros utilizamos la funcional PBE que es
una aproximacion superior para el célculo de propiedades, ya que utiliza una menor cantidad de
parametros y es mucho mas simple que la PW91 (Tsuneda 2014) [33]. Un parametro importante
para comprobar el nivel de aproximacién de los calculos es la energia de disociacién (DE) defini-
dacomo DE = E(A)+ E(B)— E(AB), donde E(A), E(B) y E(AB) son las energias totales de A,B
y AB, respectivamente. De forma mas practica, para determinar la estabilidad de los agregados,
utilizamos la energia de enlace por atomo que divide la energia de disociacion por el nUmero
de atomos. En la Tabla. 4.3 hacemos una revision de las distancias y energias de enlace para
el dimero de platino, con el fin de comparar nuestro nivel de aproximacion en acuerdo con re-
sultados tedricos y experimentales. A pesar de que la funcional PW91 ofrece distancias de Pt-Pt
mas cercanas al experimento [47], esta funcional obtiene una energia de enlace un poco mayor
(1.83 eV/atomo). En los calculos computacionales realizados por Huda et al., [48] se sugiere que
la inclusién de effecto de espin orbita (SOC) disminuye la energia de enlace, llevandola a un
valor mas cercano al experimental [49]. Sin embargo, los calculos realizados por Btonski et al.,
[46] determinaron que el SOC juega un papel decisivo para determinar la estructura geométrica
de los agregados mas estables de platino. Debido a que los elementos 5d poseen un momento
magnético de espin intrinseco y un fuerte acomplamiento de espin 6rbita, son candidatos poten-

ciales para disefiar materiales magnéticos nanoestructurados.

En la Tabla. 3.2 presentamos las estructuras mas estables de los agregados de Pt;, con n =
2 —7, junto con las distancias de enlace y momentos magnéticos. Pt3 forma la estructura de un

triangulo equilatero con distancias iteratémicas de 2.48 A y un momento magnético total de 2 up.
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Dimero Estado Método Funcional Distancia Energia de enlace (DE/2)

(A) (eV/atom)
FM PAW ' PW91 2.33 1.83
FM  US-PP2 PW91 (Rel)  2.34 1.76
Pt, FM LCAO ? B3PW91 2.41 1.15
Exp. 1°¢ 2.34 1.83 £ 0.08
FM This work PBE 2.32 1.82
Exp.29 2.33 1.57
PAWY  PW91(SOC)  2.38 1.69
PAW € PBE (SOC) 2.35-2.38
@ Xie and Wang. € Btonski, Dennler and Hafner.
b Balbuena et al. f Kumar and Kawazoe.
¢ Gupta (1980). 9 Grushow (1997).

9 Huda et al.

Cuadro 3.1: Distancia de equilibrio y energia de enlace del dimero de Pt, en el estado base.

La estructura de equilibrio de Pt; es un rombo curvo con un momento magnético total de 4 ug, en
acuerdo con V. Kumar y Y. Kawazoe [44]. La distancia de enlace promedio es 2.51 A. El agregado
de Pt5 forma una estructura plana compuesta por un cuadrado que tiene un atomo enlazado en
una arista [46]. Sumomento magnético es 4 up y las distancias de enlace van desde 2.41 a 2.50
A. Para el agregado de Ptg, una estructura plana triangular fué encontrada en el estado base con
2 up, seguida en estabilidad de una estructura tridimensional, con AE = 0,87 eV, formada por 2
triangulos en capas [50]. De manera similar a su vecino en tamano, el agregado de Pt; se forma
con la adicién de un atomo sobre la superficie plana del Ptg. Estos resultados se encuentran en
buen acuerdo con los resultados reportados en la Ref. [44], para tamafos de n =2 —7. Por otra
parte, la inclusion de los efectos relativistas y de espin 6rbita han mostrado una influencia en
la estabilidad de las geometrias de platino [45, 51, 52]. Btonski et al., [53] determinaron que las
estructuras para n =2 —5, son planas, mientras que para el tamafno de n = 6, las estructuras 3D
son energéticamente méas estables. En particular para Ptg una estructura octahedral, se encontré
para representar del estado base. De manera interesante, sin considerar el acoplamiento de
espin oOrbita, la estructura mas estable es plana.
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Notacién Ptz Ptg Pt4 Pt5 Ptﬁ Pt7
YOO W
Estructura \,—\, \&\ \v\ \\ &\
(e —¢ ¢ e

Eg (eV/atomo) 1.82 2.38 2.67 2.92 3.17 3.28
Distancia de enlance (A) 2.32 2.48 2.50 - 2.53 2.41 - 2.50 244 -2.71 2.44 - 2.74

dav(A) 2.32 2.49 2.51 2.47 2.49 2.53

ECN (enlaces/4tomo) 1.00 2.00 2.50 2.40 2.85 3.31

u(eB) 2.00 2.00 4.00 2.00 4.00 4.00

Cuadro 3.2: Propiedades de los agregados del estado base de Pt,, con n =2 —7. Las distancias

o

de enlace estan dadas en angstroms (A).

3.3. Estructuras de los agregados de Ptg_;;

Nuestros célculos de espin polarizado sin restricciones en la geometria, muestran las estructuras
de Pt; (n = 8—-13) con algunos isbmeros de baja energia, denotados por letras (A,B,C, etc.)
en orden decreciente de estabilidad en la Tabla 3.3. Para el Ptg encontramos una estructura
tridimensional compuesta por 2 triAngulos en capas que tienen 2 atomos depositados; uno de
ellos en una cara y el otro en un sitio puente. Sin embargo, al incluir los efectos relativistas,
la estructura PtBB con simetria C,, se vuelve la més estable. Esta estructura es mas compacta
de acuerdo a su nimero de coordinacién (ECN = 3,85). La estructura mas estable de Pt{f es
una estructura cuadrada planar. Pty es un tetrahedro. Tres estructuras isoenergéticas fueron
encontradas para Pt;;. Una de ellas se forma con la adicién de un atomo en el agregado de Pt;g.
La otra se puede formar por la adicion de 2 atomos en la estructura de Ptg.

3.4. Estructuras de los agregados de Pt;,_3

Con el incremento del tamano, la localizacién de la estructura del estado base de los agregados
se vuelve mas desafiante debido a que la exploracién completa del espacio de configuraciones
es muy dificil [34, 54]. Nuestros resultados muestran que la estructura mas estable de Pt;, tiene
una simetria C2, con ECN = 4,03. Al incluir los efectos relativistas, sucede que la estructura Pt
se vuelve la tercera més estable, seguida de una estructura con la forma de un prisma triangular
(Ptfz). Siendo PtlD2 una estructura relativamente compacta, con ECN = 4,69; esta estructura tiene
un numero de coordinacién similar a la estructura Ptf’z‘p', con ECN =4,71. Nétese que la estruc-
tura Pt‘f’;p’ fué asignada por Yamamoto et al., como la estructura que representa al agregado de
platino de 12 atomos en acuerdo a los datos experimentales [55, 56].
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Notacién Pt Ptf Pty g pt? Pty

Estructura )h\ ( \—7‘\ ;\ %W* \'\
| T i f% Ty SR T &KX

-
(S e T e e T s N 4
Ep(eV/dtomo) 3.39 3.38 3.36 3.5 3.52 3.50
p(p) 0.00 2.00 2.00 6.00 4.00 8.00
Distancia de enlace (A) 2.47 - 2.61 2.51 - 2.99 2.41- 258 2.51-2.77 2.45 2.55 - 2.76
daw (A) 2.54 2.58 2.49 2.59 2.45 2.62
ECN (enlaces/étomo) 3.48 3.85 2.99 4.05 2.67 4.53
Notacion Pt Pth Pt Pt{ PtD Pt
) :
Estructura ¢ . ‘} /\\*7\- P
29, T L LA\ Y g\‘f‘:r\
&3 i ¥ > g Sy h;b{*
o VI O &= '8 K e
Ep(eV/atomo) 3.67 3.65 3.55 3.68 3.67 3.66
1ps) 8.00 2.00 4.00 2.00 4.00 2.00
Distancia de enlace (A) 2.54 - 2.76 2.52 - 2.74 2.53 - 2.97 2.50 - 3.07 2.51 - 2.99 2.50 - 2.61
daw (4) 2.61 2.58 2.62 2.58 2.60 2.58
ECN (enlaces/4tomo) 4.61 4.12 4.53 4.14 4.52 4.20

Cuadro 3.3: Propiedades de los agregados del estado base de Pt,, con n =8—11. Las distancias

o

de enlace estan dadas en angstroms (A).

El estado base del Pt;3 es una piramide con una base cuadrada (Pt?g) con simetria Cy4,, que
se intercambia con la mas estable al incluir el SOC, en buen acuerdo con Min Zhang y René
Fournier [34]. La segunda estructura mas estable (Ptf‘g) se puede obtener con la adicién de
un atomo encima de nuestro minimo global de Pt;3. Es importante notar, que la estructura mas
compacta es la icosahedral, con ECN = 6,38, y se encuentra lejos del minimo global, aunque en la
mayoria de los reportes previos es asignada como una estructura estable [57]. Las coordenadas
de las estructuras mas estables optimizadas en base a nuestra aproximacién se encuentran en

el Apendice B de la presente tesis.

3.5. Energias de enlace y estabilidad

La estabilidad de los agregados es estudiada en base a las propiedades electronicas. Por ejem-
plo, la energia de enlace promedio o energia de enlace denotada como Eg, para los agregados
de platino Pt; es definida como

Ep = (nEr(Pt]-Er[Pt,])/n. (3.5)

Para describir las variaciones de la energia de enlace o estabilidad relativa de los agregados
de Pt, en funcion del tamafno, hemos definido dos diferentes energias. Estas energias son la
energia de disociacion de un atomo del agregado, definida como:
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Notacién Pt{, PtF, Pt%, Pt5, Pt

Y e by K S
Estructuras g‘\t L}}fiﬁ, l\g%l Y \?\?\:\

&= [ x
Ep(eV /4tomo) 3.58 (3.74) 3.58 (3.73) 3.56 (3.72) 3.57 (3.72) 3.50 (3.65)
w(ps) 2.00 2.00 0.00 2.00 4.00
Distancias de enlace (A) 2.50 - 2.84 2.52 - 2.80 2.51 - 2.96 2.52 - 2.80 2.53 - 2.92
day (A) 2.57 2.55 2.59 2.61 2.62
ECN (enlaces/dtomo) 4.04 3.81 4.32 4.70 4.78
Notation PtiL Ptf Pt Pt} Ptis”
ﬁ\ 4 &
: Y S
E %ﬁ} \%k o D:{} ~ Té\sf
structuras &R i bx;» 4 — v %&
Vo
Ei(eV/4tomo) 3.64 (3.80) 3.64 (3.79) 3.64 (3.78) 3.62 (3.78) 3.41 (3.54)
w(pp) 2.00 2.00 0.00 2.00 4.00
Distancias de enlace (A) 2.51 - 2.99 2.53 - 2.86 2.49 - 2.86 2.50 - 2.83 2.60 - 2.79
dav (A) 2.59 2.61 2.59 2.56 2.72
ECN (enlaces/dtomo) 4.29 4.83 4.39 3.95 6.38

Cuadro 3.4: Estructuras del estado base y los isbmeros mas estables de los agregados de Pt
con n =12 —13. Las distancias de enlace promedio de cada agregado estan dadas en A. Los
valores de Ep en paréntesis corresponden a los calculos sin espin érbita.

Eq=Er[Pty-1]1+ Er[Pt] — ET[Pty], (3.6)

y las diferencias de segundo orden en la energia total

NE=E7[Ptpsl + ET[Pty—11 —2ET[Pty]. (3.7)

Nuestros resultados muestran que Eg se incrementa gradualmente con el tamafio del agrega-
do n rapidamente hasta n < 6 y luego la dependencia con el tamafo se vuelve mas gradual
con n > 6. En tamafos mas grandes se espera alcanzar el valor del bulto de 5.45 eV/atomo en
acuerdo con Xiao y Wang [45]. En la Figura 3.1 se muestra la grafica de nuestros resultados.
Para nuestro conocimiento, existen algunos trabajos de agregados de platino utilizando diferen-
tes aproximaciones. En particular, la estructura mas estable de Pt;3 determinada en este trabajo
tiene una energia de Ep = 3,80 eV/atomo, corroborado con el resultado de Chou et al., [40]. Las
comparaciones previas nos ayudan a validar nuestras aproximaciones. Sin esta comparacion, el
célculo de la energia de enlace para tamafios mas grandes seria cuestionable.
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Para describir la reactividad de los agregados de Pt,, en funcién del tamano, asi como las pro-
piedades cataliticas, nos basamos en la energia de adsorcién, definida como:
Euas=Er[O2—Ptyl + ET[Pt,] — ET[02], (3.8)

donde Er[0,], ET[Pt,] y ET[O2 — Pty] son las energias totales de la molécula libre del oxigeno
Oy, el agregado Pt,, en fase gas, y la energia total del complejo O, — Pt,, respectivamente.
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Figura 3.1: Energia de enlace promedio (BE) de los agregados mas estables en funciéon del
tamano (a). Las segundas diferencias de la energia total A,E son mostradas para identificar la
estabilidad relativa de los agregados (b).

La variaciéon de la energia de disociacion E; de los agregados ha sido calculada para tener una
mejor percepcién en el crecimiento de los agregados de Pt,, y proveer una mejor informacién de la
estabilidad relativa de los agregados de Pt,, con respecto de sus vecinos de tamafio. La Figura 3.2
muestra la energia de disociacién E; como funcién del tamafo de agregado. Debido a que la
energia total es negativa, un minimo local en la curva E; se puede ver para n =6y 10, estos
agregados corresponden a los nimeros magicos con capas atémicas cerradas y estructuras
simétricas, tales como una piramide plana triangular, y una pirdmide tetrahedral, respectivamente,
sugiriendo que estos agregados son relativamente mas estables que sus vecinos de tamano.
De manera inesperada, a pesar de que se ha sugerido en muchos trabajos que el Pt;3 es un
namero magico, en nuestro trabajo no se encontré una alta estabilidad para este tamano. Esto fué
corroborado calculando las segundas diferencias de la energia que se encuentran adicionalmente
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en la Figura 3.1. Para hacer esta comprobacion, calculamos también el agregado de Pt,, con n =
14, mostrado en la Tabla 5.3. Debido a que el efecto de tamano en la regién subnanométrica varia
de forma distinta en comparacion con la region de las nanoparticulas, las propiedades de dos
particulas de mayor tamarno de Pt,,, con n =55y n =201 atomos, se encuentran incluidas en la
Tabla 5.3. Esto nos permitira hacer una comparacion de las propiedades de reactividad en estas
dos regiones de tamano. En la siguiente seccion, discutiremos los resultados de las propiedades
de adsorcion del oxigeno en los agregados de Pt;, asi como el efecto de la estabilidad en la
reactividad de los agregados.
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Figura 3.2: Energia de disociacion para los agregados mas estables de Pt; en funcién del tama-
fAo.

Notacién Pt Ptss

ASS
N
R

Estructura ﬁi\ T%%;
Eg (eV/4atomo) 3.86 4.44
Distancia de enlace (A) 2.52-2.79 2.54 - 3.01
dav(A) 2.60 2.74
ECN (enlaces/4tomo) 4.62 8.21
w (1) 12.0 40.0

Cuadro 3.5: Estructuras del estado base de los agregados de Pt, con n = 14, 55 y 201. Las
distancias de enlace promedio de cada agregado estan dadas en A.
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3.6. Conclusiones del capitulo

En esta seccion hemos estudiado la estabilidad de los agregados en tamanos de n = 2 — 14,
n =55y n =201 atomos, dentro del marco de la teoria de la funcional de la densidad. Hemos he-
cho una revisién de las geometrias que adoptan los agregados de platino con el fin de corroborar
nuestros resultados con diversos autores y determinar la mejor aproximacion para llevar a cabo
nuestro estudio de reactividad. Nuestros calculos de espin polarizado muestran que las estruc-
turas del estado base de los agregados de Pt,, son planas para tamafos menores a 7 a4tomos,
mientras que para tamafos mas grandes, los agregados adoptan geometrias mas compactas.
Sin embargo, los célculos relativistas reportados en la literatura muestran que el platino adopta
estructuras 3D a partir de 6 atomos. Hemos encontrado que el efecto SOC produce cambios
en la estabilidad en las estructuras de los agregados. Estos efectos pueden ser determinantes
para predecir las estructuras correctas de los agregados, asi como para determinar el origen de
la actividad catalitica en estos sistemas. Una vez identificadas las estructuras del estado base
de los agregados de platino, en la siguiente seccién discutiremos las propiedades de adsorcién
de las moléculas que participan en la ORR en estos sistemas. Esto nos ayudara a determinar el
paso limitante de la reaccién asi como los sitios activos en la superficie del catalizador.
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Capitulo 4

Reactividad de los agregados de Pty

4.1. Introduccion

Los materiales basados en platino son el componente principal de los catalizadores para las
celdas de combustible, ya que presentan una alta resistencia a la corrosién y un sobresaliente
desempenio del catalizador. Las nanoparticulas y agregados de platino han mostrado incremen-
tos en la actividad catalitica debido a efectos de baja dimensionalidad, reduciendo la cantidad
de material precioso requerido [58]. Los recientes avances han mostrado que el tamario de las
nanoparticulas es un factor clave en el desempenio de las reacciones cataliticas [59, 55, 60], don-
de las nanoparticulas de Pt con diametros (D) de 2-5 nm son consideradas como las mejores.
Esto se debe a que el porcentaje de atomos en las facetas activas de la superficie del catalizador
dividido entre el total de atomos (n), denotado como R(j11), alcanza el maximo. Si la particula es
considerada como un icosahedro, en orden de maximizar R11), el didmetro D (D.) correspon-
diente es 2.6 nm con n =561 atomos, que se lleva a cabo cuando R(;11)=20% (Ver Figura 4.1).

Adicionalmente reduciendo D se puede incrementar la proporcién supericie/volumen del catali-
zador, siendo una importante ventaja econémica, desafortunadamente, el porcentaje de bordes
y vértices (R, y R,) se incrementa en la superficie de las particulas, donde R, predomina para
los diametros por debajo de D.. Los atomos mas reactivos de Pt situados en los sitios de baja
coordinacion son adversos para la ORR debido los fuertes enlaces que generan con oxigeno
e intermediarios. Entonces, activar los sitios en los bordes y vértices es el principal reto para

"La Figura 4.1 fué extraida del trabajo de Q. Jiang y colaboradores, en esta figura se puede explicar de manera
clara la reduccién de la actividad catalitica de las nanoparticulas en funcién del diametro. Nature, Scientific Reports,
4, 5205, (2014).
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Figura 4.1: Rghen denota el nimero de atomos en la superficie de la nanoparticula, donde Rghenn =
Ra11 + Re + Ry. Las esferas en amarillo, azul y naranja denotan los dtomos en los vértices R,
en las aristas Re, y en las caras R11), respectivamente. La estructura de Ptsg; donde R(111) =
R, =0,21, es mostrada.

reducir el diametro de particula D. Recientemente, con los avances de sintesis de nanoparticu-
las se ha encontrado que las particulas en tamafios subnanométricos presentan incrementos en
la actividad catalitica en diferentes reacciones tales como la reaccién de reduccién del oxigeno
(ORR por sus siglas en inglés) [61, 56], la reaccion de electro-oxidacién de metanol (MOR) [62],
dehidrogenacién del propano [63], entre otras. Estos experimentos sugieren que la baja coordi-
nacion atémica es la responsable del excelente desempefio de las particulas cataliticas. En la
practica, la sintesis de nanoparticulas y agregados con precision atdémica se ha logrado utilizando
plantillas basadas en dendritas para controlar el tamarfio y la estructura [64]. Los agregados son
estabilizados por encapsulacién dentro de las dendritas evitando la aglomeracion de los agrega-
dos y una fraccidén parcial de la superficie de los agregados participa en la reaccion catalitica.
Mediante estudios experimentales y en combinacién con calculos basados en la DFT realizados
por Yamamoto et al., [55] se estudiaron agregados de platino Pt; con un tamafno controlado.
Ademas, encontraron que el agregado de Pt;, es 2.5 veces mas activo que el de Pt;3, para la
reduccion oxigeno. De acuerdo a un analisis tedrico de los datos experimentales, una estructura
simétrica C,, fué propuesta para representar el Pt;» en términos de la estabilidad y nimero de
coordinacién, mientras que el Pt;3 fué representado por una estructura icosahedral I;,. Ademas,
demostraron mediante calculos DFT que el agregado de Pt;3 genera fuertes enlaces con el oxi-
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geno mientras que el Pt;» genera enlaces ideales cercanos a la superficie de platino Pt(111), lo
que explica la remarcable diferencia en la actividad catalitica de estos sistemas.

Sin embargo, recientemente un conjunto de estructuras novedosas para los agregados de Pt
fueron determinadas por Kumar et al., sugiriendo estructuras planas, en capas, piramidales,
en cajas y cubicas, a diferencia de las estructuras icosahedrales [44]. Las estructuras de baja
coordinacién en los agregados a diferencia de las estructuras compactas puede ser uno de los
principales factores que proporcionan excelentes propiedades cataliticas en los metales nobles
como el Pt, Rh, Ir, Pd, entre otros, mientras que los metales de transicién, generalmente adoptan
estructuras mas compactas como las icosahedrales. Por esta razén, la determinacion de la co-
rrecta morfologia de los agregados en el estado base, es un importante parametro para obtener
mejores observables en el estudio de las propiedades cataliticas. En este trabajo investigamos
estructuras estables de Pty;, asi como las estructuras que se adaptan a los datos experimentales
para comprender y clarificar los mecanismos estructurales que mejoran la actividad catalitica en
estos sistemas. En acuerdo con recientes estudios de nanoparticulas y aleaciones, la adsorcion
disociativa del oxigeno es un paso clave en el estudio de la ORR que ocurre en el catodo de las
celdas de combustible basadas en hidrégeno [65, 66]. Para un buen desempeno del catalizador,
se requiere optimizar el valor de los parametros fundamentales que dependen del catalizador,
como por ejemplo, la energia de barrera o de activacion que es la energia necesaria para el
rompimiento de los enlaces en el reactante, asi como la energia de adsorcion que es la ener-
gia de interaccion de los reactantes con la superficie del catalizador. En acuerdo con el principio
de Sabatier, los catalizadores ideales deben de tener una buen balance de interacciones con
los reactantes, por ejemplo, si la energia de adsorcién E,4q5 €s muy fuerte, el paso de la reac-
cion es delimitado por la remocién de los intermediarios 0 productos y si E,qs €s muy débil el
catalizador no logra disociar los enlaces de los reactantes. El principio de Sabatier, describe la
interacién ideal entre estos dos extremos. Este principio es mejor ilustrado por una curva de vol-
can, mostrando un claro pico de actividad para el enlace 6ptimo. Las recientes investigaciones
han demostrado que el valor 6ptimo de interacién del O, para favorecer esta reaccion es 0.0-0.2
eV mas débil que la adsorcién en la superficie de Pt(111). En acuerdo con esto ultimo, el mejor
catalizador debe tener sitios activos con una interaccién cercana al valor ideal.

En orden de determinar la evolucion del comportamiento catalitico en funcion del tamano de los

agregados, calculamos inicialmente la adsorcién disociativa en los agregados de Pt,, con tama-
nosde n=2-13, n =26, n =55y n =201 atomos, y encontramos que efectivamente el efecto
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de borde se incrementa al disminuir el tamafio de agregado, lo cual no es favorable para la ORR.
Sin embargo, de manera controversial los estudios experimentales de agregados de platino es-
tabilizados con plantillas basadas en dendritas sugieren una alta actividad catalitica en estos
sistemas. Una posible explicacién de este fendbmeno consiste en suponer que los bordes de baja
coordinacién de los agregados no participan en la reaccién por el efecto de las cavidades en
las dendritas. Por lo tanto, debemos explorar la reactividad en los sitios de alta simetria en la
superficie de los agregados, como los que se localizan en las aristas y en las caras, ya que se

han sugerido como los sitios activos en las nanoparticulas.

Utilizando una busqueda en diferentes sitios de adsorcién y con mapas de reactividad, hemos
explorado la superficie de los agregados y determinamos que la diferencia en la reactividad entre
Pt1» y Pti3 se debe a la diferencia en el nUmero de coordinacién. Por ejemplo, en base a la ad-
sorcién de un atomo de oxigeno en la superficie de los agregados, se encuentra que el oxigeno
se adsorbe mas fuerte en el Pt;3 debido a un mayor nimero de coordinacion, mientras que en
ciertas regiones de la superficie de los agregados de Pt;», que son en general menos compactos,
las interacciones con el oxigeno tienen valores cercanos al valor ideal. Sin embargo, el detalle
experimental para la sintesis de agregados mediante plantillas basadas en dendritas favorece
la obtencién de estructuras mas compactas que las mas estables obtenidas mediante nuestras
predicciones tedricas, siendo el efecto mas dramatico para los agregados de 13 atomos, afectan-
do mayormente la actividad catalitica. Por otra parte, en base a nuestras predicciones teodricas,
las estructuras mas estables de platino (en capas y piramidales) son mas ideales para la ORR,
por lo tanto, se requiere mas progreso para sintetizar las estructuras mas estables en el expe-
rimento. Por otro lado, también es necesario mas progreso para reducir los efectos de borde e
incrementar la utilidad del catalizador, por lo que el estudio de las aleaciones de platino en el
tamario subnanométrico es requerido.

4.2. Resultados y discusion

4.2.1. Disociacion homolitica del O,

En la Tabla 4.1 se muestran las configuraciones mas estables de adsorcién para los agregados
de platino con (n < 7).2 Después de considerar un nimero de posibles adsorciones y configura-
ciones de espin encontramos que las adsorciones moleculares mas estables ocurren en los sitios

2Las estructuras mas estables obtenidas mediante nuestra metodologia fueron presentadas en la Tabla 3.2, y
fueron consideradas como los radicales iniciales para adsorber la molécula del oxigeno O,.
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Notation O5-Ptog O9-Pt3 Oy-Pty O9-Ptsy Os-Ptg OQ—PtIé O9-Ptr

g .
Structure H \\:\ i /3&); \{}g_v bﬁ’& ITTI:I C:':{/\I::

« < (W
Ena(eV) -1.50 -1.75 -1.82 -1.57 -1.18 -2.83 -1.08
ro_o (A) 1.37 1.38 1.43 1.39 1.43 1.47 1.49
Ag (e /At)  -0.20 -0.29 -0.35 -0.32 -0.32 -0.38 -0.37
1w (1p) 2.00 0.00 2.00 4.00 2.00 2.00 2.00

Cuadro 4.1: Propiedades de la adsorcién del O, en los agregados mas estables de Pty, con
N=2-17.

de tipo puente, siguiendo el modelo de Yeager. Las energias de adsorcién del O, se encuentran
en un rango de -1.15 a -2.15 eV, para los agregados menores a 26 atomos, mientras que las
distancias de enlace O-O se encuentran en un rango de 1.36 to 1.43 A, mas grandes que la mo-
lécula de O, en fase gas (1.23 A). La adsorcién molecular mas profunda corresponde al P2, sin
embargo no es la estructura del estado base. De manera interesante, la E, 45 para los agregados
de Pt con N =8—13 tiene valores mas proximos a la superficie de Pt(111) en comparaciéon con
los agregados de menor tamano, esto lo mostramos en la curva de adsorcién presentada en la
Figura 4.2. Estudios tedricos basados en la DFT para la interaccion del O, con la superficie de
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Figura 4.2: Energia de adsorcion molecular del O, en funcién del tamario, para Pty con N =
8 — 13. Por comparacion, la linea recta corresponde al valor de la superficie de Pt(111).
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platino han sido reportados previamente. Eichler y Hafner, determinaron que el sitio t-b-t o sitio
puente presenta la adsorcién del O, mas profunda con una energia de Epa = —0,72 €V seguida
del sitio b-h-t con una energia de Eya = —0,27 eV. Sin embargo, se ha demostrado que la adsor-
cion de un catalizador con la mejor actividad para la ORR debe ser 0,0 — 0,2 eV mas débil que la

superficie de Pt(111).
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Figura 4.3: Energia de adsorcion disociativa del O, en funcion del tamario de agregado. Conforme
aumenta el tamano se puede observar que la energia se aproxima al valor de la superficie de
platino Pt(111).

Las energias de adsorcion disociativa Eps son determinadas con respecto de la molécula de
O, en fase gas. En general, son mas negativas que las moleculares (Epa) sugiriendo enlaces
mas fuertes entre el oxigeno y el platino (Pt-O), por lo tanto representan un paso limitante en
la reaccién. Hemos encontrado que los agregados de N =4 — 8 presentan fuertes interacciones
con el oxigeno por lo que puede ocurrir envenenamiento del catalizador durante la reaccién. En
los tamafios mas grandes, como por ejemplo N = 10, la energia de adsorcion disociativa Epa
varia gradualmente conforme aumenta el tamafno, aproximandose al valor de la superficie como
se muestra en la Figura 4.3. De manera interesante, esta curva tiene la misma forma que la
curva reportada por Q. Jiang et al., que corresponde al nimero de 4&tomos en las facetas activas
sobre el nimero total de atomos en la particula, sin embargo, en nuestro caso se refiere al
incremento del efecto de borde en la adsorcidén del oxigeno. Para Pt;¢ a pesar de ser un nimero
magico con una alta estabilidad en comparacién con sus vecinos en tamano, observamos que su
geometria produce enlaces de tipo puente con el oxigeno (Pt-O-Pt), lo que incrementa la energia
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de adsorcién. Para los agregados de Pty, y Pt;3, se encuentra que la energia de adsorcion en los
bordes es muy similar, esto lo atribuimos a la similitud de la geometria, lo que nos indica que la
diferencia en el efecto catalitico experimental no dependa de los sitios localizados en los bordes
de los agregados. Este resultado contrasta con muchos estudios en los cuales la reactividad de
los agregados siempre es estudiada en los sitios mas estables de adsorcién.

4.2.2. Energia de activacion

B, (€V)
=

Image number

E, i (€V)

[

a
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Image number

Figura 4.4: Pasos de reaccién para la disociacion del O, en los sitios puente y top del agregado
de Pt}

En esta seccién realizamos una investigacién de la energia de activacion o energia de barrera
para la disociacion del oxigeno. La energia de activacion E, es la diferencia entre el estado Enpa
y Ets. Donde Etg es la energia de adsorcion en el estado de transicién. En particular la energia
del punto cero ZPE la tomamos en cuenta como la energia total de los sistemas no interatuantes.
De manera interesante, las energias de barrera son relativamente pequefias para los agregados
estudiados de Pty con N = 8 —13, con valores que oscilan entre 0.03 y 0.25 eV, lo que indi-
ca que la barrera de disociacion del oxigeno es practicamente despreciable en estos sistemas,
tal y como se ha sugerido por diversos autores. Los resultados de E, para Pty se encuentran
resumidos en la Tabla. 4.3. Por otra parte, para las adsorciones tipo top (sobre un atomo), que
también son probables en los bordes, encontramos barreras de disociacién muy desfavorables.
En la Figura 4.4 la reaccién de disociacion del O, comenzando de una posicion aislada para el
O, es ilustrada para los sitios top y puente. Claramente ambas adsorciones moleculares tienen
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una barrera cero. Observamos que los sitios top tienen barreras de activacion y energias del
producto grandes, debido a que los productos generan enlaces de tipo Pt-O-Pt. Por otra parte,
los sitios activos en donde el O, se adsorbe molecularmente siguiendo el modelo de Yeager,
son mas aptos para disociar el O, ya que presentan barreras de energia muy pequenas. Este
resultado es consistente con la energia de adsorcion; a medida que E,4s aumenta, la energia de
barrera E, disminuye. Una estructura con un nimero maximo de sitios puente, puede ser muy
activa para disociar el oxigeno. Sin embargo, esto no quiere decir que sea la ideal para la ORR,
ya que en esta reaccion se requiere una energia del producto relativamente baja.

4.2.3. Reactividad de la superficie Pt(111)

Cuadro 4.2: Ruta de disociacion del O, en la superficie de Pt(111). Los estados inicial, de transi-
cion y final son denotados como IS, TS, y FS, respectivamente

Basandonos en la curva de volcan del oxigeno, el catalizador ideal corresponde al pico tedrico
de actividad en esta curva, teniendo la interaccion ideal para llevar a cabo la ORR. Antes de
determinar el mejor catalizador hacemos una revision de las interacciones del O, con la superfi-
cie de Pt(111). Los reportes tedricos basados en la DFT de la reaccién del O, con la superficie
de platino han sido reportados recientemente para las adsorciones moleculares y las disociati-
vas. Eichler and Hafner, determinaron que el sitio puente t-b-t presenta la adsorcion del O, mas
profunda, con un valor de Epa =-0.72 eV seguido por la adsorcion b-h-t con Eya =-0.27 eV.
Ademas, los modelados tedricos del sistema O,/Pt(111) han sido reportados por diferentes gru-
pos sugiriendo barreras de energia en un amplio rango. Por ejemplo, usando una supercelda de
(v/3 x 2) con una covertura de 6 = 0.50 ML, Eichler et al., encontré una barrerade E, = 1.04 eV y
una adsorcion molecular de E,qs = -0.86 eV. Narskov y colaboradores obtuvieron una larga ener-
gia de disociacién (0,80 eV) con la misma covertura. Recientes estudios utilizando superceldas
de 2v/3 x 2 [0 (O2(ads) ) = 0.25 ML] en contraste, han indicado que E, puede ser tan pequefio
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como 0,24 eV, que se encuentra en mejor estimacion experimental. La energia de barrera de la
disociacion del O, calculada por Shan et al., también se encuentra en acuerdo experimental, con
E. ~ 0,3 eV. Nosotros decidimos hacer el calculo de la ruta de disociacién del O, en una super-
ficie de Pt(111) de 4 capas. Debido a que la disociacién depende fuertemente de la covertura,
usamos ML=0.125, lo que corresponde a 2 atomos de oxigeno sobre 16 atomos de platino por
capa. Encontramos una energia de adsorcion de Eya =-0.72 eV, con un momento magnético de
mo, = 0,4up, para el estado precursor molecular en el sitio t-b-t. Los estados de disociacion del
O, se ilustran en la Figura 4.2. Se observa que para el estado final, los atomos de oxigeno se
encuentran enlazados a los sitios de 3ra-coordinacion, en acuerdo con la literatura. La energia
de adsorcion del estado final es -1.75 eV.
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Figura 4.5: Curvas de BEP para los agregados de Pt,_;3 en comparacion con la superficie de
Pt(111), para los estados moleculares (izquierda) y para los estados disociados (derecha).

4.2.4. Curvas BEP

En la Tabla 4.3 se muestran los perfiles de la reaccién de disociacion del O, en los agregados
de Pty, y en comparacién con la superficie de Pt(111) discutida anteriormente. En estudios pre-
vios de reacciones cataliticas, se han reportado correlaciones entre los valores de la energia
de los estados TS y DA para la superficie de platino. Basandonos en este analisis, para identi-
ficar el agregado ideal para la ORR, la curva de Bronsted-Evans-Polanyi (BEP) es mostrada en
la Figura 4.5 para los agregados de Pt,_13. Los valores calculados en el presente trabajo para
la superficie Pt(111) son mostrados como sistemas de referencia. A pesar de que las curvas
BEP son obtenidas para superficies y sistemas extendidos [101], encontramos cierta dispersion
para los agregados debido al efecto de tamario finito. Este efecto nos indica que la adsorcion
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disociativa DA, es mas sensible al efecto de tamano. Sin embargo, si uno considera la adsorcién
molecular MA, se encuentra que hay una relacion lineal entre la energia de adsorcion y la energia
de barrera. Por otra parte, los mejores candidatos son los que mas se aproximan a la superficie
de platino Pt(111). Sin embargo, hemos observado que el efecto de borde aleja a los agregados
del catalizador ideal.

Catalizador Eppa(eV/molécula) O-O*(A) Ers(eV/molécula) E,2(eV) O*-O*P(A) Epa (eV/molécula)

Ptg 251 1.45 -2.48 0.03 1.64 -2.96
Ptg -1.81 1.42 -1.57 0.23 1.82 -2.52
Pt1o -1.51 1.40 -1.26 0.25 1.99 -2.37
Pty -1.26 1.41 -1.07 0.19 1.79 -2.65
Ptyo 1.57 1.42 -1.33 0.23 1.95 -2.16
P&, -1.65 1.42 -1.43 0.21 1.94 -2.11
Pts -1.60 1.44 -1.34 0.25 2.02 -2.13
Pt(111) -0.67 1.39 +0.04 0.71 2.00 1.75

4 Barrera de activacion.
b Distancia de rompimiento del enlace O-0O, en A.

Cuadro 4.3: Perfiles de adsorcién del oxigeno, para el estado molecular, el estado de transicién
y el estado disociado.

4.2.5. Reactividad en la superficie de los agregados.

Para explorar la reactividad en la superficie de los agregados, en la Figura 4.6 mostramos el po-
tencial electrostatico de un agregado representativo (Ptfz). En esta estructura los diferentes sitios
son etiquetados con letras A,B,C, etc. Aqui se puede apreciar que efectivamente los bordes son
sitios muy reactivos que son desfavorables para la reaccién, ya que en estos sitios podria ocu-
rrir envenenamiento del catalizador en condiciones reales. Sin embargo, estos sitios pueden ser
Utiles para otras reacciones que involucran la descomposicién de moléculas muy estables como
hidrocarburos o alcoholes. Por otra parte, en la cara del agregado de Ptfz, el sitio de adsorcion
C-D con el modelo de Yeager es mas favorable, ya que tiene un valor mas préximo a la superficie,
con E qs=-0.86 €V. Este tipo de sitios en los agregados pueden ser los responsables del origen
de la actividad catalitica en la regién subnanométrica. Otra importante observacion es que en
general las morfologias de los agregados de Pt;, tienen més sitios de 4ta-coordinacion (sitios
hueco) debido a la geometria, mientras que los agregados de Pt,3 presentan una mayor cantidad
de sitios de 3ra-coordinacion. En acuerdo con calculos teéricos, los sitios de 3ra-coordinacion
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son mas reactivos y pueden dificultar la separacién de los productos.
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Label Site Adsorption Model | E,g (eV) | do o (A) | dpy_o (A) | Oy charge
(a) | bridge A-B Yeager 1.65 1.43 1.98, 1.98 -0.74
(b) | bridge C-E Yeager 1.06 1.41 2.0, 2.0 -0.64
(c) atop A Pauling 0.96 1.3 1.93,2.77 -0.46
(d) atop A Griffiths 0.95 1.35 1.99, 2.24 -0.53
(e) | bridge C-D Yeager 0.86 1.39 2.05, 2.05 -0.64
€3] atop C Pauling 0.61 1.29 2.02, 2.78 -0.37
(2) atop C Griffiths 0.31 1.37 2.03, 2.12 -0.57

. . . . s B
Figura 4.6: Perfiles de adsorcion para el agregado de Pty,

De la misma manera que se ha sugerido en las nanoparticulas de platino, las facetas son los
sitios activos reales para llevar a cabo la ORR. En el presente trabajo encontramos que las caras
de los agregados tienen adsorciones que también son energéticamente favorables para estas
reacciones. Estos resultados sugieren que el origen de la actividad catalitica en estos sistemas
se debe a la presencia de las superficies planas en las geometrias que adoptan los agregados
de platino. Esta es una propiedad muy particular del platino, ya que los metales de transicion
adoptan geometrias mas compactas como las icosahedrales.

Entre los diversos estudios experimentales y teéricos que han estudiado los mecanismos de la
cinética en la ORR, se han propuesto tres diferentes mecanismos: la disociaciéon del O,, OOH
y H2O,. En los reportes de Q. Jiang et al., se sugiere que el paso limitante en la reaccién es
la formacion de OH, a partir del O y H con un valor de 0.91 eV, mientras que la disociacién del
oxigeno tiene una barrera pequefa cercana a cero (E, =0.00 eV) en acuerdo con Yao Sha et al.,
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[80]. Por lo tanto, determinar el paso limitante en los agregados de platino es todavia un tema
abierto para la comunidad, y se requiere mucho trabajo en esta direccién.

En esta seccion hemos estudiado los mecanismos béasicos de la ORR en agregados de Pty con
tamanos de N =2 — 13 atomos en el marco de la teoria de la funcional de la densidad. Basan-
donos en estructuras estables de Pt calculamos los sitios de adsorcion del oxigeno utilizando
diferentes modelos de adsorcién. Los sitios de puente, que corresponden al modelo de Yeager
fueron los mas estables. Encontramos que la adsorcion disociativa es mas profunda que la adsor-
cion molecular, indicando que podria representar un paso limitante en la reaccién, sin embargo,
la curva de la energia de adsorcién en funcién del tamano sugiere un fuerte efecto de borde que
se incrementa conforme disminuye el tamafo. En base a estas observaciones, decidimos explo-
rar la superficie de los agregados y encontramos que las caras de los agregados presentan sitios
favorables para llevar a cabo la ORR, por lo tanto, la actividad catalitica depende de la presencia
de las superficies planas en las estructuras de los agregados. Por otro lado, hemos encontrado
que el efecto de borde en los agregados afecta la utilidad del catalizador, por lo tanto se podrian
emplear estrategias para activar los bordes en los agregados, es decir, mediante aleaciones de
platino con otros metales. En este contexto, dos tipos de ordenamientos se han encontrado en
las aleaciones de platino; las aleaciones que forman islas con el dopante, en particular con los
metales nobles como el Au y el Pd, y las aleaciones que forman estructuras de tipo core-shell, en
particular con los metales de transicion del tipo 3d. Por lo tanto, el estudio de las aleaciones de

platino con otras especies atémicas es un tema urgente de investigacion.

4.2.6. Adsorcion de O y OH en los agregados.

La adsorcion del oxigeno en la superficie de platino es un buen descriptor para la actividad en la
ORR en metales puros y aleaciones [68]. Si el enlace Pt-O es muy débil, el cuello de botella es la
disociacién del O,. Por otra parte, si el enlace Pt-O es muy fuerte, el cuello de botella es la remo-
cion de las especies adsorbidas del oxigeno e intermediarios. El principio de Sabatier, describe
la interaccion ideal entre estos dos extremos. Este principio es mejor ilustrado por una curva de
volcan, mostrando un claro pico de actividad para el enlace éptimo. Se ha encontrado que el valor
optimo para la reaccion con el oxigeno debe ser AE,45(0)=0.0-0.2 eV mas débil que el de la su-
perficie Pt(111) [69]. Para identificar el mejor catalizador, la diferencia de la energia de adsorcion
entre el catalizador y la superficie AE,45(0) = Eaqs(0) [catalizador] — E,qs(O) [superficie], ha sido
utilizada previamente para agregados de Pt y superficies. En el articulo de O. T. Holton y cola-
boradores, se ha sugerido que el mecanismo de la ORR es un proceso de 2-pasos requiriendo
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que el catalizador forme enlaces con el O y luego con el OH. En ambas reacciones, la superficie
metdlica de Pt es la mas cercana al pico tedrico de actividad. En acuerdo con esto, un segundo
pico en la curva de volcan en la energia de adsorcién del OH se presenta cuando E,4s(OH) es
0,0 -0,2 eV més débil que la superficie, debido a la relacién de escalamiento entre E,q5(0) y
E.4s(OH) [70, 71]. Esto significa que tanto el O como el OH pueden producir pasos limitantes en
la reaccion. Para determinar la reactividad de los agregados utilizamos como principal descriptor
la energia de adsorcién, definida como:

E.4s = Erlsistema] — Er[catalizador] — Et[especies], (4.1)

donde Er[especies], Er[catalizador] y Er[sistema] son las energias totales de las especies ais-
ladas (O, OH), el catalizador (Pt;2, Pti3, y Pts5) y el sistema adsorbido, respectivamente. Para
cada adsorcion, las estructuras de los agregados y de los reactantes son relajadas sin restric-
ciones en la geometria. En order de determinar el agregado ideal para la ORR, en acuerdo con
estudios previos de superficies basadas en Pt y nanoparticulas [72, 73], examinamos la adsor-
cion del O en los sitios hueco y OH en los sitios top como se muestra en la Figura 4.7. Los valores
correspondientes de E,45(O) y Eaqs(OH) estan enlistados en la Tabla 4.4. Las distancias de enla-
ce asi como las transferencias de carga de Bader fueron incluidas para verificar la consistencia
de los resultados.

0P

OH-Pt{3"

Figura 4.7: Perfiles de adsorcion del O (a) y OH (b) sobre los agregados de Pty con N=12-13
atomos.

Nosotros usamos los isémeros de Ptlf2 y Pt{}g, como modelos para representar los agregados
de 12 y 13 atomos, debido a que presentan nimeros de coordinacion distintos en acuerdo con
las observaciones experimentales. Estos agregados poseen formas particulares como estructu-

77



(H) (M

Catalizador Eads(0) (eV) Pt-O (A) AQ(O)(e) Eads(OH)(eV) Pt-O (A) AQ(OH)(e)
Pt5, -3.21 2.01 -0.70 -3.38 1.93 -0.42
PtB, -3.81 1.96 -0.71 -3.46 1.93 -0.43
Pt -3.71 1.95-2.18 -0.76 -3.53 1.93 -0.42
Pty -4.82 2.07 -0.78 -3.39 (B) 2.14 -0.43
Pts5 -4.29 2.07-2.08 -0.78 -3.01 1.95 -0.39
Pts5 -4.56 2 -3.132
Pt(111) -4.51 (fcc) 2 2452
Pt(111) -4.21 (fcc) © 231°b

2 Ref.73

b Ref.72

Cuadro 4.4: Adsorcién del O y OH en agregados de Pty. Los sitios de adsorcion considerados
son el top (T), puente (B), y hueco (H), respectivamente.

ras en capas y piramidales, satisfaciendo esta condicion, que no ocurre para los agregados de
Pt, y Pt{;, ya que son practicamente equivalentes. Entre Pt?, y PtZ, hemos encontrado que
E.qs(O) es cerca de 0.6 eV mas profunda que en el agregado de Pt?s. Aunque para estos agre-
gados AE,45(0) es parecida, es importante notar que tienen nimeros de coordinacién menores

en comparacion con los datos experimentales.

En la Fig. 4.9 se muestra la distribuciéon del nimero de coordinaciéon en funcion de la energia
relativa de los isbmeros de 12 y 13 atomos. Resulta que el detalle experimental causa un fuerte
efecto en la estructura de los agregados de Pt sugiriendo estructuras mas compactas que las
estructuras mas estables obtenidas mediante nuestras predicciones teédricas. Para los agrega-

Figura 4.8: Adsorcion del O (izquierda) y OH (derecha) en la superficie del la nanoparticula ico-
sahedral Ptss.
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Figura 4.9: Namero de coordinacién para los primeros 50 isbmeros de baja energia de los agre-
gados de Pt y Pt;s.

dos de Pt};" y Ptj3" (incluidos por comparacion), la diferencia en la adsorcion del oxigeno es
mas dramatica (cerca de 1.0 eV). Podemos observar que el agregado icosahedral adsorbe el
atomo de oxigeno més fuerte que la superficie (con AE,45(0)=-0.3 eV), consistente con previos
estudios tedricos 56. Por lo tanto, se pronostica que haya un envenenamiento con el oxigeno en
el agregado de Pt;3 (I,). Recordemos que el detalle experimental también cuantifica los enla-
ces Pt-N y Pt-C, incrementando la el nimero de coordinacion de los agregados reportados en la
Ref. 56. Por ejemplo, para el Pt;3, se sugiere un numero de coordinacion de 7,8+1,2, que corres-
ponde a la estructura icosahedral Iy, (Ptgp'), con ECN= 6,38. Sin embargo, esta estructura tiene
una energia relativa de AE = 3,40 eV sobre el minimo global [34]. Ademas, a pesar de su baja
estabilidad, se sugiere que la estructura icosahedral genere fuertes enlaces con el oxigeno [74].
Por otro lado, para los agregados de 12 atomos de platino, el valor experimental (CN= 5,4 +0,9)
no tiene mayor problema debido a que Pt?2 es solamente 0.01 eV/atomo (AE = 0,24 eV) menos
estable que el estado base (GS). El agregado de Pt?2 es ligeramente mas reactivo que el de Ptfg,
lo que es consistente con la diferencia en estabilidad. Mientras que el agregado de PtT’Z‘p’, es 0.08
eV/atomo (AE = 0,96 eV) mas alto en energia que el GS, por lo tanto, es menos probable que

ocurra en el experimento.

Para la adsorcion del OH en los agregados de Pty con N =12 — 13, encontramos que E,45(OH)
es energéticamente desfavorable debido a los fuertes enlaces en los sitios localizados en los
vértices, con cerca de -1.0 eV de energia mas profunda que la superficie, por lo tanto estos sitios
no participan en la reaccion. La adsorcion mas profunda ocurre en el Pt3 (I3,), el cual se distor-
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siona como resultado de la fuerte adsorcién del OH en los sitios top. Debido a esto, reportamos
la adsorcion en el sitio puente (sitio B). Para los agregados de Pt{?2 y Ptﬂ, la E;q5(OH) es cerca
de 0.2 eV mas profunda que la nanoparticula de Pts5, como se muestra en la Figura 4.2.6, pe-
ro los agregados exhiben una adsorcion reducida con el oxigeno, por lo tanto, podrian ser mas
resistentes a la corrosion. De estas observaciones, podemos concluir que las estructuras mas
estables son las mas convenientes para las reacciones de reduccién del oxigeno.
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Figura 4.10: Densidad de estados (DOS) de agregados de platino representativos. Un alisamiento
gaussiano de o =0,2 eV fué utilizado.

Para determinar si la estructura de los agregados puede ser un factor determinante en la reac-
tividad, en la Figura 4.10 presentamos la densidad de estados (DOS) sin polarizacion de espin
para cuatro agregados representativos (PtY,, PtY, Pt;> y Pt(37). La posicion del centro de la
banda-d e; es un buen factor para determinar la reactividad de superficies metélicas [75]. Poste-
riormente, se encontrd que también es un parametro apropiado para describir la reactividad de
los agregados metdlicos [65, 76], definido como:

_2icixd(e)
Yide) '
donde €; es la energia con respecto del nivel de Fermi (Er), y d(e;) es la densidad de estados

(4.2)

de los electrones d. En particular para Pt‘fgp', encontramos que €4 = —1,81 eV, consistente con
célculos previos basados en la DFT, mostrando un valor de -1.89 eV para un cuboctahedro dis-
torsionado de 13 atomos [74] y -1.71 eV para la estructura icosahedral [77]. Para los agregados
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de Pty3, encontramos que el centro de la banda-d €, es mas cercana al nivel de Fermi, para las
estructucturas icosahedral y piramidal, lo que produce enlaces mas fuertes con los reactantes.
Para los agregados de Pt;,, el centro de la banda-d es mas profunda (con -2.06 y -1.96 eV, para
el Ptf, y el Pt,”, respectivamente), que lo atribuimos a una menor coordinacion. Un valor mas
bajo en el centro de la banda-d, mas alejado del nivel de Fermi Er causa una interaccion mas dé-
bil con los intermediarios de la ORR, lo que ha sido observado también en agregados de platino
soportados en grafeno [74], en este contexto, el efecto del soporte conduce a interacciones mas
débiles en los agregados. Basandonos en este analisis de la estructura electrdnica, confirmamos

que existe un efecto estructural en la reactividad de los agregados de platino.

(v)

Figura 4.11: Potencial electrostatico superimpuesto en la densidad electrénica para los agrega-
dos de (a) Pt5, y (b) Pt5;.

Otro descriptor util que nos ha ayudado a determinar la reactividad de los agregados de Pt es
el potencial electrostatico molecular (MEP) super-impuesto en la densidad electrénica, mostrado
en la Fig 4.11 (a) para los agregados de Ptlf2 y Ptfg. Este descriptor nos provee informacion de
la distribucién de carga nuclear y electrénica, definido como:

Za p)dr

V(r) = - )
; |RA — 1| [r’ — 1|

(4.3)

donde Z4 es la carga de los nucleos A, localizados en R4. Para estos agregados, la densidad
electronica es mas alta entre los enlaces de Pt-Pt (mostrados en azul) y mas baja en los vértices
(mostrados en rojo), que resultan mas reactivos y desfavorables para la ORR, y eventualmente
desactivan una importante fraccién de la superficie del catalizador®. De acuerdo al analisis de
Bader, la adsorcion del O y OH implica una donacién de carga del platino hacia los reactan-
tes. Fué sugerido por N. Balakrishnan y colaboradores [78], que en el caso de la adsorcion del
oxigeno en los agregados de platino, ocurre una transferencia de carga del Pt hacia el oxigeno

3La barra de color utilizada para los mapas de potencial ilustrados en esta tesis, fué considerada opuesta a la no-
tacién estandard, ya que queremos enfatizar los sitios mas reactivos para las especies del oxigeno e intermediarios.
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Figura 4.12: EI MEP para una nanoparticula de Pt,, de 201 4&tomos. Los valores denotados en la
superficie corresponden a la adsorcion del O, molecular.

generando una carga neta en el atomo de platino, por lo tanto, los agregados se polarizan du-
rante la adsorcion de las moléculas, lo que es consistente con nuestras observaciones. Después
de observar la distribucién de la carga en los agregados, hemos decidido calcular la adsorcién
del OH en las aristas de los agregados como se muestra en Fig. 4.11 (b), y encontramos que
la adsorcién es solamente 0.3-0.4 eV mas fuerte que en la superficie de Pt(111) pero cerca de
0.15 eV mas débil que en la nanoparticula icosahedral de 55 atomos®. Entonces, los sitios en las
aristas correponden a los sitios activos responsables de la actividad catalitica observada en los
agregados de Pty. Tomando esto en cuenta, con la intencién de activar mas superficie del cata-
lizador, es necesario un mayor progreso para mejorar la adsorcion del OH en los vértices. Este
resultado confirma que las estructuras relativamente abiertas tales como planares y piramidales
hacen que los agregados de Pt sean mas activos que los metales de transicién 3d que usual-
mente adoptan estructuras compactas favoreciendo el crecimiento icosahedral. Recientemente,
el grafeno ha sido investigado extensivamente en materiales para las celdas de combustible. Se
ha demostrado que las estructuras de equilibrio del platino Pt en fase gas son preservadas si
son depositadas en grafeno. Nuestras predicciones teéricas sugieren que los agregados de pla-
tino son catalizadores prometedores siempre y cuando las condiciones del experimento permitan
sintetizar las estructuras mas estables, del tamano descrito en el presente trabajo.

4En la Figura. 4.12, hemos incluido la ilustracién del MEP de una nanoparticula de 201 4tomos. Podemos obser-
var, que los efectos de borde también estan presentes en las nanoparticulas. Este es un modelo de nanoparticula
basado en cubooctahedro truncado, que debido a una mayor superficie activa en el catalizador, es mas eficiente que
el modelo icosahedral.
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4.3. Conclusiones

En este capitulo hemos estudiado los mecanismos de la ORR en agregados de Pty con tamanos
de N=2-13, N =26, N =55, N =201 atomos en el marco de la teoria funcional de la densidad
utilizando la aproximacién del gradiente generalizado PBE. En la primera parte de este capitulo,
hemos calculado los sitios de adsorcién del oxigeno molecular en los agregados mas estables
de Pty, utilizando diferentes modelos de adsorcién. Los sitios puente, que corresponden al mo-
delo de Yeager resultaron los mas estables. Hemos encontrado que en estos agregados ocurre
un efecto de borde que es adverso para llevar a cabo la reaccion catalitica en estos sistemas.
Por lo tanto decidimos explorar otros sitios que se encuentran en las caras de los agregados y
encontramos adsorciones mas cercanas al valor 6ptimo.

En la segunda parte de este capitulo, hemos estudiado la adsorcion del O y OH, como principa-
les descriptores de la ORR en los agregados de Pty, con N =12, 13 y 55 atomos en el marco
de la DFT. Los modelos propuestos de estructuras de agregados de Pty2_;3 fueron obtenidos
por busquedas extensivas con la adicién de las estructuras reportadas en estudios previos. La
remarcable diferencia en la actividad del Pt y Pty3 ha sido explicada en base a los factores geo-
métricos en la superficie de los agregados, confirmada por el centro de la banda-d y la energia
de adsorcién como principales descriptores. Se encontr6 que el efecto estructural es mas remar-
cable cuando se considera el agregado icosahedral Pti3 (I3), que tiene una actividad catalitica
menor debido a las fuertes adsorciones con los intermediarios de la ORR comparadas con las
demas particulas estudiadas en el presente trabajo. Por otra parte, encontramos que las estruc-
turas en capas y piramidales del platino juegan un papel decisivo en la regidon subnanométrica.
El potencial electrostatico molecular nos ayudé a identificar los sitios activos en la superficie de
los agregados. Debido al tamafio reducido, estos sitios correponden a las aristas, mientras que
los 4tomos en los vértices enlazan fuertemente a los intermediarios de la ORR reduciendo la
utilidad del catalizador, lo que es consistente con los recientes estudios en las nanoparticulas.
Estos resultados indican que cuando el tamafo de particula se reduce, los sitios activos en la
superficie se reducen, por lo tanto, se deben adoptar nuevas estrategias para incrementar los
sitios activos en la superficie del catalizador. En este contexto, la exploracion de la actividad ca-
talitica de los agregados depositados en diferentes soportes asi como con la incorporacion de
impurezas atémicas es un urgente problema tecnoldgico para la mejora de los catalizadores de
platino.
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Capitulo 5

Estudio de agregados y nanoparticulas de
FePt

5.1. Introduccion

Las celdas de combustible basadas en una membrana polimérica electrolitica (PEM) son can-
didatos prometedores para obtener energias limpias a partir del hidrégeno molecular H,. Sus
principales ventajas son la alta eficiencia de conversién de energia y la reducida contaminacion
ambiental, ya que el producto final es solamente agua. Las nanoparticulas (NPs) de platino so-
portadas en carbono son actualmente los catalizadores mayormente utilizados para llevar a cabo
las reacciones en las celdas de combustible. Sin embargo, la produccion comercial de las celdas
de combustible esta muy limitada por el alto costo y los escasos recursos naturales de los meta-
les preciosos [81]. Por esta razén, la busqueda exhaustiva de catalizadores alternativos al platino
ha sido el objeto de numerosas investigaciones [82]. Ademas, también es necesario mejorar los
catalizadores basados en platino, ya que la reaccion de reduccion del oxigeno (ORR) llevada a
cabo por el catalizador comercial Pt/C produce un sobre-potencial debido a la lenta cinética de la
reaccion que se lleva a cabo en el catodo de la celda de combustible [83, 70]. Recientes estudios
han demostrado que las aleaciones binarias de platino MPt, (con M = Cr, Fe, Co, Ni), especial-
mente en tamanos de nanémetros, producen incrementos en la cinética de la ORR [84, 85]. Estos
reportes han mostrado que la actividad intrinseca de las aleaciones basadas en platino depen-
de principalmente del tamafio de la particula, forma y composicién. Sin embargo, todavia no se
conoce la razén exacta por la cual aumenta la actividad catalitica en estos sistemas. Las NP’s
bimetalicas de hierro-platino FePt han recibido una antencién especial debido a su alto desem-
pefo en condiciones &cidas para la ORR. Chen et al. [86, 87] reportaron la dependencia de la
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composicion de las NP’s de FePt. Ellos encontraron que las particulas de Fe4,Ptsg corresponden
a la composicién éptima para la reduccion del O, en las celdas de combustible. Sin embargo,
la sintesis de particulas mas pequenas como los agregados esta muy limitada por los métodos
convencionales de preparacion [88]. Por lo tanto, las propiedades cataliticas de los agregados
bimetalicos son temas abiertos que requieren una urgente investigaciéon. Con la finalidad de en-
contrar materiales con propiedades similares al platino, es importante entender las propiedades
electrénicas de estas particulas desde el punto de vista fundamental. Los estudios teéricos de
agregados de metales de transicion nos pueden proveer informacidén importante sobre la adsor-
cion y los mecanismos de reaccion dependiendo de la estructura y el tamano de particula. Los
sistemas bimetalicos, pueden ofrecer mas oportunidades para fabricar buenos catalizadores con
una composicién apropiada. Por ejemplo, Song y Wang [89] llevaron a cabo calculos DFT para
los agregados de PtAu y sus interacciones con el CO. Ellos encontraron una fuerte adsorcion
en el ~25% de composicién de Pt. Por otra parte, Wang et al., estudiaron la adsorcién del CO
en agregados de CoMn en diferentes composiciones [90], y encontraron una mayor selectividad
para los agregados de CosMn, Co,Mny, y CosMn3, ademas, encontraron que esta propiedad se
encuentra asociada con la estabilidad relativa de los agregados. En este trabajo, hemos realiza-
do calculos DFT para investigar las estructuras del estado base de los agregados bimetélicos de
FePt con tamarfios de N = 2—6 atomos en diferentes composiciones. Para entender los pasos ini-
ciales de la ORR, la reaccion del O, con los agregados de FePt es investigada usando la energia
de adsorcién y disociacién como principales descriptores de reactividad [65]. Hemos localizado
los sitios Optimos de adsorcidén del O, en los agregados de FePt, asi como la energia de barrera
para disociar el Oy y la energia de enlace de los productos finales 20-FePt. En base a estos
resultados, determinamos los factores que mejoran la actividad catalitica de estos sistemas.

5.2. Resultados y discusion

En esta seccién presentamos las propiedades estructurales y de estabilidad para los agregados
de Pty, y Fe,Pt;; en fase gas. Eventualmente discutiremos las estructuras mas favorables y las
propiedades de adsorcién de los agregados interaccionando con el O,.

5.2.1. Estructuras de los agregados de platino Pty

Las estructuras del estado base, propiedades electrénicas y momentos magnéticos de los agre-
gados de Pty y Fe,Pt,, estdn resumidas en la Tabla 5.1. Algunos isémeros estructurales de
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Notation FePt FePt, FePt; FePt, “FePt; "FePts FePt,

o AP A S s N

Ep(eV/atom) 1.97 2.51 2.88 3.13 3.30 2.25 2.28
pr (1B) 4.00 6.00 4.00 8.00 8.00 8.00 8.00
Notation Fe,Pt, Fe) Pty Fe,Pt, Fe;Pt Fe;Pty Fe;Pt3 Fe,Pt

& \' v} /
K, ¢
Structure @ b@‘ % @ % t@ %
(™

Ep(eV/atom) 3.03 3.23 3.37 2.54 3.06 3.37 2.53
wr (1) 8.00 10.00 10.00 12.00 10.00 12.00 16.00
Notation Fe,Pt, Fe; Pt Fe, Fe; Fe, Fe; Feg
Structure m @ H ‘ @ @

Eg(eV/atom) 3.21 2.95 1.28 1.72 2.13 2.43 2.70
wr (ps) 16.00 18.00 6.00 10.00 14.00 16.00 20.00

Cuadro 5.1: Estructuras de minima energia, energias de enlace Eg y momento magnético total
ur de los agregados de Fe,Pt,,. Las distancias estan dadas en A.

baja energia estan denotados por superindices (a,b,c, etc.). Como discutimos en la Capitulo 3,
un serie de estructuras planas fueron encontradas para representar los agregados de Pty con
N =2-6. El dimero de Pt, en fase gas tiene una energia de enlace de 1.82 eV, distancia de en-
lace de 2.34 A, y momento magnético de 2up. El Pt3 tiene una estructura que forma un triangulo
equilatero con distancias iteratomicas de 2.48 A; su energia de enlace y momento magnético son
2.38 eV/atomo y 2up respectivamente. La distancia de equilibrio del tetramero de platino Pt; es
un rombo plano con una estructura tetrahedral. La distancia de enlace de Pt es de 2.51 A. El Pts
forma una estructura plana construida por un cuadrado y un triangulo, con un momento magné-
tico de 4up y distancias de enlace en un rango de 2.41 a 2.50 A. Una estructura planar piramidal
es encontrada para representar el estado base del Ptg mientras que geometras 3D fueron en-
contradas para los primeros isdmeros de bpt, y bpts. Nuestros resultados para los agregados
de Pty con N = (2 —6) se encuentran en buen acuerdo con estudios tedricos previos cuando el
efecto de espin orbita no es tomado en cuenta [94, 48, 44].

5.2.2. Estructuras de los agregados de Fey

Por comparacién, nosotros también incluimos los célculos de los agregados de Fep. Encontra-
mos que el dimero de Fe, tiene una distancia de relajacién de 1.97 A y un momento magnético
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de 6 ug. Para N =3 hasta N = 6, los agregados de Fey incrementan sus momentos magneéti-
cos con acoplamientos ferromagnéticos y las distancias de enlace Fe-Fe varian entre los valores
de 2.06 a 2.33 A. Las estructuras 3D son mas estables para los agregados de Fey que tienen
N = (4 -6). Un tetrahedro distorsionado es la estructura de méas baja energia para el Fe,. Para
el Feg, encontramos una estructura octahedral en acuerdo con célculos recientes de primeros
principios [95, 96]. En el caso de agregados bimetalicos, las estructuras de FePt estan correla-
cionadas con las estructuras de Fey y Pty dependiendo de la proporcién entre el Fe y Pt en el
agregado.

5.2.3. Estructuras de los agregados de FePt

2 35t
@)
)
< 50
> 3
D,
b>f) 2.5F
b
5
=
K 2.01 X X n+m=2
20 X - ’+ 4+ n+m=3
= En+m=4
< 1.5} . n+m=5
A= % On+m=6
m

L0 T 2 3 4 5 6

n

Figura 5.1: Energia de enlace por &tomo Ep para los agregados de Fe,,Pt,, en funcién del numero
de atomos de Fe. Las lineas que conectan los puntos corresponden a los agregados del mismo
tamano.

El dimero de FePt tiene una distancia de enlace de 2.18 A y momento magnético de 4 up. Para
los agregados de FePt que tienen N = 3, las estructuras mas estables son un tridngulo con
un angulo obtuso, seguido de un triangulo isosceles para los isémeros de FePt, y Fe,Pt. Una
estructura planar fué encontrada como la mas estable para los agregados de N =4 en las tres
diferentes composiciones de Fe. Para los agregados de FePt con N =5, la estructura mas estable
es una piramide rectangular entre los isémeros de FePty. Por otra parte, estructuras 3D con
cantidades importantes de enlaces de Fe-Pt fueron encontradas para representar las estructuras
de minima energia de los agregados de Fe,Pt3, FesPt,, y FesPt. Para N = 6, estructuras 3D
fueron encontradas para las diferentes composiciones excepto para el FePts.
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Notation aOQ—Pt4 OQ-Ptg, O’OQ—PtG bOQ-Ptﬁ aOQ—FePtg

B $- b

[\ )

Structure L

[ W W ¥ [

Eadas(eV) -1.82 -1.57 -2.83 -1.18 -2.46
Eact(eV) 0.18 0.41 0.03 0.12 0.64
ur (1B) 2.00 4.00 2.00 2.00 4.00
Notation [)OQ-FePtg "’02-F€Pt4 {J'OQ-FePt{, lJOQ-FePt{, (LOZ'FeQPtZ
Structure \ \VM (% o

Eaas(eV) -1.92 -2.40 -2.42 -0.67 -1.96
Eact(eV) 0.85 0.42 0.07 0.13 0.34
ur (1B) 6.00 6.00 6.00 6.00 8.000
Notation bOQ—FGQPtQ ”’OQ-FGQPtg bOQ-FGQPtg 02-F82Pt4 “OQ—FegPt

« »@}

Structure ‘ -

Eaqs(eV) -1.82 -1.89 -1.66 -1.63 -3.11
Eact(eV) 0.76 0.69 0.69 0.81 0.35
pr (uB) 8.00 8.00 8.00 10.00 12.00
Notation bOQ—Fe;;Pt 02—F63Pt2 Oz-Fe;;Pt;; 02—F64Pt aOg—Fe4Pt2

%

Structure ("

Eaqs(eV) -2.70 -2.79 -2.23 -2.63 -1.71
Eact(eV) 0.10 0.88 0.24 0.29 0.32

ur (1B) 10.00 10.00 12.00 14.00 16.00

Cuadro 5.2: Estructuras de adsorcion molecular, distancias de enlace (en A), energia de adsor-
ciéon E,qs, Y momentos magnéticos pr de los complejos Oz-Fe,Pt,, en fase gas. Las esferas
naranjas, grises, y rojas representan los atomos de Fe, Pt, y O, respectivamente. Algunos iséme-
ros de baja energia estan denotados por superindices.

La estabilidad de los agregados de Fe,Pt,, es calculada en términos de la energia de enla-
ce Ep. Recordemos que Ep es la energia necesaria para separar el agregado en sus atomos
constituyentes. Para determinar la variacion de la estabilidad con respecto de la composicion,
comparamos las energias de enlace de los agregados del mismo tamano pero con diferente
composicion. En la Fig. 5.1, la energia de enlace promedio de los agregados de Fe,Pt,, en fun-
cion del numero de atomos de Fe, es ilustrada. Las lineas que conectan los puntos corresponden
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a los agregados de Fe;,Pt,, con el mismo tamano. Los resultados muestran que Ep se incre-
menta en funcién del tamano. Para N < 6, Eg es maxima para n = 1—2, a pesar de que Ep
es mayor para los agregados puros de platino Pty en comparacién con los agregados de hierro
Fen. Por lo tanto, el maximo valor de Eg corresponde para un contenido de Fe de ~ 50%. De
estas observaciones, las estructuras con un nimero maximo de enlaces de Fe-Pt son las mas
estables. El momento magnético total ur = 2S; (en ug) en los agregados de FePt es presentado
en la Tabla 5.1 mostrando un incremento dependiendo del nimero de dtomos presentes de Fe,
con acoplamientos ferromagnéticos entre el hierro y el platino (uge = 4up and up; < 1ug) [97]. En
la siguiente seccion, discutimos las propiedades de adsorcion del O, en los agregados de FePt
para comprender sus propiedades cataliticas para la ORR.

5.2.4. Adsorciones moleculares

El estado base de la molécula de oxigeno en fase gas correposponde a un estado triplete con
una distancia de enlace de 1.23 A, en buen acuerdo con resultados teoricos y experimentales
[98, 99, 67]. Los isdbmeros bimetalicos de mas baja energia, con las energias de activacién y
adsorcion, transferencias de carga y momentos magnéticos para los complejos de O,-Pty, y Oo-
Fe,,Pt,, sonilustrados en la Tabla 5.2. Para el Pt;, la molécula de O, se adsorbe en el sitio puente
con una distancia de 1.37 A. Para agregados de Pty con N = 3—6, las adsorciones de O, ocurren
en los sitios puente localizados en los bordes con distancias que varian desde 1.37 a 1.41 A. El
momento magnético del complejo O,-Pt, se mantiene sin cambio después de la adsorcién. En
contraste, para el O2-Pt3 y O2-Pt4, el momento magnético baja a 0 up. Para los agregados de Pty
y Pts, ocurren relajaciones estructurales durante la adsorcion del O,. Hemos encontrado que en
general los agregados con estructuras 3D generan enlaces mas fuertes que los 2D, por ejemplo,
para el Ptg, la energia de adsorcién en los complejos “O,Ptg y b0,Pts muestra valores distintos,
en particular con E,4s= -1.18 y -2.83 €V, lo que atribuimos al incremento en la coordinacion de
los agregados.

Para las aleaciones de FePt, la molécula de O, se adsorbe en los sitios puente y en ciertos sitios
sobre el Fe. La estructura de mas baja energia para el dimero O,-FePt y el trimero O,-FePt, son
estructuras planas con adsorciones tipo Griffiths en el Fe. Para el O,-Fe,;Pt, una adsorcién tipo
puente es encontrada para la configuracion mas estable. Para tamanos de N =4, las estructuras
planas son las mas estables con adsorciones tipo Griffiths para el FePt; y Fe,Pty, mientras que
para el FesPt, tenemos una adsorcién de puente, lo que es consistente con el contenido de Fe.
Para N =5y 6, encontramos estructuras compactas con adsorciones tipo Griffiths y Yeager para
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Notation 220-Pty 20-Pt; 220-Ptg P20-Ptg 20-FePt3
Struct \“, {j \'L\‘\. /\—\-& g\,
ructure
Eaas(eV) -3.75 -3.32 -3.72 -2.78 -3.51
Agq (e /At) -0.65 -0.66 -0.66 -0.69 -0.72
ur (uB) 2.00 2.00 2.00 2.00 4.00
Notation 20-FePt, ¢20-FePt; 420-FePt; ’20-Fe,Pt, 20-Fe, Pty
N \\ % ¢ & "

Structure \ ‘\'—‘ ‘

Eadas(eV) -2.95 -2.36 -3.32 -3.09 -2.80
Ag (e /At) -0.87 -0.70 -0.86 -0.78 -0.79

ur (uB) 6.00 6.00 6.00 6.00 8.00
Notation 20-Fe, Pty 20-Fe;Pt 20-Fe3;Pty 20-Fe;Pts 20-Fe, Pt
Structure @
Eaas(eV) -2.06 -5.57 -3.40 -3.12 -5.30
Ag (e /At) -0.81 -0.98 -0.84 -0.76 1.00

ur (uB) 8.00 8.00 8.00 12.00 14.00
Notation 20-Fe, Pty 20-Fe; Pt 20-Fey 20-Fe; 20-Feg
Structure %
Eaas(eV) -4.59 -5.85 -6.62 -6.71 -6.38
Ag (e /At) -0.96 -1.13 -1.08 -1.07 -1.19
ur (uB) 16.00 18.00 14.00 16.00 20.00

Cuadro 5.3: Estructuras de adsorcion disociativa, distancias de enlace (en A), energia de adsor-
cidén Eaqs, Y momentos magnéticos pr de los complejos 20-Fe,,Pt;,;, en fase gas. Las esferas
naranjas, grises, y rojas representan los atomos de Fe, Pt, y O, respectivamente. Algunos isbme-
ros de baja energia estan denotados por superindices.

el O,. Algunas disociaciones espontaneas fueron encontradas cuando el O, se adsorbe en las

caras de los agregados ricos en hierro, por ejemplo, para el FesPt, Fe,sPt, Fe,Pty, FesPty el Fey.
En otras palabras, el O, se disocia directamente sin ningun evidente precursor molecular [79].
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Figura 5.2: Energias de adsorcion E,qs de los complejos 20-Fe,,Pt;,; en funcion del tamano y del
namero de atomos de Fe que los conforman. Las lineas que conectan los puntos corresponden
a tamanos equivalentes de agregado (N = n + m).

5.2.5. Adsorciones disociativas

Por inspeccién de la Tabla 5.3, dos observaciones pueden ser hechas acerca de las estructuras
de los complejos disociados de 20-FePt. Las estructuras planas con adsorciones tipo Griffiths
en el Pt representan el estado base de los complejos de platino 20-Ptx para N = 2 — 3, mientras
que para N =4 en adelante, las estructuras son 3D. Para aleaciones de FePt, el enlace Fe-O-
Pt es muy comun en todas las composiciones. Nosotros encontramos la misma conformacién
de los complejos disociados de 20-Fe,Pt,,; al igual que en los moleculares O,-Fe,Pt;,;, lo que
es consistente con la alta estabilidad de los agregados de FePt. Para los complejos de 20-
Fen, el oxigeno disociado forma enlaces Fe-O-Fe. Un caso particular corresponde al 20-Feg
que presenta adsorciones de 3ra-coordinacion. En acuerdo con célculos DFT de éxidos de Fe,
encontramos estructuras similares que representan el estado base de los complejos de 20-Fen
[96]. Para comparar la capacidad de adsorcién en el Pt, FePt, y Fe, discutimos las propiedades
de adsorcion de los estados disociados. Las energias de adsorcion de los complejos de 20-
Fe,Pt,, se muestran en la Fig. 5.2. Las curvas de adsorcién en los complejos de 20-Fe,Pt;,
con tamanos de N =2 —3 se incrementa linealmente con el incremento de a&tomos de Fe; por
esta razén no estan incluidos en la grafica. Para los complejos (20-Pty), la energia de adsorcién
decrece lentamente conforme se incrementa el tamarno. Para 20-Fe,Pt;,;,, de N = 4—6, la energia
de adsorcién decrece con el tamano, debido al incremento en la energia de enlace Eg. Por
lo tanto, la adsorcion mas débil ocurre en los agregados mas estables de FePt, es decir, los
que estan préximos al 50% de composicién de Fe. Este comportamiento ha sido observado en
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nanoaleaciones bimetalicas de Cu/Pd donde la reduccidn de los enlaces con el oxigeno ocurre
en una composicion 50:50% de la aleacion bimetalica. Esta tendencia afecta positivamente la
separacion del O, durante una reaccién catalitica [66]. Para agregados bimetalicos de FePt que
tienen mas del 50% de composicién de Fe, encontramos fuertes enlaces Fe-O. Sin embargo,
debido a estos fuertes enlaces, esperamos que ocurra un envenenamiento del catalizador a
bajas temperaturas. Eventualmente, el enlazado més fuerte del oxigeno (Fe-O) ocurre para los
agregados de hierro Fey (Eags ~ -7€V). Los metales como el hierro (Fe) enlazan al oxigeno
muy fuerte. En estos casos, la reaccién catalitica esta limitada por la remocidn de las especies
de O adsorbidas; es decir, la superficie del catalizador se oxida rapidamente y se vuelve inerte,
perdiendo su reactividad [100].

5.2.6. Energia de activacion

La energia de activacién E, es determinada como la diferencia de energia entre el estado de
transicion (TS) y los estados precursores moleculares. Para determinar si las aleaciones de FePt
pueden catalizar la disociacién del O,, comparamos las energias de activacion de los estados
precursores moleculares presentados en la Tabla 5.2. Para el platino, nosotros encontramos que
el “O,Pt, y el bO,Ptg tienen energias de activacion relativamente bajas, en particular, de 0.18
eV y 0.03 eV, sin embargo, la adsorcion del producto no es favorable, con energias de -3.75 eV
y -3.72 eV. Para agregados de FePt con tamafio de N =4-6y n =1-2 contenido de Fe, la
adsorcion del producto se reduce, sin embargo, la energia de activacion E, se incrementa. De
esta observacion, se espera que exista un compromiso entre las energias de adsorcién y de ac-
tivacion.

A continuacion, analizamos si las curvas de Bransted-Evans-Polanyi (BEP) [101] se cumplen pa-
ra agregados de FePt con N =4 —6. En la Fig. 5.3, mostramos las curvas BEP considerando
la energia del estado de transicion Ets contra la energia de adsorcién del producto E,qs. Es-
ta figura evidencia las tendencias generales discutidas en las secciones previas, por ejemplo,
podemos observar que las estructuras compactas realizan enlaces mas fuertes que las estruc-
turas abiertas. En el lado derecho de la curva, identificamos las estructuras 2D para el FePt5 y
Ptg, las cuales deben de ser mas adecuadas para promover la disociacién del oxigeno debido
a la baja energia de barrera y enlace del oxigeno. Basandonos en la curva de volcan (volcano-
shape-relationship) para la reduccion del oxigeno, existe una clara evidencia de que el Pt es el
metal mas cercano al pico tedrico de actividad, debido a su enlace 6ptimo con el oxigeno Pt-O
[70, 100]. Por esto, el agregado de FesPts podria ser un buen catalizador para la ORR debido
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Figura 5.3: Energia del estado de transicién E,45 con respecto del estado disociado. Notese que
la linea negra punteada es sélamente una guia.

a las interacciones similares comparado con el Ptg (Fig. 5.2). En el lado izquierdo de la curva
(Fig. 5.3), las disociaciones espontaneas en los agregados ricos en hierro son representadas en
circulos abiertos. En estos casos establecimos la siguiente condicién: Ers = Eaqs.

5.2.7. Transferencia de carga

Para investigar la tendencia de transferencia de electrones entre el O, y los agregados de FePt
después de formar complejos, la distribucion de la carga fué calculada usando el andlisis de Ba-
der. Aqui enfocamos nuestra discusion en base a las adsorciones disociativas. Los electrones
donados de los agregados a los atomos de O es mostrada en la Fig. 5.4. La curva Ag muestra
un incremento dependiendo del numero de atomos de Fe. Encontramos la misma tendencia para
las adsorciones moleculares que causan la activacion del enlace O-O de la molécula del oxigeno,
generando un estiramiento en el enlace. Bajas transferencias de carga son observadas para los
complejos de 20-Pty con valores menores a -0.75 e/dtomo. Para los complejos disociados 20-
FePt, la cantidad de carga transferida tiene valores intermedios (entre -0.8 y -1.0 e por atomo). La
transferencia de carga maxima corresponde indudablemente a los agregados de hierro, siendo
la responsable de los fuertes enlaces.

Para clarificar los efectos de transferencia de carga en las aleaciones, usamos el método de

Bader, hemos calculado las cargas atomicas g; y momentos magnéticos locales u; para los
agregados de N =4 que presentan la misma estructura, es decir, para los tetrdmeros de Py,
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Figura 5.4: Transferencia de carga promedio Aq (Fe,Pt,, — O2) en funcién del nimero de atomos
de Fe. Las lineas que conectan los puntos corresponden a los agregados con N = n+ m.

Structure Pt, Pt, Pt3 Pty Fe, Fe, Fes Fe, (O O
Ag; 0.05 -0.11 -0.11 0.16
i 0.94 1.05 1.05 0.95
Pty
Agi 0.56 -0.07 -0.07 0.08 -0.35 -0.14
i 0.48 0.93 0.93 1.05 0.29 0.29
°02-Pty
Ag; -0.47 -0.47 -0.13 1.08
i 0.04 0.04 -0.20 4.11
FePt3
Agi -0.27 -0.27 -0.06 1.40 -0.30 -0.49
i 0.75 0.75 0.96 3.33 0.09 0.09
"0,-FePt;
Agi -0.81 -0.81 0.75 0.86
i 0.26 0.26 3.72 3.72
FesPto
Ag; -0.71 -0.71 1.30 0.93 -0.50 -0.31
Jhi 0.36 0.36 3.20 3.87 0.08 0.09
v0,-Fe,Pto

Cuadro 5.4: Perfiles de carga y momentos magnéticos de Fe,Pty_, y O»Fe,Pty_,, con n=0-2.
Las cargas atémicas transferidas Aq; estan dadas en electrénes (e) y los momentos magnéticos
locales u; en magnetones de Bohr (up). Por simplicidad, el signo negativo en Ag; denota una
ganancia de carga.
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FePt; y FesPt, como se muestran en la Tabla 5.4. Para el Pty, cada atomo de platino desarrolla
un momento magnético local de 0.94 a 1.05 up. Cuando la molécula de O, se adsorbe en el Pty,
una pequena cantidad de carga es transferida al oxigeno (0.24 e). Para el FePts, el atomo de
Fe transfiere 1.08 e de carga a los atomos de Pt. Aqui, el Fe desarrolla momentos magnéticos
de 4.11 up mientras que los atomos de Pt, en contraste, presentan momentos magnéticos muy
pequenos (from 0.04 to 0.20 up). Cuando el O, se adsorbe en el atomo de Fe, el momento
magnético del Fe se reduce a 3.33 up. El Fe transfiere 0.61 e a los atomos de Pty 0.79 e a
la molécula de O,. Una transferencia de carga similar ocurre para Fe,Pt, y O,FesPt;. De estas
observaciones, concluimos que el papel del platino dentro de la aleacién consiste en remover el
exceso de carga del Fe para evitar la formacion de fuertes enlaces de Fe-O.

5.2.8. Adsorcion en nanoparticulas de FePt

En esta seccion verificamos si los resultados de los agregados pequefos nos pueden ayudar a
entender la reactividad de sistemas de FePt en la region de las nanoparticulas. Nuestros mode-
los consisten en tres diferentes particulas como se muestran en la Fig. 5.5. Las superficies de
estas particulas estan constituidas de sitios simétricos tales como vértices, bordes, y sitios en
las facetas (111) y (100). Nosotros muestreamos un icosahedro, cubooctahedro y un octahedro
truncado para identificar las configuraciones més estables de las aleaciones de FePt en diferen-
tes composiciones. Las estructuras regulares cuboctahedrales se asemejan a la forma de los
cristales de platino revelados por microscopia electrénica de transmisién (TEM) como han sido
ilustradas por Wang [102].

Figura 5.5: Modelos para representar las nanoparticulas de FePt en diferentes tamanos. N =55
Icosahedro (izquierda), cubooctahedro de 1.0 nm (centro) y N = 79 octahedro truncado de 1.2 nm
(derecha). Diferentes sitios simétricos atémicos tales como bordes, vértices, sitios en las facetas
(100) y (111) estan etiguedados como A, B, C y D, respectivamente.

En la Fig. 5.6, las propiedades de las particulas de Pts5, Fe13Pt2, FeasPts; y FesgPtyg basadas
en nuestros modelos son ilustradas. En términos de Ep, la estructura icosahedral es favoreci-

da para el Pt55 asi como para la estructura core-shell de Fe;3Pty,. Este resultado se encuentra
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en buen acuerdo con recientes investigaciones de la estabilidad electroquimica de nanocatali-
zadores de CoPt reportados por Han et al. [103]. Fué encontrado en recientes experimentos de
nanoparticulas de FePt que estas puden ser transformadas partiendo de una fase desordenada
a una fase cristalina usando tratamientos térmicos [104, 105], en este contexto, las fases bien
ordenadas no correponden necesariamente al estado base. La particula de Fey4Pt3; en la fase
L1, adopta la estructura cubo-octahedral con un momento magnético de 1.67 ug/ At en buen
acuerdo con Cuadrado et al. [106].

Resulta que Ep es ligeramente mas favorable para la estructura tipo core-shell de Fe3Pts2, se-
guida de la estructura de Fe,4Pts31, y finalmente para el Pts5. Por comparacién, las adsorciones
del O, en los bordes (sitios A-B) y facetas (sitios B-C o B-D) fueron llevadas a cabo. De manera
interesante, la energia de adsorcién depende de diferentes factores y no solo del contenido de
Fe. Eaqs €s menor para la estructura core-shell, pero la activacién del O-O es similar al Ptss,
mientras que para el Fey4Pt3;, la activacion es mayor debido a los atomos de Fe expuestos en
la superficie. Las nanoparticulas de N = 55 presentan adsorciones en los bordes que son mas
profundas que en las facetas (100) en Pts5, Fe 3Pty y FeosPts;. Sin embargo, para la particula
de Fey4Pt3; que tiene una composicion cerca del 43%:57 % de Fe/Pt, la molécula de O, tiene
una distancia de activacion de 1.43 A en la faceta (100). Por lo tanto, las facetas (100) se vuelven
muy activas incrementando el contenido de Fe, esto se puede observar por el incremento en la
transferencia de carga hacia el O,.

Para verificar el efecto del contenido de Fe en E,4s, hemos estudiado cuatro nanoparticulas de
FePt. Para esto usamos la estructura de Pt;g reportada en calculos extensivos ab-initio por Kumar
et al. [44]. Para esta particula resulta una composicién cercana al 1:1 Fe/Pt de proporcion en la
fase L1y. En este caso, encontramos adsorciones moleculares arriba de -1.58 eV en los bordes,
mientras que en las facetas FePt(111) se generan disociaciones espontaneas debido a una mayor
reactividad, con una energia de enlace del producto muy profunda (E,qs = —4,56 eV). De este
ultimo ejemplo, probamos que el efecto de composicidon es muy importante para modular las
interacciones de las nanoparticulas con el O,, lo que fué observado inicialmente en los agregados
pequenos.
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Notation Ptss Fe 3Pty FesyPtsy FesoPtyo

Phase Pure Core-shell L1, L1y
Ep(eV/At) 4.43 4.66 4.47 4.57
u; (uB/At) 0.21 0.87 1.67 1.72

Bridge A-B
adsorption

do-o(A)
Exas(eV)
Ag (e”/At) -0.29
0
oL
L0
R T

RaceB-CD  CLE (ool D)
adsorption L”L«\' N7

s
o
do-o (A) 1.37
Epas(eV) -1.01
Aq (e”/At) -0.28 . . -1.04

Figura 5.6: Propiedades de las nanoparticulas libres (arriba). Propiedades de adsorcidn para el
Ptss, Fe13Pti2, Fea4Pts1 y FesgPtyg (abajo).

5.3. Conclusiones

Las metas y objetivos de esta investigacion han sido comprender de los mecanismos basicos de
reactividad en los agregados bimetalicos de FePt en tamarfos de N = 2—6 en el marco de la teoria
de la funcional de la densidad de espin polarizado. Las energias de enlace calculadas para los
agregados de FePt se incrementan con el incremento de los enlaces de Fe-Pt, y son més fuertes
que los homogéneos, a pesar de que los enlaces de Pt-Pt son mas fuertes que los de Fe-Fe.
Las estructuras de minima energia de los agregados de FePt son planas para tamafos mayores
a 4 atomos, mientras que para tamanos mas grandes adoptan estructuras 3D. Basandonos en
las estructuras estables de FePt calculamos los sitios de adsorcion, transferencias de carga y
las energias de adsorcion de una molécula de O,. Esto se debe a que la molécula del oxigeno
participa en la reaccion de reduccion del oxigeno. El sitio de adsorcién 6ptimo fué determinado.
Para agregados puros, la molécula de O, se adsorbe en los sitios puente siguiendo el modelo de
Yeager, mientras que para las aleaciones de FePt ocurren ambas adsorciones, las de tipo Yeager
y las de tipo Griffiths sobre el Fe. Esta tendencia indica que la molécula de O, preferencialmente
se enlaza en el metal de transicién en vez del platino. Encontramos que la adsorcion del O, tiene
un efecto en los momentos magnéticos de los agregados atenuando el momento magnético
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total, por lo que la consideracién de los efectos magnéticos es un factor clave en la descripcién
de estos sistemas. Después de calcular los perfiles de adsorcion en los complejos de O,-FePty
20-FePt, nuestros resultados muestran que los enlaces O-O se activan mayormente debido a un
incremento en la transferencia de carga efectiva que proviene del hierro. Para N = 4—-6, la energia
de adsorcion decrece con el incremento de la energia de enlace Eg, esto es, menor al < 50% de
composicion de Fe. Para las nanoparticulas de FePt investigadas en este trabajo con tamanos
de N=55y N =79, el efecto de la composicion en la reactividad mostr6 tendencias similares a
las de los agregados de FePt, este resultado nos ayudd a corroborar el efecto de la composicion
en la actividad catalitica de las nanoparticulas de FePt observado experimentalmente. Ademas
identificamos que en las nanoparticulas de FePt los sitios mas activos corresponden a las facetas,
que son altamente reactivas en estas aleaciones, produciendo una disociacion espontanea de la
molécula de oxigeno. Estas nanoparticulas pueden tener propiedades potenciales para otro tipo
de reacciones que aun no han sido estudiadas.
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Conclusiones generales

En la presente tesis se llevo a cabo un estudio de las propiedades electrdnicas estructurales y de
reactividad de agregados de platino y sus aleaciones. Hemos determinado que la naturaleza de
las estructuras adoptadas por el platino en forma de capas y piramidales son el factor clave para
originar una alta actividad catalitica en la regidon subnanométrica, mientras que los metales de
transicién generalmente adoptan estructuras mas compactas que no son ideales para las reac-
ciones. Por lo tanto la diferencia en la actividad catalitica en estos agregados se puede explicar
por la presencia de facetas en las estructuras que adoptan los agregados. Hemos determinado
que la reactividad de las aleaciones de FePt también esta gobernada por los diferentes sitios
en la superficie de las nanoparticulas. Con la concentracién de Fe, encontramos que es posible
modular las interacciones con los reactantes. Sin embargo, la tarea de disminuir la cantidad de
platino en los catalizadores en un problema muy dificil y se requiere mucho progreso en esta
direccion para disminuir la cantidad de material precioso requerido en los catalizadores para las
celdas de combustible.
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Perspectivas

Los resultados obtenidos en la presente tesis nos han generado una serie de perspectivas para
seguir progresando en la mejora de los catalizadores basados en platino en futuras investigacio-
nes. Como principales perspectivas, se encuentran las siguientes:

= El estudio del efecto de un soporte en la estructura y propiedades cataliticas de los agre-
gados de Pt.

» El estudio de aleaciones de platino con diversos materiales para reducir el efecto de borde
en el catalizador, para la reaccién de reduccién del oxigeno.

= El| desarrollo de nuevas nanoestructuras basadas en aleaciones, utilizando el principio de
polarizacién de la carga, observado en las aleaciones de FePt.

» Determinar las estructuras de los agregados de FePt para tamanos mayores, asi como la
exploracion de sus propiedades cataliticas.

» Desarrollar nuevos materiales nanoestructurados de bajo costo para remplazar al platino.

= Desde el punto de vista fundamental en el platino, investigar el efecto del acoplamiento de
espin érbita en las estructuras mas estables.
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Apéndices

= Apéndice A: Programas en FORTRAN
= Apéndice B: Coordenadas de los agregados de Pty

= Apéndice C: Articulos publicados
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Apéndice A: Programas en FORTRAN Anexos

Program_ECN.£f90 Page 1

PROGRAM ECN

Program to calculate effective coordination
number (ECN) of clusters and nanoparticles.
Author: P.L. Rodriguez-Kessler

Hoppe, R. The Coordination Number - an -~ ~Inorganic Chameleon". Angewandte Chemie,
970, 9, 25-34.

Chou, J. P.; Hsing, C. R.; Wei, C. M.; Cheng, C.; Chang, C. M. Journal of Physics:
Condensed Matter 2013, 25, 125305.

pPiotrowski, M. J.; Piquini, P.; Da Silva, J. L. F. Phys. Rev. B 2010, 81, 155446.

!
!
!
!
!
! References:
!
1
!

!
!

IMPLICIT NONE
INTEGER, PARAMETER :: NATOMS = , INF = , OUTF =
INTEGER :: i, j, n, IARGC, flag=0, z

’
REAL (KIND=8) :: d, aux
REAL (KIND=8) :: ECN_sum=0, auxiliary=0, auxiliary2=
REAL (KIND=8), DIMENSION (3, NATOMS) :: crd
CHARACTER (LEN = 80), DIMENSION (NATOMS) :: species
REAL (KIND=8), DIMENSION (NATOMS) :: d_av, d min, scf d
CHARACTER (LEN = ) :: infile, outfile, buf

CHARACTER :: tmp

! Process command-line arguments

IF ( IARGC() < ) THEN ! No arguments
WRITE (*,'(A)') 'Usage: ./ECN <input file>.xyz'
STOP

END IF

i=

CALL GETARG(i,buf)
READ (buf,*) infile

! Input section

OPEN (UNIT=INF,FILE=TRIM(ADJUSTL(infile)),ACCESS='SEQUENTIAL',STATUS='0LD',ACTION='R
EAD')

READ (INF,*) n
READ (INF,*) tmp

DO i =1, n

READ (INF,*) species(i), crd(l,i), crd(2,i), crd(3,1)

END DO

d min(:)=

flag=

! Bond length calculation
DO j =1, n

aux= ! Initial guess

oo i = 1, n
IF ( i /= j ) THEN
d=sqrt((crd(l,i)—crd(1,j))**2+(crd(2,i)—-crd(2,3))**2+(crd(3,i)—crd(3,3))**2)
if ( d < aux ) then
aux=d
end if 106

END IF

EEE=D DO
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Program_ECN.£f90 Page 2
print *, ' ———————— , 'minimun bond distance', aux

d_min(j)=aux

END DO

d av(:)=0

! ECN approximation—-self-consistent——-SC——
DO j =1, n

scf_d(j)=d min(3j)

[ 1

print *,

IBNGo z=1, 8 ! Iterations for d_av

print *, '-——————— d min scf-—————- "y, scf _d(j), '-——loop——"', z

ECN_sum=0
auxiliary=0

o i = 1, n
IF ( 1 /= j ) THEN

d=sqrt((crd(l,i)-crd(1l,]j))**2+(crd(2,1i)—crd(2,]j))**2+(crd(3,i)—crd(3

13))**2)
ECN_sum=ECN_sum+ (d* (exp(l—(d/scf_d(j))**6)))
auxiliary=auxiliary+(exp(l—(d/scf_d(j))**6))
! Print *, ' ', ECN_sum, auxiliar
y
END IF

I = D DO
d_av(j)=ECN_sum/auxiliary

scf_d(j) = d_av(3j)

I -d do

END DO

grlﬁtl*r B d av_j-————————- '
o J=. , n

Prsng *, d av(j)

end do

print *, '————— d av—————————— '

print *, sum(d_av(:))/n

print *, '————— ECN—————————— '

DO j =1, n

ECN_sum=0

IBe i = 1, n
IF (i /= j ) THEN
d=sqgrt((crd(1l,i)-crd(1l,]j))**2+(crd(2,i)—crd(2,7j))**2+(cxrd(3,1i)—crd(3,]))**2)
ECN_sum=ECN_sum+(exp(l—((d/d_av(j))**6)))

WRITE (*,'(A3, A2, 12, A3, A2]0f2, A3, F8.3)'), 'd( ', species(3j), j, ' , '
, species(i), i, ' )=', d

END IF
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Program_ECN.£f90 Page 3

I=ND Do
print *, 'atom ', j, ' ECN_j', ECN_sum
auxiliary2=auxiliary2+ECN_sum

END DO

! Output section

print *, '————— d av—————————- '
print *, sum(d_av(:))/n

print *, '

print *, 'ECN', auxiliary2/n

CLOSE (UNIT=INF)

END PROGRAM ECN
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A. Coordenadas Cartesianas de los Agregados de Pty Optimizados

Pt3 (2up)

bt
Pt
Pt

Pty (4up)

bt
Pt
Pt
Pt

Pits (2up)

Pt
Pt
Pt
Pt
Pt

Pts (4up)

Pt
Pt
Pt
Pt
Pt
bt

Pty (4up)

Pt
Pt
bt
bt
bt
Pt
Pt

1.437133
-0.718567
-0.718567

0.000000
-2.120090
2.120090
0.000000

0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000

0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000

0.406934
2.403794
-0.430596
-2.101746
1.054754
-0.923286
-0.409856

Informacién Suplementaria

0.000000  0.000000
1.244690  0.000000
-1.244690  0.000000

1.266980 -0.215180
0.000000  0.215180
0.000000  0.215180
-1.266980 -0.215180

-1.208230  0.549304
1.234080 -1.919416
1.206750  0.548234

-1.232660 -1.918286
0.000060  2.740164

-1.578846  -0.177908
0.621563  1.406381
-1.113596  -2.591928
2.814703  0.316751
0.918473  -1.232568
-1.662297  2.279272

1.375131  0.193007
0.911431  1.561937
1.167361  -2.233183
1411141 -0.357113
-1.073979  1.078787
-0.849489  -0.720843
-2.941599  0.477407
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Pis (Oup)

Pt 1.691815 0.859486  0.175004
Pt 0.116005 -1.716374 -1.771106
Pt -0.793805 0.825476  0.687194
Pt -0.735175 -1.645934  0.666014
Pt 0.289615 2.995186 -0.289396
Pt 1.790915 -1.694674 0.132574
Pt 0.033775 0.838136 -1.712296
Pt -2.393145 -0.461304 2.112014

Pty (6up)

Pt -2.839980 -0.820121 0.825471
Pt 1.603840 -1.773241 -1.174659
Pt 0.704380 1.656919 -0.504109
Pt 1.646280 -0.244051 0.850931
Pt 1.155440 2.007939 2.012741
Pt 0.625920 0.199989 -2.581159
Pt -0.900400 0.635419  1.515861
Pt -0.526540 -1.781911 0.205061
Pt -1.468940 0.119059 -1.150139

Pty (8up)
Pt -1.188662 -2.769019 -0.764510
Pt 2.803288 0.320301 -1.305320

Pt -1.882282 2.253421 -1.021690
Pt -0.878332 1.332081  1.125800
Pt 1.670568 0.280481  0.971460
Pt 0.501008  1.399961 -1.265470
Pt -1.670472 -0.280459 -0.971230
Pt -0.501032 -1.400079 1.265670
Pt 0.878258 -1.331919 -1.125570
Pt 0.267658  0.195231  3.090860

Pty (2up)

Pt 2502715 -0.986654 -1.402414
Pt -1.955475 -1.004374 -2.266444
Pt  0.667525 2.760226  1.377786
Pt  0.395395 0.410336  2.362096
Pt -1.475935 -1.457134 0.158706
Pt -1.004044 1.040336  0.369906
Pt 1.107405 -1.543534  0.609276
Pt 1959616 1.047486 0.031836
Pt 0296725 0.209776 -1.788264
Pt -0.553045 -1.957144  2.490886
Pt -1.940885 1.480676 -1.943374
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A COORDENADAS CARTESIANAS DE LOS AGREGADOS DE PTy OPTIMIZADOS

Pt3 (2up)

Pt
Pt
Pt
Pt
bt
Pt
Pt
Pt
Pt
Pt
bt
bt

Pti3 (2up)

Pt
Pt
Pt
Pt
Pt
Pt
Pt
Pt
bt
Pt
Pt
Pt
Pt

Pti4 (2up)

Pt
Pt
Pt
Pt
Pt
Pt
bt
bt
Pt
Pt
Pt
Pt
Pt
bt

-2.773282
1.938518
0.212268

-0.709553

-1.239392
0.327198

-1.887473

-0.410583
1.015267

-0.273242
1.823057
1.977218

0.322251
0.421831
-1.183599
-0.320899
-0.258269
0.809521
1.329441
2.339261
-1.496829
3.166331
-1.623449
-1.398069
-2.107519

-0.798051
2.039889
2.039918
1.104059

-0.445061
1.740638

-0.351911

-0.798102
1.975089

-0.351901

-2.608692

-2.608612
1.740638

-2.677902

-0.861403
-0.229633
0.251827
-2.401153
1.397467
-1.274023
-0.250493
-0.123983
1.499847
2.407067
-2.703773
2.288257

1.603981
-0.589279
-0.738679
-3.088079
-2.449179

1.157881
-1.316649
0.191411
-0.315999
0.362921

1.742361

1.339481

2.099831

-1.374619
2.515591
-2.515649
-0.000010
0.000061
-1.374369
-2.518279
1.374660
0.000050
2.518190
-2.515959
2.515871
1.374401
0.000061

0.542467
0.854548
-3.248053
0.826477
-0.040183
-1.175082
-1.814433
1.830967
-1.210763
2.090348
0.363408
0.980298

0.679062
2.718661
-1.864658
-1.438959
1.062552
-1.760918
-0.546518
1.197052
0.591052
-1.245558
-2.267018
2.659282
0.215972

1.663813
-1.649467
-1.649516
2.665994
-1.074476
0.612344
-0.849776
1.663753
-1.812276
-0.849727
0.275743
0.275754
0.612274
0.115563
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We have investigated structures of Fe,Pt,, (FePt) bimetallic systems, starting with small clusters with
N=n+m<6,based on density functional theory (DFT), using the PBE functional. The stability of all clusters
increases with the increase of Fe-Pt bonds. It was found that the O, molecule adsorbs on the bridge site
for the bare Pty clusters and on certain Fe top sites for FePt clusters. The O-binding strength is reduced for

clusters which have <50% Fe composition. For comparison with experimental results reported, we also
calculated four larger FePt nanoparticle systems, which showed similar trends.

© 2015 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Proton-exchange-membrane (PEM) fuel cells are promising
candidates for obtaining clean energy from hydrogen. They have
potential advantages such as high energy conversion efficiency and
low environmental pollution. Platinum nanoparticles (NPs) sup-
ported on carbon are currently the most widely used materials to
electrocatalyze reactions in PEM fuel cells. However, the commer-
cial production of fuel cells is limited by the high costs and scarce
natural resources of the precious metal [1]. For this reason, the
search for catalyst alternatives to Pt has been the subject of numer-
ous investigations [2]. On the other hand, the oxygen reduction
reaction (ORR) performed by commercial Pt/C catalysts requires
major improvements to reduce high overpotential from slow oxy-
gen reduction kinetics [3,4]. Recent studies have shown that MPt
binary alloys (with M = Cr, Fe, Co, Ni), especially nanosized ones,
lead to enhanced kinetics of the ORR [5,6]. These reports have
shown that the intrinsic activity of Pt-based metal alloys depends
mainly on particle size, shape and composition. However, it still
remains unclear why these alloy catalysts have superior catalytic
activity. Iron-platinum bimetallic NPs have received increasing
attention due to their high performance in acidic ORR conditions.
Chen et al. [7,8] reported the composition dependence of FePt NPs;
they found that Fe4,Ptsg are the optimal NPs for O, reduction in
terms of the current density. However, the synthesis of smaller par-
ticles such as bare Pt and Pt-based subnanometer clusters were very
limited by the conventional preparation methods [9]. Therefore the
catalytic properties of bimetallic cluster alloys remain very limited.
In order to find less expensive materials with similar properties to

* Corresponding author.

http://dx.doi.org/10.1016/j.cplett.2015.01.015
0009-2614/© 2015 Elsevier B.V. All rights reserved.

platinum, it is important to understand the electronic properties of
platinum alloy particles at the fundamental level. Theoretical stud-
ies of transition metal (TM) clusters can provide information on
the adsorption and reaction mechanisms depending on the struc-
ture and size. Bimetallic clusters, may offer more opportunities for
fabricating good catalysts by choosing chemical components with
the appropriate percentage. For example Song and Wang [10] have
carried out DFT calculations on PtAu clusters and their interaction
with CO. They found that the strongest adsorption occurs at ~25%
Pt composition. Wang and his collaborators studied CO adsorption
on CoMn bimetallic clusters in different compositions [11]. They
found large adsorption energies for Co3Mn, Co,Mny4, and Co3Mnj3
clusters associated with the relative stability as well as adsorption
patterns.

In this work, we performed DFT calculations to investigate
the ground-state structures of FePt alloy clusters consisting of N
= 2-6 atoms at different compositions. In order to understand
the initial steps of the ORR, the adsorption and dissociation of
0, is investigated using adsorption energy and activation energy
descriptors [12]. We located the optimal O, binding site on FePt
bimetallic clusters, the energy barrier for O, dissociation and the
Pt-0 and Fe-0 binding of the final product. This article is orga-
nized as follows. In Section 2 we briefly describe the details of
the computational methodology. In Section 3 we present the main
results of our calculations for FePt clusters which have N=n+m <6
atoms. For comparison, O, adsorption on larger FePt nanoparti-
cles in four different compositions were also included. First we
focused our discussion on the ground state structures and magnetic
configuration of FePt clusters. Second, we studied the O, adsorp-

112¢tjons on FePt clusters for a given size and composition. Finally, in

Section 4 the summary of our main findings and conclusions are
given.
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