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Sintesis

Los agregados nanométricos son compuestos formados por dtomos o moléculas que po-
seen una estructura bien definida a escala nanométrica y cuyas propiedades son, en general,
diferentes de las que presentan los 4tomos que los componen cuando se encuentran aislados o
formando un sélido. De hecho, cada dtomo e incluso cada electrén afiadido a un agregado de
este tipo puede cambiar drasticamente alguna de sus propiedades.

Los agregados de oro presentan una fuerte dependencia de sus propiedades fisicas y quimi-
cas con el tamafio. Esto tiene como consecuencia que el rango de aplicaciones tecnolégicas de
los agregados formados por este material sea muy amplio: optoelectrénica, electronica molecu-
lar, biotecnologia, medicina, etc. Ademads, los agregados nanométricos de oro, a pesar de que
este material es uno de los metales menos reactivos en su fase extensa, pueden presentar una alta
actividad catalitica dependiendo de su tamafio y del substrato que los soporte. Por ello, resulta
provechosa su utilizaciéon como catalizadores en algunas aplicaciones que suponen un reto para
la ciencia actual, como en el caso de la eliminacién de moléculas de mondéxido de carbono del
flujo de alimentacién de hidrégeno de las pilas de combustible. Ademads, algunas de las pro-
piedades de estos agregados pueden depender fuertemente de su composicion quimica cuando
se encuentran dopados con dtomos de otros elementos. Dichas propiedades pueden diferir en
gran medida de las que tienen los agregados puros del mismo tamafio y ser mas deseables o
beneficiosas para las aplicaciones sefialadas.

Este Trabajo de Fin de Méster se centra en el estudio de las propiedades cataliticas de pe-
quefios agregados de oro dopados con vanadio (agregados puros Au,. | y dopados Au,V hasta
un tamaio n = 6) mediante calculos basados en la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT)
y realizados con el c6digo SIESTA. En concreto, se analiza la adsorcién de oxigeno molecular
(Oy) en este tipo de agregados y se estudia qué influencia tiene en la adsorcidn la presencia de
un dtomo dopante.

En esta memoria, tras una introduccion en la que se explica con mas detalle qué son los
agregados de oro y cudles son sus aplicaciones, se incluye un desglose de los objetivos del
trabajo y una introduccién a la mencionada DFT que permite comprender los aspectos bdsicos
de la teoria que subyace a los célculos realizados. En la siguiente seccion, se recogen y explican
las estructuras y propiedades del estado fundamental de los agregados de oro (y de algunos
isémeros), tanto puros como dopados, en funcién del nimero de dtomos que los forman (n).
Por tdltimo, se realiza un analisis de los resultados obtenidos en el estudio de la adsorcién de O,
en los agregados con las geometrias mds estables de las incluidas en la seccidn anteriormente
sefalada.
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Summary

Nanoscale clusters are compounds made up of atoms or molecules which have a well defi-
ned structure at the nano scale and whose properties are, in general, different to those displayed
by the same atoms in isolation or when making up a solid. In fact, each additional atom and
even each additional electron may drastically change some of the properties of such clusters.

The physicochemical properties of gold clusters are dependent on the size. Consequently
there is a wide range of technological applications for this material including; optoelectronics,
molecular electronics, biotechnology and medicine. In addition, nanoscale gold clusters, despite
gold being one of the least reactive metals, demonstrate high catalytic activity depending on the
size and the substrate being used. For that reason they may be useful as catalysts in many cu-
rrently challenging scientific applications, such as the removal of carbon monoxide molecules
from the hydrogen feed flow in fuel cells. Furthermore, some of the properties of these clusters
may be strongly influenced by chemical composition when they are doped with atoms of other
elements. Such properties may be very different from those of the pure cluster of the same size
and may be more desirable or beneficial for the aforementioned applications.

This Master’s final project focuses on the study of the catalytic properties of small gold
clusters doped with vanadium (pure clusters Au, | and doped clusters Au,V up to a size of
n = 6) using calculations based on Density Functional Theory (DFT), carried out using SIESTA
code. The adsorption of molecular oxygen (O;) was analysed and the influence of the presence
of a doping atom was examined.

This report, following an introduction explaining gold clusters and their applications in more
detail, includes a breakdown of the project objectives and an introduction to the aforementioned
DFT which gives the background to the basics of the theory underlying the calculations carried
out. The following section shows and explains the structures and properties of the fundamental
state of the gold clusters (and certain isomers), both pure and doped, in terms of number of
atoms they contain (n). Finally, the report gives an analysis of the results of the study of O,
adsorption in the clusters with the most stable geometries from those in the previous section.
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1. Introduccion

El oro, Au, es uno de los elementos con mayor numero atomico, Z = 79, que se encuen-
tran de forma natural en el universo. Se trata de un metal de transicién del grupo 11 que, en
su fase extensa y bajo condiciones normales de presion y temperatura, posee un color amari-
llo ligeramente rojizo (figura [I.T); es sélido, maleable y dictil; presenta una alta densidad y
conductividad eléctrica; y se trata una de las especies quimicas menos reactivas.

Debido a estas propiedades, el oro ha tenido a lo largo de la historia un gran valor y variedad
de usos y aplicaciones: desde la fabricacién de moneda y la confeccion de joyeria, hasta la
produccién de conectores y componentes en la industria electrénica; pasando por la biologia,
la medicina, o la industria aeroespacial, donde se emplea como recubrimiento protector de la
radiacién infrarroja.

Figura 1.1: Cristales de oro sintético con una pureza >99.99%. Fuente de la imagen:
https://es.wikipedia.org/wiki/Oro#/media/File:Gold-crystals. jpg.

La investigacion actual relacionada con este material se puede dividir en tres grandes dreas:

= Suspensiones coloidales compuestas por particulas de oroﬂ en un fluido, que de forma
usual es agua. Sus principales aplicaciones son la localizaciéon de macromoléculas celu-
lares y el estudio de propiedades bioquimicas. Una extensa aproximacion a la materia
puede encontrarse en [3]].

En las suspensiones coloidales, las particulas de oro tienen tamafios tipicos de centenas de nanémetros o de
unos pocos micrometros.


https://es.wikipedia.org/wiki/Oro#/media/File:Gold-crystals.jpg
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= Compuestos organometalicos, es decir, compuestos que contienen enlaces entre 4tomos
de oro y carbono, cuyas principales aplicaciones son, la sintesis orgénicaﬂ la catali-
si la obtencion de cristales liquidos, la deposicién quimica organometalica de vapor
(MOCVDﬂ ola luminiscencizﬂ Una descripcion completa de los compuestos organo-
metalicos de oro y sus aplicaciones se realiza en [4, 5].

= Nanoagregados, cuyas propiedades y aplicaciones se explican en los siguientes apartados
puesto que se trata del tema en torno al que gira este trabajo.

Dada la alta estabilidad quimica en comparacién con otros metales del grupo 11 tales como
el cobre y la plata, el oro no estaba considerado un material con posibles aplicaciones en proce-
sos de catdlisis o en ciencia de superficies. Aunque era sabido que en su fase gaseosa el oro si
podia ser muy reactivo, no fue hasta el afio 1987 cuando surgio el interés en los nanoagregados
de este material aplicados a la catdlisis gracias a la aportacion realizada por Hatura et al. sobre
la oxidacién de mondxido de carbono, CO, en oro sobre 6xidos de hierro y titanio, Au/Fe;O3 y
Au/TiO; a una temperatura de 40 K [6]. Desde entonces, los compuestos nanométricos de oro
han sido objeto de una intensa investigacion (7] que ha permitido el desarrollo de dreas como la
tecnologia de sensores; la electrénica molecular y la optoelectrénica; el andlisis genético; y la
catélisis, que es la aplicacion en la que se centra este trabajo.

1.1. Catalisis

Llegado a este punto resulta necesario explicar que la catdlisis consiste en el incremento de
la velocidad de una reaccién quimica debido a la participacién de una sustancia adicional de-
nominada catalizador [8]]. Cuando, por el contrario, esta sustancia adicional reduce la velocidad
de la reaccidn, se denomina inhibidor. Un catalizador es, al mismo tiempo, reactivo y producto
de la reaccion.

El proceso de catdlisis puede ser homogéneo, cuando el catalizador se encuentra en la misma
fase que los reactivos; o heterogéneo, cuando, por el contrario, la reacciéon se produce en la
proximidad o en la propia interfaz que separa dos fases o sustancias. En este ultimo caso, no
s6lo las propiedades electronicas y estructurales de los catalizadores determinan las propiedades
cataliticas, sino también la composicion de la superficie. En la gran mayoria de las aplicaciones
de la catalisis heterogénea, los catalizadores se encuentran en estado sélido y los reactivos en
estado liquido o gas [9].

Respecto a algunas de las ventajas y desventajas de los dos tipos de catdlisis, los cataliza-
dores utilizados en catdlisis homogénea proporcionan una alta actividad y selectividad, aunque
la separacion de los mismos de los productos de las reacciones resulta un problema muy fre-
cuente en aplicaciones industriales. Por otra parte, en el caso heterogéneo, pese a que la tasa de
reutilizacion de catalizadores es mayor, resulta més dificil que la reaccion sea eficiente [[10].

%La sintesis orgdnica consiste en la construccién planificada de moléculas organicas mediante reacciones qui-
micas.

3Ver apartado

4Las siglas MOCVD corresponden a “Metalorganic Chemical Vapour Deposition”.

>La luminiscencia es la de emisién de luz que no se debe a una alta temperatura sino que es provocada, por
diferentes procesos, en condiciones de temperatura ambiente o baja.
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1.1.1. Nanocatalisis

Los materiales que se utilizan como catalizadores, que estdn generalmente compuestos por
particulas con un tamafio tipico inferior a un micrémetro, intervienen en las reacciones quimi-
cas que, como es sabido, se producen a escala atdmica. La catélisis es, por tanto, un fenémeno
intrinsecamente nanoscopico. En contraposicion, el estudio de las reacciones en las que la ca-
talisis tiene lugar debido a la presencia de agregados nanométricos con ciertas propiedades que
dependen fuertemente del tamafio de los mismos se denomina nanocatdlisis. Es decir, la nano-
catdlisis consiste en el empleo de catalizadores compuestos por materiales nanoestructuradoﬂ
que presentan propiedades diferentes a las que poseen en su fase extensa.

La ventaja de la utilizacién de este tipo de materiales como catalizadores radica en el hecho
de que, debido a su pequefio tamafio, las particulas catalizadoras presentan una alta relacion de
area superficial comparada con su volumen. Esto es un aspecto positivo en lo que se refiere a la
reactividad, ya que un gran nimero de los dtomos que forman los agregados se encuentran en
la superficie y, por ende, en contacto con los reactivos.

La nanocatdlisis se ha convertido en un drea relevante dentro del campo de la ciencia de ma-
teriales debido a que permite sustituir a los catalizadores convencionales por materiales nanoes-
tructurados consiguiendo asi mejores propiedades cataliticas. Uno de los principales objetivos
de la investigacion en nanocatdlisis consiste en la busqueda y fabricacion de catalizadores que
atnen la mayor selectividad posible con una actividad modulable, un bajo consumo de energia,
una larga vida util y la posibilidad de ser separados facilmente de los productos de las reaccio-
nes. Dichas propiedades pueden conseguirse mediante el control del tamafo, la configuracién
espacial, la composicion y estructura electrénica de los agregados nanométricos catalizadores.
Informacion detallada sobre nanocatélisis, sintesis de nanocatalizadores y sus propiedades, con
especial énfasis en el oro nanoestructurado, puede encontrarse en [11-14].

1.1.2. Adsorcion

Puesto que se trata de una particularidad del fenémeno de la catdlisis, la nanocatdlisis tam-
bién podria ser clasificada como homogénea o heterogénea. Sin embargo, desde un punto de
vista estrictamente nanoscépico, el proceso de nanocatélisis se produce mediante la adsorcién
de los dtomos o moléculas que componen los reactivos por los agregados nanométricos que
componen los catalizadores. Por tanto, no resulta realmente necesaria la clasificacion macros-
copica homo- o heterogénea.

La adsorcidn consiste en el proceso en el que dtomos, iones o moléculas de un gas; un liqui-
do o un sélido disuelto se adhieren a la superficie de un sélido [15]. Este dltimo se denomina
adsorbente y las particulas adheridas adsorbatos. El fendémeno de la adsorcion no debe ser con-
fundido con el de la absorcion, el cual se trata del fendmeno homoélogo en términos de volumen.
La adsorcién se produce mediante, la interaccion atractiva débil de van der Waalsﬂ o a través de
la formacion de enlace qul’micoﬁ; es decir, a través de intercambio de electrones entre adsorbato
y adsorbente.

®Los materiales nanoestructurados son aquellos con configuraciones y propiedades bien definidas a escala
atémica. Su tamafio tipico estd comprendido entre 3 6 4 A y aproximadamente 100 .

"En este caso se utiliza el término fisisorcion.

8En contraposicion, este otro caso se denomina quimisorcion.
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En el proceso de la nanocatélisis, los d4tomos, los iones o las moléculas de los reactivos son
adsorbidos en las posiciones con mayor actividad de los agregados que componen el catalizador;
es decir, en las posiciones de la superficie de los agregados donde la adsorcion es especialmente
favorable. Un buen catalizador es aquel que adsorbe las particulas reactivas de forma suficien-
temente intensa para que la reaccién quimica tenga lugar sin que ello tenga como consecuencia
que los productos queden permanentemente adheridos a los catalizadores. A modo de ejemplo,
cabe mencionar que la plata no actiia como catalizador debido a que la adsorcién de los reac-
tivos es débil y que el tungsteno, pese a presentar una alta actividad catalitica, no permite su
posterior separacion de los productos de la reaccién por lo que su uso tampoco resulta adecuado
en catdlisis.

1.2. Agregados nanométricos

Hasta ahora, se han utilizado en varias ocasiones los términos agregado nanométrico y na-
noagregado. Puesto que se trata del tipo de sistemas que se estudian en este trabajo, conviene
especificar a qué corresponde esta terminologia.

Un agregado nanométrico o nanoagregadoﬂ [16] se define como una entidad formada por
un cierto nimero de atomos o moléculas ligadas por una interaccion que puede ser de van
der Waals, como en los agregados de argdn Ar,; enlace por puente de hidrégeno, como en
los agregados (H,0),; enlace i6nico, que se da, por ejemplo, en agregados (NaCl),; enlace
covalente, presente en los compuestos organometélicos; y enlace metélico, como en el caso de
los agregados de oro.

Los agregados nanométricos se componen de un niimero variable de dtomos, desde unos
pocos hasta algunos cientos, y constituyen el estado intermedio existente entre las moléculas
y los sélidos. La terminologia utilizada para designar a los diferentes tipos de agregados en
funcidén de su tamafio varia de unos autores a otros y su traduccién puede ocasionar una pérdida
de concision. De forma general, los agregados de tamafios mds pequefios, compuestos por un
nimero reducido de dtomos y cuyas dimensiones no llegan a 1 nm, se denominan agregados
atémicos o pequefios agregados. Este es el tipo de estructuras que se estudian en este trabajo.
Los nanoagregados se componen por un nimero mayor de dtomos y tienen, dependiendo de
qué materiales los constituyan, alguna dimension comprendida entre 1 y 10 nm. Los agregados
atn mas grandes, que contienen en torno a mil &tomos o mds y que presentan un tamafio tipico
proximo a las micras, se denominan nanoparticulas.

La principal y mds importante caracteristica de los agregados es que las propiedades estruc-
turales, electrOnicas, Opticas y cataliticas que presentan dependen estrechamente de su tamafio
y, ademads, son diferentes a las que los mismos materiales que los componen presentan en su
fase extensa. De hecho, cada 4&tomo o incluso casa electrén afiadido a un cierto agregado puede
cambiar drasticamente sus propiedades. Esta es la razén por la que resulta tan interesante el es-
tudio de este tipo de estructuras y su posible aplicacién a problemas tecnoldgicos que necesiten
ser solventados u optimizados.

°En la bibliograffa los términos cominmente utilizados son “cluster” o “atomic cluster”, en caso de que se
requiera enfatizar la pertenencia a la escala nanométrica.
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1.3. Adsorcién de O, y agregados de Au dopados con V

Tal y como ya se ha sefalado, mientras que en su fase extensa se trata de uno de los metales
menos reactivos, el oro, se vuelve quimicamente activo cuando conforma estructuras a escala
nanométrica. De entre los conocidos, este es el material con, probablemente, el efecto de re-
duccidén de escala mas acusado, lo que permite que el rango de aplicaciones, tanto existentes
como en desarrollo, sea muy amplio: optoelectronica, tecnologia fotovoltaica o biotecnologia.
Ademas, se considera que los agregados nanométricos de oro resultaran especialmente utiles en
la industria catalitica [17] ya que desempefian el papel de catalizadores en diversas reacciones
presentando , ademds, una alta actividad y selectividad. Un ejemplo de ello es que los agregados
de oro actdan como catalizadores sobre superficies de 6xidos metdlicos incluso por debajo de
la temperatura ambiente [18, [19]. Asimismo, la investigacion y el desarrollo de la tecnologia de
nanocatalizadores de oro no se fundamenta sélo es su diversa utilidad y eficiencia, sino también
en su relativo bajo coste y gran disponibilidad en comparacién con los metales habitualmente
utilizados como catalizadores, como el platino u otros elementos de su mismo grupo [20].

El uso principal del oro en el campo de la catdlisis es la eliminaciéon de impurezas de mo-
noxido de carbono del flujo de alimentacion de hidrégeno de las pilas de combustiblem Otras
aplicaciones en este campo incluyen su uso como material resistente a la corrosién o como
catalizador para proporcionar mejoras en la conductividad del electrodo.

El CO reduce la utilidad del catalizado empleado en la mayoria de las pilas de combusti-
ble de baja temperatura. Este gas se produce como un subproducto en el reformado con Vapo
de hidrocarburos para la obtencion de hidrogeno. Es posible separar la mayor parte del CO
mediante la reaccion

CO+H,O =2 H;+CO,, (1.1)

donde el agua se introduce en forma gaseosa permitiendo reducir la fraccién de CO a 0.5-1.5%
en el flujo de alimentacion de la pila de combustible. Aunque, esta reaccion tiene como beneficio
la produccidén de hidrégeno, no permite eliminar completamente el monéxido de carbono.

Un segundo proceso, la oxidacion CO,

2CO+ 0Oy — 2CO0y, (1.2)

10Una pila de combustible [21]], también denominada célula o celda de combustible, es un dispositivo electro-
quimico que convierte la energia potencial quimica de determinados combustibles en energia eléctrica, proporcio-
nando, tedricamente, generacion de energia con una alta eficiencia y un bajo impacto medioambiental. Debido a
que la obtencién de energia en las pilas de combustible estd exenta de cualquier proceso térmico 0 mecdnico, este
tipo de dispositivos alcanza una eficiencia mayor a la correspondiente a las maquinas térmicas. Ademads, puesto
que no se produce combustién alguna, las emisiones contaminantes son minimas.

El funcionamiento de una pila de combustible es semejante al de una bateria ya que en ambas se obtiene elec-
tricidad a partir de que ciertas sustancias que reaccionan quimicamente entre si. Sin embargo, mientras que las
baterias tienen una capacidad limitada de almacenamiento de energia, la pila de combustible estd disefiada para
permitir un abastecimiento continuo de los reactivos. Ademds, los electrodos de la pila de combustible actian
también como catalizadores de las reacciones quimicas de oxidacién y reduccion.

"La presencia de CO en la reaccién quimica que tiene lugar en una pila de combustible tiene como conse-
cuencia una reduccidén en el nimero de sitios activos de los catalizadores de dicha reaccién, lo que se denomina
“envenenamiento”.

12E] reformado con vapor es un método para la obtencién de hidrégeno a partir de hidrocarburos, en particular
a partir de gas natural, que consiste en exponer este gas, de alto contenido de metano, a vapor de agua a alta
temperatura y presion moderada. Como resultado de la reaccién quimica se obtiene hidrégeno, diéxido de carbono
y también, dependiendo la mezcla, mondxido de carbono.
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permite reducir la proporcién de CO en el gas de alimentacién a una proporcién inferior a 10
ppm, valor umbral que permite el funcionamiento eficiente de una pila de combustible.

Es en este punto cuando resulta ttil la consideracion de agregados nanométricos de oro co-
mo catalizadores de la reaccion anterior. En concreto, la adsorcion de O; en dichos agregados
permite la reaccion entre las moléculas de este gas y las moléculas de CO. Es decir, el CO y el
O son promotoresEl uno del otro, mediante la quimisorcién en agregados de oro, en el proceso
de oxidacién CO [18]].

Gracias a la realizacion de diversos calculos tedricos de la adsorcion de O, [23H25]], es sabi-
do que las energias de enlace y activacion del oxigeno molecular en agregados de oro dependen
fuertemente del tamaiio, estructura y estado electrénico de los mismos; y que ademds, las po-
siciones de los agregados con nimero de coordinaciérﬁ bajo presentan, de forma general, un
incremento en la reactividad.

Asimismo, resulta util estudiar cémo es posible mejorar las propiedades cataliticas de los
agregados de oro mediante el dopado de éstos con otros d&tomos metalicos [26]. Estudios previos
han demostrado que la presencia de un sélo &tomo dopante en un agregado nanométrico tiene
una fuerte influencia en su estructura electrénica y geométrica; y en consecuencia, produce una
variacién de sus propiedades fisicas y quimicas [27-30]. En el caso concreto del oro, se ha pro-
bado que las propiedades cataliticas de los agregados se ven incrementadas con el dopado. Por
ejemplo, se han realizado calculos que revelan que la adsorcion de O, en una nanopirdmide de
oro es mas favorable cuando el 4tomo de oro del vértice de la misma se sustituye por un 4&tomo
de platino [31].

El papel del oxigeno en la oxidacién CO catalizada por agregados de oro presenta todavia
algunas incégnitas acerca de cudles son los mecanismos que causan la adsorcion, en qué posi-
ciones de los agregados se produce y cudl es el estado de oxidacidn resultante del oro. Existen
diversos estudios, tanto tedricos como experimentales, de las propiedades de los agregados na-
nométricos de oro dopados con diferentes metales de transicion tales como Sc , Ti, V, Cr, Mn,
Fe o Pd [29]. Para algunos materiales dopantes, Ti, Fe o Pb, se ha analizado, ademads, la adsor-
cion de O, [32 33]] y de CO [34]]. Sin embargo, con respecto al caso del vanadio, aunque si
se conocen las propiedades estructurales de los agregados de oro dopados este elemento [35] y
existen estudios de la adsorcion de CO [26], no ocurre lo mismo en el caso de la adsorcién de
O;. Este trabajo pretende, proporcionar informacién sobre algunas de las propiedades de este
caso particular que atin no ha sido analizado.

13Un promotor es una sustancia que incrementa la actividad, selectividad o estabilidad catalitica aunque no es
por si mismo un catalizador [22].

14El niimero de coordinacién de un dtomo en un compuesto representa el niimero de 4tomos que se encuentran
enlazados con éste.



2. Objetivos y plan de trabajo

Tal y como se explica en la seccién anterior, los agregados nanométricos de oro presentan
propiedades muy diferentes a las que poseen tanto los dtomos aislados como las estructuras
cristalinas extensas. Esto da lugar a que sean especialmente ttiles en diversas aplicaciones y, en
especial, en el campo de la catdlisis dada la alta reactividad que tienen los agregados. Ademas,
las propiedades de éstos pueden depender fuertemente de su composicion cuando se encuentran
dopados con dtomos de diferentes especies quimicas, pudiendo ser dichas propiedades diferen-
tes y mds deseables para una cierta aplicacion concreta que las correspondientes a los agregados
puros formados por el mismo nimero de 4tomos.

2.1. Objetivos

La estructura de los agregados puros y, sobre todo, las propiedades de segregacion y mezcla
de los agregados dopados o nanoaleacciones, determinan su reactividad quimica y, en conse-
cuencia, su actividad catalitica. Resulta, por lo tanto, muy relevante conocer cudles son los
efectos que produce la implantacidn de otros elementos en los agregados y cudles son las con-
figuraciones mas favorables en aras de la adsorcion y la catélisis.

Este trabajo tiene como propdsito general el estudio, mediante técnicas computacionales, de
la adsorcion de oxigeno molecular en agregados nanométricos de oro puros Au,| y dopados
con vanadio Au,V. Tal y como se explica en la seccidon 4} se limita el estudio a agregados de
tamafio n < 6. En concreto, se pretende analizar el papel que juega el dtomo dopante, el 4tomo
de vanadio, en la reactividad de dichos agregados; es decir, en su capacidad para reaccionar con
el Oy, y como influye en ello la estructura, el tamafio y la composicién de los mismos. Para
ello se desarrolla un estudio comparativo de las propiedades estructurales y, en menor media,
electronicas de los agregados de oro puros y dopados, con y sin O, adsorbido, en funcién del
tamano de los agregados.

2.2. Plan de trabajo

A continuacion se realiza un desglose de cada una de las etapas del trabajo, las cuales se
reflejan en esta memoria en tres bloques que se componen de los siguientes contenidos:

= Bisqueda bibliografica

Para la consecucion del objetivo general del trabajo, es necesario, en primer lugar, la rea-
lizacién de una biisqueda bibliogréfica que permita comprender cudles son las estructuras

7
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a analizar, sus propiedades, aplicaciones, y los estudios previos relacionados. Todo ello
se incluye en la seccion ]

= Metodologia: fundamentos y herramientas

El estudio de los agregados nanométricos se lleva a cabo mediante célculos basados en
métodos mecanocudnticos. Para ello se utiliza el codigo SIESTAEI (36, 37], un paquete
informatico disefiado para realizar simulaciones “ab initio’ﬂ de la estructura electrénica
y de dindmica molecular cudntica (QMD que se sustenta en la Teoria del Funcional
de la Densidad (DFTﬂ Por tanto, resulta fundamental, para la correcta ejecucién de las
simulaciones y la comprension de los resultados, conocer los aspectos mas importantes
de esta teoria y como se encuentran implementados en el c6digo SIESTA. A ello se dedica
la seccién 3] de este trabajo.

La utilizacién de SIESTA permite realizar cdlculos de muy diversa naturaleza. Para deter-
minar qué se desea obtener en cada simulacion se necesitan varios archivos de entradeﬂ
que pueden llegar a almacenar un nimero considerable de pardmetros e informacion. Es-
to implica que el manejo de SIESTA no resulte, en absoluto, directo, por lo que también
se puede considerar como un objetivo del trabajo el aprendizaje de la utilizacién de es-
ta herramienta. Ademads, resulta necesario adquirir otra serie de conocimientos debido a
que SIESTA es un software soportado por un entorno de computacion UNIX/Linux, y a
que, dada la complejidad de los sistemas que se estudian, no es posible llevar a cabo los
célculos en un ordenador personal sino que se ejecutan en un “cluster” de computacion in-
tensiva al que se accede de forma remota. Esto requiere familiarizarse con la elaboracion
de archivos tipo “shell script” [38]] para la ejecucion eficiente de las simulaciones.

Con el parrafo anterior se pretende explicar que, previamente a realizar los cdlculos que
permiten alcanzar el objetivo principal del trabajo, es necesario asimilar los conceptos
sefalados, en lo que se emplea una parte del computo total del tiempo del trabajo que no
se puede reflejar en la memoria mds que con una cita como esta.

= Estructura y propiedades de los agregados

Tal y como se ha mencionado anteriormente, el objetivo central del trabajo consiste en
la caracterizacion de las propiedades de los agregados Au, 1 y Au,V y el estudio de la
adsorcion de O, en los mismos. A continuacién se desglosan las simulaciones que se
realizan en el trabajo para la consecucién de dicho objetivo:

e (Cdlculo y estudio de las propiedades de las estructuras correspondientes a los esta-
dos fundamentales de los agregados puros Au,,.; y dopados Au,V (seccion 4).

e Estudio de la adsorcién de O, tanto en los agregados puros como en los dopados
(seccion 5).

e Andlisis de resultados de la adsorcion de O, en funcién del tamafio y composicion
del agregado sobre el que se adsorbe la molécula (seccion 5).

ILas siglas SIESTA corresponden a “Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms”.

2Un célculo es “ab initio”, es decir, a partir de primeros principios, cuando tinicamente se asumen leyes basicas
bien establecidas y no se introducen apenas pardmetros empiricos como datos de entrada.

3Las siglas QMD corresponden a “Quantum Molecular Dynamics”.

“Las siglas DFT corresponden a “Density Functional Theory”.

SVer Anexo Archivos de entrada de SIESTA.



3. Base teorica de las simulaciones: DFT

Esta seccion es un resumen de las caracteristicas y resultados méds importantes de la Teo-
ria del Funcional de la Densidad (DFT), la base tedrica las simulaciones del trabajo. La DFT
es un formalismo que permite obtener, entre otras propiedades, la configuracion atomica, la
distribucidén electrénica y el estado de minima energizﬂ de un determinado sistema emplean-
do la densidad electrénica como variable mecanocudntica en lugar de las variables cldsicas de
los electrones: posicién y momento. Una descripcion extensa y completa del formalismo DFT
puede encontrarse en las referencias [39-43]].

A lo largo de esta seccion se incluyen también los aspectos tedricos fundamentales y parti-
culares de SIESTA [36,137], el cédigo DFT utilizado en las simulaciones realizadas.

3.1. Introduccion

El objetivo de una simulacién DFT es obtener el valor de la energia del estado fundamen-
tal de un conjunto de dtomos, es decir, resolver la ecuacidon de Schrodinger independiente del
tiempo correspondiente al sistema:

A ({r;} ,{Ra}) = Er®({r;},{Ra}), (3.1)

donde {r;} y {Rq} representan, respectivamente, el conjunto de las posiciones de los N elec-
trones y los K nucleos atémicoﬂ El hamiltoniano del sistema, H, estd dado por

K 2 2 N 2 N 2 N.K 2
N P 1 1 ZoZge : 11 1 & Z
A=y -e -y ey P - < .y e
o 2M,  24me aZpB ‘Ra—Rﬁ‘ F 2m, 24me i# ‘l‘i—l‘j’ 4reg ia |I‘i—Ra’
(3.2)

Los términos primero y tercero de H son, respectivamente, la energia cinética de los nicleos y de
los electrones; y los términos segundo, cuarto y quinto corresponden a las interacciones nucleo-
nucleo, electron-electron y electron-nucleo. A partir de este punto, se considera la expresion del

'El estado de minima energfa de un cierto sistema también se denomina estado fundamental.
2Como se explica mas adelante, en el formalismo DFT, se separa la parte electrénica y la iénica de los sistemas
a tratar. Por ello, cuando se describen las estructuras, se utilizan indistintamente los términos nidcleo e ion.

9
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hamiltoniano cuantico en unidades atémicaﬂ

- K VZ 1K ZO(Zﬁ NVZ
H=- ZzMOCJr [Re —Rg| Zz Z

ocyé[i|R0‘ RB| i l#]‘r’ ]\

Z P Ra\ (3.4)

donde ahora M, representa el cociente entre la masa del nicleo @ 'y m,, y V%c y Viz representan,
respectivamente, la diferenciacion con respecto a las coordenadas del a—ésimo nucleo y del
i—ésimo electrén.

3.2. La aproximacion de Born-Oppenheimer

El problema planteado, es decir, la obtencion de los autovalores del hamiltoniano del siste-
ma, resulta analiticamente irresoluble incluso cuando se considera un sistema formado por un
pequeio nimero de dtomos. Por ello, se realiza una primera simplificacion: la aproximacién de
Born-Oppenheimer [44], que consiste en desacoplar los movimientos nuclear y electrénico, lo
que estd justificado por el hecho de que la masa de los nicleos es mucho mayor que la de los
electrones. Este argumento es equivalente a asumir que los nucleos se encuentran en reposo en
relacion a los electrones puesto que su velocidad es muy superior a la de los primeros. Bajo esta
consideracion, se reescribe la funcion de onda del sistema en los siguientes términos:

@ ({ri} ,{Ra}) = ¥ir,} ({ri}) ¥ {Ra}), (3.5)

donde ¥R, ({r;}) es la funcién de onda electrénica y ¥ ({Rq}) es la funcién de onda nuclear.
En consecuencia, se expresa la energia total del sistema y la ecuacion de Schrodinger electrénica
de la siguiente forma:

K VZ
Er = _ZZM(X + Efuna {Ra}) (3.6)
. K V2
H+;ﬁ ¥R,y ({ri}) = Efuna {Ra}) Pir,y ({1i}) (3.7)

donde Ef,,q ({Rq }) se interpreta como la energfa potencial correspondiente a la interaccién de
los nticleos con el resto del sistema.

La aproximacién explicada en este apartado lleva a considerar que el desplazamiento de los
nucleos se puede caracterizar mediante dindmica cldsica y que por tanto las fuerzas que actian

sobre ellos son
En esencia, se considera que los nucleos se mueven en trayectorias clasicas debido a fuerzas
provocadas por la estructura electrénica del sistema, la cual se calcula considerando un com-

portamiento cuantico.

3Se considera el escalado dimensional x,y,z — aox’,agy’,apz’ dado por

Amegh® 1> &2
ap = 5 =
mee

= =Ey, 33
mea% 4reyagy H 3:3)

donde Ey representa la unidad de energia Hartree y ag es el radio de Bohr.



3. Base teorica de las simulaciones: DFT 11

3.3. Densidad electronica y teoremas de Hohenberg-Kohn

El siguiente paso que se lleva a cabo para resolver el problema planteado es el que da
nombre a la teoria y consiste en describir el sistema, en lugar de mediante funciones de onda,
en términos de la densidad electrdnica, la cual viene determinada por

p(r) :N/|‘P(r,r2,...,rN)|2dr2,...,drN. (3.9

Es importante resaltar que esta reformulacion permite considerar unicamente las tres variables
de las que depende la densidad electrénica, en vez de las 3N de las que depende la funcion de
onda.

La DFT se fundamenta en dos teoremas aportados por Pierre Hohenberg y Walter Kohn
[45]]:

= El primero de ellos establece que la energia del estado fundamental de un sistema de
electrones en un potencial externo v(r) estd determinada por un tnico funcional de la
densidad electrénica, E = E[p], siendo

K
V4
R

= Elsegundo de los teoremas determina que dicho funcional tiene un minimo para el estado
fundamental de la densidad electrénica, es decir,

E [pfuna] < Elp). (3.11)

(3.10)

Teniendo en cuenta lo anterior, se reescribe E ¢, ({Rq}) de la siguiente forma:

N 2 Ll & ZaZp
Efuna ({Ra}) = Z_ _Z|r,—rj| ;‘Z ri — Roc| agﬁm_
YN v(ri) )
E[p ]
1 K ZaZﬁ
Pfund| + w .| -12)
Elonnal 3 B e Ry

Por tanto, el problema inicial se transforma en otro cuya resolucién requiere minimizar la ener-
gia de la parte electrénica correspondiente a una cierta configuracion iénica {Ry }.

3.4. Las ecuaciones de Kohn-Sham

La reformulacién del problema en términos de los teoremas de Hohenberg-Kohn implica
la consideracién del funcional de la densidad electrénica E[p], el cual se desconoce. Este in-
conveniente se consigue superar gracias a la aportacion realizada por Kohn-Sham [46], que
consiste en aproximar este funcional y expresarlo como una suma compuesta por los siguientes
términos:

E[p] = Ts[p] + Eee[p] + Een[p] + Exc|p]. (3.13)
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= El primer sumando corresponde a la aproximacion de la energia cinética de los electrones
obtenida a partir de considerar la suma de las energias cinéticas individuales de un sistema
ficticio de N electrones no interactuantes descritos por funciones de onda y;(r):

:__Z/w, A(r)dr. (3.14)

En el modelo de Kohn-Sham, el sistema ficticio no interactuante se construye de modo
que su densidad electrénica sea la misma que la de los electrones del problema real:

N
=Y |y (3.15)
i=1

= El segundo sumando representa las interaccion coulombiana electrén-electrén, que en
términos de la densidad electronica viene dado por

Eee| 2//p|r_ ) drar’. (3.16)

= El tercero corresponde a la interaccion coulombiana electron-nucleo:
Eulp] = / v(r)p (r)dr. (3.17)

= El dltimo de los sumandos, Exc[p], corresponde a los términos cudnticos de las energias
de intercambio y correlacién y engloba todo lo que se desconoc del funcional de la
densidad.

La energia de intercambio se debe a la indistinguibilidad de los electrones, lo que se expli-
ca haciendo uso de que la funcién de onda de un conjunto de electrones es antisimétrica
puesto que éstos son fermiones. La antisimetria de la funcién de onda fundamenta que los
electrones no pueden encontrarse en una misma posicion del espacio con el mismo esta-
do de espin, lo cual produce una reduccion de la energia correspondiente a la interaccion
coulombiana.

La energia de correlacion se explica empleando la interpretacion probabilistica de la me-
cdnica cudntica y también da cuenta de una reduccién de la energfa del sistema. Esta es
debida a que la densidad de probabilidad de un conjunto de electrones estd determinada
por las densidades de probabilidad correspondientes a cada uno de ellos, las cuales estdn
correlacionadas debido a la interaccién de Coulomb.

La expresion general del funcional de intercambio y correlacion se escribe a continuacion,
denotdndose la energia de intercambio y correlacion por €xc:

Exclp] = [ exc (p(1) p(r)ar. (3.18)

“En el funcional de intercambio y correlacién representa la parte del problema desconocida desde un punto de
vista matematico. Como se explica a continuacion, la fisica del sistema es conocida, el inconveniente reside en que
no se dispone de un método analitico para abordarla.
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Se puede demostrar que partiendo del funcional de la densidad escrito en términos de or-
bitales no interactuantes (ec. y aplicando el principio Variaciona]ﬂ se obtiene que los
orbitales que minimizan la energia satisfacen el siguiente conjunto de ecuaciones (ecuaciones
de Schrodinger para un solo electrén en el seno de un potencial efectivo V (r)):

(=572 +v ) ) wite) = et (3.19)

donde V (r) se compone de los términos que se describen a continuacidn, los cuales estdn rela-
cionados con los términos presentes en el funcional (ec. (3.13)):

V(r) =Vg(r)+v(r) + Vxc(r) (3.20)

= El potencial promedio de la distribucién electrénica o potencial Hartree Vi (r), que estd
determinado por la derivada funcional de E,.[p]:

Vi (r) = 5%;[fr()r)] - / ‘f (_r;),|dr’. 3.21)

» El potencial nuclear v(r) (interaccién coulombiana electrén-nticleo (ec. [3.10)):
Zy
vir)=—) ———. (3.22)
) ;’ r —Rg|

= El potencial de intercambio y correlacién Vxc(r), que estd determinado por la derivada
funcional de Ex¢[p]:

Vxc(r) = M%[(”r;r”. (3.23)

En resumen, en esta seccidn se explica como, partiendo de la aproximaciéon de Kohn-Sham,
se llega a que la correspondencia entre la energia del estado fundamental y el minimo del fun-
cional E[p] es equivalente a la condicién de autoconsistencia del potencial V (r). Dicho de otro
modo, la aproximacion de Kohn-Sham permite transformar el problema inicial en un conjun-
to de ecuaciones autoconsistentes denominadas ecuaciones de Kohn-Sham (ecs. cuyas
soluciones permiten calcular la densidad py,,q del sistema en el estado fundamental y, en con-
secuencia, la energia del estado fundamental de la parte electrénica del problema.

Este célculo autoconsistenteﬂ parte de una densidad electrénica inicial p”(r) a partir de la
que se calcula un potencial inicial V(r) que se introduce en las ecuaciones m Tras la reso-
lucién de las mismas, se obtienen las funciones de onda y;(r) que son necesarias para calcular
una nueva densidad electrénica p®“ (r). Esta, a su vez, permite calcular un nuevo potencial V (r)
que se vuelve a introducir en las ecuacionesﬂ Este proceso se repite hasta que se alcance la con-
dicién de autoconsistencia; es decir, hasta que la densidad electrénica introducida y la obtenida

SEl principio variacional permite obtener el estado fundamental correspondiente al minimo del funcional E[p].

5También denominado célculo o método SCF (“self consistent field”).

"En realidad este potencial se calcula a partir de una combinacién de las densidades inicial y final de cada paso
del proceso autoconsistente, donde el peso de la segunda de ellas es pequefio:

prl = §pt, 4+ (1-8)pl, §=0,1-02. (3.24)
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tras la resolucién de las ecuaciones difieran en menos de una determinada tolerancia. Una vez
alcanzada la autoconsistencia de carga, la densidad electrénica correspondiente al estado fun-
damental se utiliza para calcular la energia total del sistema y continuar con los siguientes pasos
del método.

3.5. La energia de intercambio y correlacion

Para llevar a cabo el célculo de la estructura electrénica un cierto sistema es necesario resol-
ver las ecuaciones de Kohn-Sham y para ello se requiere considerar el funcional de intercambio
y correlacion Exc[p(r)]. Sin embargo, éste no se conoce y por lo tanto debe ser aproximado.

Uno de los métodos més extendidos para resolver este problema se denomina la Aproxima-
cion de la Densidad Local (LDAﬂ y consiste en considerar que, en una determinada posicion r,
la energia de intercambio y correlacion depende tinicamente de la densidad electrdnica en ese
punto, siendo ésta aproximada por la densidad electrénica correspondiente a un gas homogéneo
de electrones no interactuantes. Esta aproximacion permite resolver las ecuaciones de Kohn-
Sham pero los resultados de éstas no son las soluciones exactas de la ecuacién de Schrodinger
puesto que no se utiliza el funcional de intercambio y correlacion real. A pesar de ello, y de
la drastica simplificacion que se realiza del problema, la LDA permite reproducir resultados
precisos de propiedades de algunos sistemas como, por ejemplo, los semiconductores.

Otra aproximacién al funcional de intercambio y correlacién més refinada y desarrollada
con la intencién de mejorar la LDA, es la denominada Aproximacién de Gradiente Generaliza-
do (GGAﬂ Se diferencia de la anterior en que ésta es semilocal ya que considera que la energia
de intercambio y correlacion depende de la densidad electronica en cada punto y ademads de sus
gradientes: exc[p(r),Vp(r)]. Cabe pensar que la aproximacion GGA deberia ser mds precisa
por el hecho de que incluye mds informacion fisica que la aproximacién LDA; sin embargo, si
bien es cierto que para algunas propiedades esta aproximacion suministra mejores resultado
en otros casos no representa una mejora sustancial.

Ademads de las estas dos aproximaciones, existen mds formas de tratar dicho funcional. Al-
gunos de estos otros métodos se basan en mejorar y completar las dos aproximaciones anterio-
res. Por ejemplo, en el método LSDA se parte del LDA vy se incluye el espin de los electrones;
y en el método meta-GGA se consideran ademads del gradiente, el laplaciano de la densidad
electronica.

En las simulaciones de este trabajo se considera la aproximacion conocida como Funcional
de la Densidad de van der Waals (vdW—DFE introducida por M. Dion, H. Rydberg, E. Schro-
der, D. C. Langreth, y B. I. Lundqvist [47]. En concreto, se utiliza la variante desarrollada por J.
Klimes, D. R. Bowler y A. Michaelides [48]]. La interaccién de van der Waals es un fendmeno
mecanocudantico que explica que las fluctuaciones de carga de una cierta regién de un sistema
atédmico se encuentran electrodindimicamente correlacionadas con las fluctuaciones de carga de
otra region del sistema. En consecuencia, esta interaccion es no local. Las aproximaciones LDA
y GGA, a pesar de que proporcionan resultados satisfactorios en el estudio de muchos tipos de

8Las siglas LDA corresponden a “Local Density Approximation”.

9Las siglas GGA corresponden a “Generalized Gradient Approximation”.
19Como es el caso de las energfas del estado fundamental.

Estas siglas hacen referencia a “van der Waals Density Functional”.
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sistemas, son aproximaciones semilocales que no dan cuenta de la interacciéon de vdW y, por
tanto, no son adecuadas para el estudio de interacciones electrénicas dispersas.

El funcional exacto de intercambio y correlacién engloba las interacciones vdW pero, puesto
que no son conocidas, también resulta necesaria su estimacion. En la aproximacién vdW-DF la
correlacion no local se trata de la siguiente forma:

Exclp) = EX“[p] + EC™[p] + E'[p], (3.25)
donde EgGA representa la aproximacion GGA a la energia de intercambio, E(%DA es la energia
de correlacion local calculada con la aproximacion LDA y Egl es la energia de correlacion no
local que contiene la interaccidn de dispersion. A su vez, existen varias parametrizaciones de
los funcionales correspondientes a los términos de intercambio y correlacion.

La consideracion en el funcional de intercambio y correlacion de las interacciones de vdW
resulta esencial en la descripcion de sistemas tales como bioestructuras, cristales moleculares,
multicapas y fendmenos de superficie como la adsorcién. En particular, se ha comprobado que
las interacciones de dispersion afectan significativamente a la correcta caracterizacién compu-
tacional de la adsorcion de moléculas sobre una superficie de oro [49]. Es por tanto conveniente
la consideracion de funcionales de intercambio y correlacion del tipo vdW-DF en las simula-
ciones de este trabajo.

3.6. La aproximacion del pseudopotencial

Las caracteristicas fisicas de un determinado sélido asi como los enlaces entre los d&tomos
que lo componen estdn determinados principalmente por los electrones de las capas mas exter-
nas de los dtomos, es decir, los electrones de valencia. Este hecho sustenta una nueva simplifi-
cacion del problema que se basa en generar un potencial efectivo que reproduzca la interaccién
debida a los electrones de las capas internay a los nucleos atémicos, de forma que afecte a los
electrones de valencia del mismo modo que lo hace el potencial real y mantenga las propiedades
atomicas. Este potencial efectivo se denomina pseudopotencial y determina el comportamiento
de un conjunto de “pseudo”-funciones de onda que sustituyen a las funciones de onda de los
electrones de valencia del sistema.

La implementacién de un pseudopotencial disminuye de manera muy notable el tiempo de
calculo debido a que se reduce en gran medida el nimero de interacciones a considerar en el
problema, y en consecuencia, el nimero de variables.

Existen diferentes tipos de pseudopotenciales y métodos para calcularlos. Su explicacién
detallada escapa del alcance de este trabajo; sin embargo, si resulta conveniente sefialar que
SIESTA emplea pseudopotenciales que conservan la normﬁ[SO], que se caracterizan por las
siguientes propiedades:

= [os autoestados correspondientes a los potenciales reales y “pseudo” tienen los mismos
autovalores para una configuracion dada.

12También designados por el anglicismo electrones “core”.
13En la literatura se utiliza el término*norm-conserving”.
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= Las funciones de onda y los potenciales, tanto reales como “pseudo”, coinciden a partir
de un cierto radio, r., llamado “cutoff” o radio de “core’ (Figura .

= Las autofunciones reales y “pseudo” generan la misma densidad de carga. Esta es la
condicién de conservacion de la norma:

4n / |y (1) [22dr = 4n / s (7)[2F2dr (3.27)
0 0

Lijsuudo ?
1
1\ ’

7
=

r

[ re
\I\P/\’% /

Vpscudo

Figura 3.1: Comparacion cualitativa entre el potencial de Coulomb creado por el
nicleo y la funcién de onda completa (azul); y el pseudopotencial y la co-
rrespondiente  “pseudo”-funciéon de onda aproximada (rojo). Fuente de la imagen:
https://en.wikipedia.org/wiki/Pseudopotential.

Ademads, en SIESTA se utilizan pseudopotenciales no locales, lo que significa que se consi-
dera un potencial radial V;(r) para cada estado con diferente momento angular, /. En las simula-
ciones realizadas se utilizan pseudopotenciales generados con la parametrizacion de Trouillier-
Martins [51]].

El céalculo de pseudopotenciales no se encuentra entre los objetivos de este trabajo, por lo
que se utilizan pseudopotenciales ya construidos y testados. En consecuencia, para la ejecucion
de los célculos, inicamente es necesario utilizar los ficheros que almacenan los pseudopotencia-
les correspondientes a los &tomos presentes en cada simulacién e incluirlos de forma apropiada
en el archivo de “input’ﬁ

14En realidad, es necesario que la derivada logaritmica y su derivada con respecto a la energia coincidan en r,
para las autofunciones reales y pseudo:

dd

d d
d*Ealn(Wr(ﬂE)) :dealn(ll/ps(rvE)) : (3.26)

re re re

d
()

d
= EIH(Wps(FaE))

re

Sver Anexo Archivos de entrada de SIESTA.
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3.7. Resolucion de las ecuaciones de Kohn-Sham

En los apartados anteriores se explica como es posible reducir, mediante una serie de apro-
ximaciones, el problema multielectrénico inicial a un conjunto de ecuaciones autoconsistentes
para electrones independientes, las ecuaciones de Kohn-Sham (ecs. [3.19):

(—%Vz —I—V(r)) yi(r) = gy;(r), V(r) = Vg(r)+v(r)+ Vxc(r). (3.28)

La resolucion de éstas se basa en el cdlculo de las autofunciones de onda y;(r) y los autovalores
& correspondientes. Para ello, se expresan las autofuncioneq'®| en términos de una base %4 =
{¢y(r)}y=1,..,» de n funciones de onda de propiedades conocidas:

Wi(r) = Y ciydy (). (3.29)
Y

Existen diferentes formas de llevar a cabo el desarrollo anterior, las cuales se caracterizan por el
tipo de funciones que conforman la base. Los dos métodos principales emplean bases formadas
por ondas planas u orbitales atdmicos.

La expansion de las funciones de onda como una suma de ondas planas viene dada por:

Vik(r) = Y e O, (3.30)
G

donde el sumatorio recorre los vectores de la red reciproca G definidos como G -1 = 27wm,
siendo 1 un vector de la red directy m un nimero entero; y donde k denota puntos especiales
del espacio reciproco escogidos de forma apropiade{l_—gl Puesto que esta expansion tiene infinitos
términos, se realiza una nueva aproximacion que consiste en truncar el desarrollo utilizando
como criterio la energia cinética mdxima de las ondas planas que si se incluyen en la base, es
decir, la energia de corte o “cutoff”’, E.,;. En consecuencia, el sumatorio anterior s6lo incluye
funciones de onda para las que se cumple que

k+ G| < E.u, (3.31)

lo que implica, a su vez, que la precision del desarrollo estd determinado por el valor de E,;. Es
decir, para un determinado valor de esta energia, todas las ondas planas cuya energia cinética
sea menor que la energia de corte serdn incluidas en la base y por tanto en la expansion.

El desarrollo en términos de ondas planas se utiliza en cdigos DFT extensamente utilizados
tales como VASP [52], CASTEP [53]] o Quantum Espresso [54] y resulta especialmente efectivo
en el estudio de sistemas periddicos.

La expansion de las funciones de onda en términos de orbitales atdmicos (LCA@ es el
método utilizado en cddigos DFT como FIREBALL [S3] y, en especial, en SIESTA. En este

16En realidad, en este punto del método se consideran las pseudofunciones de onda que resultan de realizar la
aproximacién del pseudopotencial.

17Eg decir, la red real.

1810s vectores k representan puntos criticos de alta simetria del espacio reciproco pertenecientes a la primera
zona de Brillouin.

19Siglas correspondientes a “Linear Combination of Atomic Orbitals”.



18 3.7. Resolucion de las ecuaciones de Kohn-Sham

ultimo, las funciones de la base estdn dadas por el producto de una funcién radial numérica y
un armoénico esférico:

¢ (r)amn = Raun(|r — Re|)Yim(Ir — Ral), (3.32)

donde o etiqueta al &tomo ubicado en Ry y n, m y [ representan, con la notacién habitual, los
nimeros cudnticos de los orbitales. En general, a la hora de construir la base de funciones de
onda, se consideran varios orbitale@ con la misma dependencia angul pero diferente parte
radial, lo que se denota como una base de tipo “multiple-”.

En la aproximacion LCAQO, los pardmetros variacionales son los coeficientes c;y de la ex-
pansion

wi(r) =Y ciyy(r). (3.33)
Y

Sustituyendo este desarrollo en las ecuaciones de Kohn-Sham (ecuaciones [3.19)

o) =gyi(r) = Y ciyy(r) =&Y ciydy(r), (3.34)
Y Y

donde fKS = (—%Vz +V(r)), multiplicando a los dos lados de la igualdad por (Z)[}k (rye Be
integrando sobre todo el espacio, se obtienen n ecuaciones dadas por

Yciy [ 9507556, =Y ey [ 95 ()egym)ar  1<in  (339)
Y Y

Las integrales de ambos lados de la igualdad definen las matrices £55 y §, cuyos elementos son

Fg) = / 95 (1) /%2 9y (r)dr, Sgy = / 9p (r)&igy(r)dr (3.36)
y permiten expresar el problema de autovalores de una forma compacta
FX5¢ =8¢, (3.37)

donde FXS se denomina matriz de Kohn-Sham y § matriz de solapamient Este problema
matricial se resuelve mediante diagonalizacion utilizando la base de los orbitales atdmicos.

SIESTA no se encuentra limitado a un tipo en particular de orbitales atomicos. El usuario
puede utilizar la base atbmica que més se adapte al tipo de sistemas a estudiar siendo las tni-
cas limitaciones que las funciones estén compuestas por una funcion radial multiplicada por
un armonico esférico y que tengan soporte finito, es decir, que cada orbital se anule a partir de
un cierto “cutoft™, r., elegido por el usuario. La consideracién de orbitales localizados permite
obtener matrices de Kohn-Sham y de solapamiento poco densas, lo que simplifica su diagonali-
zacion.

El método LCAO tiene como punto fuerte que el nimero de funciones de la base necesa-
rias para alcanzar una gran exactitud suele ser muy pequefio, lo que permite una alta eficiencia
computacional. Por el contrario el método presenta una ausencia de convergencia sistematica;

20Etiquetados con el indice 7.
2IEtiquetada con [ y m.
22Matriz de solapamiento es la traduccién del término extensamente utilizado “overlap matrix”.
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es decir, a diferencia del método de ondas planas, donde para alcanzar una mayor precision bas-
ta con aumentar el valor del “cutoff” de energia, en el método de orbitales atémicos no existe
una unica forma de aumentar la base. En consecuencia, se requiere un estudio previo para la
obtencion de una base eficiente para encarar cada tipo de sistema.

De forma andloga a como ocurre con el pseudopotencial, el estudio previo de la base de orbi-
tales moleculares 6ptima para el tipo de estructuras que se tratan en este trabajo no se encuentra
entre los objetivos del mismo. Por ello, se utilizan bases LCAO cuya validez y adecuacién a
los 4tomos presentes en las simulaciones ha sido previamente contrastada. En el apartado[d.1]se
proporcionan mas detalles al respecto.

3.8. Minimizacion de la energia total

Tal y como se menciona en la seccién [3.2] el estado electrénico resultante de la minimiza-
cion de la parte electrénica del problema determina las fuerzas que actian sobre los nﬁcleo@
y que son responsables de que el sistema adquiera una configuracion energética mas estable:

_OE({Ra})

(3.38)
IRy

Fg=

En consecuencia, obtener la configuracion atdmica fundamental para una determinada densidad
electrénica equivale a minimizar la energia del sistema, que depende de las posiciones de los
nticleos ({Rg}).

Existen diferentes métodos para resolver este problema y en SIESTA estan implementados
varios de ellos. A continuacidn se explican las caracteristicas de uno de los mas representativos
y que es el utilizado para las simulaciones realizadas para este trabajo: el método de gradientes
conjugados (CGEL Esta técnica iterativa se basa en el resultado del cdlculo vectorial que esta-
blece que la direccion y el sentido de mdxima variacién de una funcién estd determinado por
su gradiente@ En lo que sigue, se utiliza la siguiente notacién: la energia, E(x), depende del
vector X que representa las coordenadas de todos los nucleos del sistema.

En el método se parte de una estimacion inicial de las posiciones de los nucleos x. El primer
paso consiste en obtener una nueva configuracion de los niicleos perteneciente a la direccidn de
maximo decrecimiento del espacio multidimensional:

{ X1 = Xo + Godo (3.39)
do = —VE(xq)

Se desconoce el valor del escalar o pero éste se puede obtener a partir de un método apro-
ximativo basado en evaluar la funcién en diferentes puntos pertenecientes a esa direccién y
seleccionar aquel que corresponda al menor valor de la energia. Cabe destacar que, hasta este
punto del método CG, se ha minimizado el valor de la energia en una determinada direccion del
espacio pero no se ha alcanzado necesariamente el minimo absoluto.

23Las posiciones de los niicleos se han mantenido fijas hasta este punto del calculo.

4Las siglas CG corresponden a “Conjugate Gradient method”.

23Para hallar el minimo de una funcién serd necesario considerar la direccién y el sentido de maximo decreci-
miento, que estd determinado por el gradiente cambiado de signo.
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Resulta intuitivo pensar que repitiendo el procedimiento anterior seria posible encontrar el
estado fundamental de energia y la configuracion de los niicleos correspondiente; sin embargo,
podria requerir, dependiendo de las condiciones de partida, un gran niimero de iteraciones y por
ende, excesivo tiempo de computo. Por ello se incluye una modificacion al proceso anterior que
da nombre al método y que consiste en sustituir la nueva direccion de buisqueda por una combi-
nacion del nuevo gradiente y de la anterior direccién que minimizaba la energia. En concreto,
el método iterativo seria el siguiente:

Xp = Xy—1 1 Opdy
d, = —VE(X,) + %l
_ VE(x,)VE(xy)
"= VEXy 1) VE (Xn_1)

(3.40)

siendo Y =0

El proceso se repetiria hasta llegar a una distribucién atémica para la cual la diferencia entre la
energia total hallada (o la fuerza sobre cada 4tomo) en un determinado paso y el anterior sea
inferior a una determinada tolerancia. En este punto se habrd encontrado el estado fundamental
correspondiente a una determinada distribucion electronica. El método de los gradientes con-
jugados, que es aplicable, en general, a cualquier funcién, resulta eficiente a la hora minimizar
la energia de los sistemas simulados con DFT debido a que el tiempo tipico de calculo reque-
rido es inferior al de otros métodos. Una explicacion exhaustiva de este método se encuentra
disponible en [S6].

3.9. Autoconsistencia global

Es importante sefialar que en el apartado anterior se explicé cdmo, para una determina-
da distribucion electrénica, se obtiene una configuracion atomica que minimiza la energia. No
obstante, ésta no es necesariamente la configuracién fundamental del sistema. La condicién de
autoconsistencia global se alcanza cuando, una vez obtenida una configuracién atémica, se re-
calcula la densidad electrénica y se introduce de nuevo en el proceso autoconsistente electrénico
para conseguir la densidad electronica fundamental para dicha configuracion. Si la configura-
cidén atomica correspondiente a la nueva densidad coincide, considerando un determinado valor
de tolerancia, con la configuracion determinada por la densidad del paso anterior, si se ha al-
canzado el estado fundamental del sistema.

Para finalizar este capitulo dedicado a los fundamentos de la DFT, se resumen los apartados
anteriores mediante un diagrama pretendiendo dar asi una vision clara del proceso iterativo
correspondiente a la metodologia del cdlculo del estado fundamental.
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/ Densidad inicial: pj,(r) /

Calculo de
V(r) =v(r) + Vu(r) + Vxc(r)

}

. Resolucion ecs. K-S:
(=57 +v®) ) = et

}

Calculo densidad
de salida: pyy,(r

Minimizacién energia total

Calculo nueva
densidad p;y,(r)

si

/ Estado fundamental /

Figura 3.2: Diagrama de flujo del proceso de autoconsistencia global en un célculo DFT.







4. Estado fundamental de los agregados
Au,.;yAu,V

Esta seccion recoge la configuracién espacial y las propiedades de cada una de las estructu-
ras estables obtenidas en la bisqueda del estado fundamental de los agregados puros, Au, 11, y
los dopados con un dtomo de vanadio, Au, V. Tanto en el cdlculo de los estados fundamentales
de los agregados, como en la posterior caracterizacién de la adsorcién de O, en los mismos, el
andlisis realizado se limita a los casos con n < 6. Es decir, s6lo se consideran agregados puros
o dopados compuestos por hasta siete dtomos.

La restriccion anterior se debe a que, tratdndose de un trabajo de fin de mdster, este estudio
posee una extension temporal caracteristica. Tal y como se pone en evidencia mds adelante, la
casuistica del problema que se trata es muy amplia. Por ello, el anélisis de un niimero mayor de
atomos, tanto de oro como de vanadio, no permitiria la consideracion de diferentes isémero{] de
cada tipo de agregado ni de distintas posiciones para la adsorcion de la molécula de O,. Ademas,
no se puede obviar que la realizacion continuada de cdlculos de primeros principios requiere de
ciertos recursos computacionales. Se estima que este trabajo ha requerido aproximadamente
3500 horas de célculo. Teniendo en cuenta que se ha tenido acceso simultdneo a un promedio
de nueve procesadores del “cluster” de computo utilizado, esta cifra corresponderia a un total
de 16 dias de calculo ininterrumpido. Asimismo, en la mayoria de los casos, la realizacion de
las simulaciones estd limitada al conocimiento previo del estado fundamental de las estructuras
de tamafo inferior. Con esto, se pretende hacer patente que la preparacion y ejecucion de las
simulaciones compone una de las principales fracciones, aunque quiza la menos evidente de
todas ellas, del computo total del tiempo del empleado en el trabajo.

4.1. Metodologia

La obtencién de los estados fundamentales de los agregados, al igual que el resto de los
cdlculos del trabajo, se lleva a cabo mediante el uso del cédigo SIESTA. En la seccién [3] de
esta memoria se incluyen cudles son las aproximaciones aplicadas al problema multielectrénico
(ecuacién incluidas en SIESTA y, en especial, cudles de ellas se consideran en las simula-
ciones del trabajo. A modo de resumen, se indican, a continuacién, las principales propiedades
y caracteristicas de los cdlculos realizados. La explicacion de los conceptos que aparecen en los
siguientes parrafos se encuentra en dicha seccién o en el anexo[A] donde ademads se muestra c6-
mo se incluyen estas propiedades y caracteristicas en el archivo principal de entrada de STESTA.

"Los isémeros son los diferentes agregados que, formados por el mismo niimero de dtomos y en la misma
proporcion (si estan formados por mds de una especie quimica), presentan distintas propiedades como consecuencia
de poseer una estructura diferente.

23
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Se considera la aproximacién vdW-DF del funcional de intercambio y correlacidn, y se tiene
en cuenta la polarizacién de espin. Se utilizan pseudopotenciales no locales, que conservan la
norma, generados con los orbitales de semi-“core” 4sz3p63d3 en el caso del vanadio; y los
orbitales de valencia 5d'%6s'6p" y 25?2p* en el caso del oro y del oxigeno.

Los valores de radio de “core” para los orbitales (s, p, d), dados en au, son (2.47, 2.98, 2.00),
(2.50,2.17,0.90) y (1.14, 1.14, 1.14) para el oro, el vanadio y el oxigeno respectivamente.

Las bases de funciones de onda se componen de combinaciones lineales de “pseudo’-
orbitales atémicos, lo que permite la consideracién de orbitales“multiple”-{ que pueden estar o
no polarizados. Se utilizan, en concreto, bases triple-{ con orbitales polarizados s, p y d para el
oro, y s y p para el oxigeno; y una base doble-{ con orbitales s, p y d, y con polarizacién s6lo
en s para el vanadio. La consideracion de una energia de excitacién de los orbitales atdmicos de
0.001 Ry debida a su confinamiento a una region espacial finita determina los radios de “cutoff™
que, en au, tienen un valor méximo de 8.63 para el orbital s del Au, 9.39 para el orbital d del V
y 5.72 para el orbital p del O. Los pseudopotenciales y las bases de orbitales atémicos utilizadas
en el trabajo han sido contrastadas y utilizadas en estudios anteriores consistentes en cdlculos
con oro y oxigeno [32]]; y vanadio [S7]]. Tanto las funciones de la base como la densidad elec-
trénica se proyectan en un mallado tridimensional del espacio real necesario para el cdlculo de
los diferentes potenciales y elementos de matriz. La anchura de este mallado se fija mediante
el valor de energia de corte de la ondas planas que pueden ser representadas sin “aliasing”. Se
considera un valor de energia de corte de 150 Ry. La geometria de las estructuras se optimiza
mediante el método de los gradientes conjugados. Se realizan iteraciones de este método hasta
que las fuerzas sobre cada dtomo son menores que 0.001 eV / A.

El célculo de las estructuras correspondientes a los estados fundamentales de los agregados
se realiza siguiendo, en general, un procedimiento que consiste en partir de una cierta configu-
racion previamente calculada y afiadir un dtomo de oro o del material dopante en la posicién
aparentemente mds probable teniendo en cuenta la geometria del sistema y los casos ya es-
tudiados. Para la caracterizacion de los estados fundamentales de los agregados dopados se
consideran sélo las geometrias de los agregados puros més estables.

4.2. Geometrias de equilibrio de los agregados Au,,,; y Au,V

Las estructuras de los estados fundamentales de los agregados han sido previamente estu-
diadas mediante cdigos de primeros principios tanto para el caso puro, Au, 1, [S8-63], como
para el caso dopado, Au,V, [35)]. A pesar de ello, resulta necesario repetir el calculo de di-
chas estructuras para el posterior andlisis de la adsorcion de O, debido a que en los estudios
ya realizados se utilizan diferentes aproximaciones y parametrizaciones para la resolucion del
problema multielectrénico, por lo que pueden obtenerse discrepancias.

En las figuras 4.1y 4.2] se representan las diferentes geometrias calculadas en la bisqueda
del estado fundamental de los agregados puros y dopados. Se utiliza la notacién Au,;(-X y
Au, V-X, donde X toma valores I, II, IIL,. . . y etiqueta los diferentes isomeros de mayor a menor
energia de enlace. Las tablas 4.I[(a) y f.I(b) recogen los valores de la energia de enlace por
atomo de los agregados, la diferencia de esta magnitud con respecto al estado fundamental y la
distancia de enlace promedio entre de los enlaces Au-Au y Au-V. Las distancias de enlace se
obtienen mediante una herramienta disponible en el programa de visualizacién Jmol.
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o o2 0o LD

Aus-I Aus-II (0.02) Aus-III (0.11)
Aug-1 Aug-11 (0.03) Aug-TII (0.04) Aug-IV (0.19)
Aus-T  Aus-I1(0.04) Aus-1II (0.06) Aus-IV (0.08) Aus-V (0.24)

Aug-11 (0.17) Aug-1II (0.18) Aug-1V (0.24)

Aug-I Aus-TI (0.07) Aug-1II (0.09) Auz-IV (0.10) Ausz-V (0.20)

Figura 4.1: Configuraciones de equilibrio de los agregados Au,, | etiquetados con nimeros ro-
manos de mayor a menor energia de enlace. Se incluye entre paréntesis la diferencia en el valor
de la energia de enlace del agregado, medida en eV/dtomo, con respecto al estado fundamental.
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AuV

Auz V-TI (0.09)

AugV-II (0.16)  AugV-III (0.31)

AusV-I Aus V-II (0.05) Aus V-TII (0.05) AusV-IV (0.19)

AugV-II (0.01) Aug V-TII (0.27)

Figura 4.2: Configuraciones de equilibrio de los agregados Au,V etiquetados con nimeros ro-
manos de mayor a menor energia de enlace. Se incluye entre paréntesis la diferencia en el valor
de la energia de enlace del agregado, medida en eV/dtomo, con respecto al estado fundamental.

La energia de enlace de un agregado, también denominada energia de cohesion, se obtiene
a partir de la diferencia entre la suma de la energia de los atomos asilados y la energia de los
mismos dtomos formando un agregado:

Ee(Auni1) = (n+1)-E(Au) — E(Au,41)  (caso puro) )
E.(Au,V) =n-E(Au)+E(V)—E(Au,V) (caso dopado) '

donde E(Au,41|Au,V) corresponde a la energia total del agregado obtenida en cada calculo
DFT, y donde E(Au) y E(V) representan las energias de sendos dtomos aislados, cuyos valores
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deben ser calculados considerando las mismas aproximaciones y parametros que en los célcu-
los de las estructuras de equilibrio de los agregadoﬂ La energia de enlace permite caracterizar
cudn estable es un cierto agregado: cuanto mas grande sea esta magnitud, mds energéticamente
favorable es la formacion de una cierta estructura.

Los resultados obtenidos en el calculo de las estructuras correspondientes a los estados fun-
damentales de los agregados son consistentes con los estudios previos, aunque existen algunas
discrepancias que se explican mds adelante. Hasta el tamaiio estudiado en este trabajo, tanto
en el caso de los agregados puros como en el de los dopados, las estructuras de los estados
fundamentales presentan una geometria aproximadamente bidimensional. Si bien es cierto que
en este trabajo se han obtenido estructuras tridimensionales, distan de ser las geometrias de me-
nor energia de cohesién. A tenor de los diferentes estudios publicados sobre el cdlculo de los
agregados de oro mediante c6digos de primeros principios, estd establecido que la geometria
de los estados fundamentales de los agregados puros A, sufre una transicion de dos a tres
dimensiones paran ~ 11 [61].

(a) Agregados puros (b) Agregados dopados
Geom. E, (eV/iat) AE, (eV/at) (d,) (A) Geom. E, (eV/dt) AE, (eV/it) (d,) (A)
Aj 0.92 — 2.61 AuV 1.34 — 2.59
Asz-1 0.93 — 2.66 Aup V-1 1.68 — 2.55
As-11 0.91 0.02 2.67 Au,p V-1I 1.02 0.66 2.57
Asz-1IT 0.82 0.11 2.78 Auz V-1 1.64 — 2.66
Ay-l 1.14 — 2.72 Ausz V-1 1.55 0.09 2.76
Ay-lT 1.11 0.03 2.78 Auy V-1 1.70 — 2.72
Ay-111 1.10 0.04 2.65 AugV-1I 1.54 0.16 2.72
Ay-1IV 0.95 0.19 2.75 Auy V-III 1.39 0.31 2.66
As-1 1.20 — 2.80 Aus V-1 1.68 — 2.78
As-11 1.16 0.04 2.75 AusV-II 1.63 0.05 271
As-1II 1.14 0.06 271 AusV-III 1.63 0.05 2.76
As-1V 1.12 0.08 2.77 AusV-IV 1.50 0.19 2.68
As-V 0.97 0.24 2.86 AugV-1 1.72 — 2.80
Ag-1 1.40 — 2.79 AugV-II 1.71 0.01 2.79
Ag-11 1.23 0.17 2.84 Aug V-1IT 1.45 0.27 2.73
Ag-111 1.22 0.18 2.70
Ag-IV 1.16 0.24 2.82
A7-1 1.34 — 2.81
A;-11 1.27 0.07 2.82
Ay-III 1.25 0.09 2.85
A;-1V 1.24 0.10 2.86
A7-V 1.14 0.20 2.94

Tabla 4.1: Energia de enlace por dtomo (eV/dtomo), diferencia de energia de enlace con res-
pecto al estado fundamental (eV/atomo) y distancia promedio de los enlaces Au-Au o Au-V a
primeros vecinos (A).

ZPara que los valores de energia puedan ser comparados, resulta indispensable considerar las mismas aproxi-
maciones (funcional de intercambio y correlacién, base de orbitales atémicos, pseudopotencial, etc.); es decir, el
mismo “input” con la diferencia de que, evidentemente, no se optimiza la geometria del sistema.
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La extension de este trabajo no permite profundizar en el estudio de las propiedades elec-
tronicas de los agregados, sin embargo, si cabe decir que, segtn la bibliografia, se atribuye este
comportamiento a efectos relativistas. La restriccion del rango de los orbitales 6s y, en con-
secuencia, un aumento de la hibridacién 6s-5d., provoca que los enlaces Au-Au presenten un
mayor cardcter direccional 64, 65].

En vista de las figuras 4.1] y .2] se deriva que, en la mayoria de los casos, el dopado de los
agregados no tiene como consecuencia una variacion muy notable de la geometria con respecto
al caso puro. La unica excepcion al respecto tiene lugar para el caso AusV, como se comenta mas
adelante. También se observa que las configuraciones de equilibrio de los agregados dopados
son aquellas para las que, en general, el nimero de coordinacién del &tomo dopante es maximo.
A continuacién se describen con mds detalle las propiedades de las estructuras calculadas en
funcién de su tamafio:

= Auy-AuV: la sustitucion de uno de los dtomos del dimero Au; por un dtomo de V tiene
como consecuencias la disminucién de la distancia de enlace en 0.02 A y el incremento
de la energia de enlace en 0.42 eV/ét. Este caso, el mds simple, pone en evidencia un com-
portamiento que se repite en tamafios superiores: en los agregados dopados, disminuye la
distancia de enlace y aumenta su energia.

= Auz-Au,V: El isémero puro de menor energia, Aus-I, presenta una estructura en “V” con
un dngulo de 139.5°. La energia de enlace del estado fundamental del agregado puro s6-
lo se diferencia de 0.02 eV/at. del valor correspondiente a la geometria lineal Aus-II. El
caso Auz-IIl, a pesar de que su geometria triangular estd presente en las configuracio-
nes fundamentales de los agregados de mayor tamafio, difiere en 0.11 eV/at. del estado
fundamental. Las estructuras obtenidas estdn en concordancia con calculos previos [60].
Al igual que las energias, las distancias de enlace en los casos I y II son, también muy
parecidas. Por el contrario, esta magnitud aumenta en ~0.1 Aenla geometria III.

El estado fundamental del trimero dopado, Au; V-1, presenta la misma geometria que
el caso puro Aus-I. En el primero, el 4tomo de vanadio se sitda en la posicién central
del agregado y su estructura presenta un angulo de 155.7°, un valor 16.2° mas grande
que en el caso puro. La geometria Au, V-II es otra configuracion estable en la que el
atomo dopante se sitia en un extremo del agregado. Su estructura presenta un dngulo
10.2° més grande que la geometria Au, V-I1. Ademds, posee una energia de cohesién 0.66
eV/at. inferior al estado fundamental, 1o que pone en evidencia que un menor nimero de
coordinacién del 4tomo de vanadio confiere una menor estabilidad al agregado.

= Auy-AusV: el estado fundamental del caso puro, Auy-I, estd formado por una estructura
triangular con un dtomo de oro enlazado en uno de sus vértices, es decir, en forma de “Y”’.
La siguiente estructura mds estable, con una pequeia diferencia en la energia de enlace de
0.03 eV/at., presenta forma de rombo. Para este tamafio de los agregados se encuentran
discrepancias con estudios previos [58-61, |63]], pues en ellos se presenta, en lugar de
Auy-1, a la geometria Auy-II como la correspondiente al estado fundamental. Existe una
pequefia diferencia de energia de cohesion de 0.01 eV/at. entre las geometrias Auy-11'y
Auy-II1. Esta tltima, que corresponde a una cadena con forma de “zig-zag”, se obtiene
a partir de la estructura Auz-I. La geometria cuadrada, Aus-1V, a pesar de presentar la
simetria mds alta del conjunto, difiere en 0.19 eV/at. del estado fundamental.
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Para el cdlculo de los agregados dopados se parte de las geometrias Ausz-1 y Aus-IIIL.
Las geometrias AuzV-I y AuzV-II, que se diferencian en 0.09 eV/ét., son homdlogas a
los casos Auy-1 y Augy-II. Cabe destacar que el dtomo de vanadio sélo se sitia en las
posiciones con nimero de coordinacion miaximo; es decir, en la posicion central de la
geometria Aug V-1y en el vértice del dngulo obtuso del rombo de AuyV-11.

= Aus-AuyV: en este caso se produce, con respecto al tamafio anterior, un intercambio entre
las geometrias mas estables. El estado fundamental Aus-I, que presenta geometria trape-
zoidal, se obtiene a partir la configuracion inicial no fundamental Auy-11. Las geometrias
Aus-II, Aus-1II y Aus-IV, calculadas a partir del estado fundamental Auy-1, difieren de
Aus-I en 0.04 eV/it, 0.06 eV/aty 0.08 eV/at., respectivamente. La geometria Aus-V, ob-
tenida a partir de una configuracion inicial octaédrica, es, de los casos calculados, el is6-
mero mas pequeilo con geometria tridimensional. Difiere en 0.24 eV/at. de la estructura
fundamental, lo que permite afirmar que las configuraciones tridimensionales presentan
para este tamafio, una estabilidad mucho menor.

De forma andloga a como se procede para los agregados puros, se obtienen las geome-
trias Aug V-1, AugV-II y Auy V-III. Se mantiene que la mdxima estabilidad viene dada en
la geometria trapezoidal, siendo la tinica configuracion estable aquella en que el dtomo
dopante se ubica en la posicion central; es decir, donde su nimero de coordinacion es
maximo. La segunda de las estructuras nombradas, a pesar de presentar una distancia
promedio de enlace igual a la del estado fundamental, tiene asociada una disminucién de
0.16 eV/at. en la energia de cohesion. El tercer caso, donde el nimero de coordinacion
del vanadio se reduce a la mitad, es energéticamente 0.31 eV/at. menos favorable que la
geometria trapezoidal. Existe, por tanto una gran diferencia, en términos de estabilidad
entre el estado fundamental, y las otras dos configuraciones obtenidas.

= Aug-AusV: para este tamafio, las geometrias de los agregados puros se calculan a partir
de la consideracion de un d&tomo de oro adicional en las proximidades de las tres geome-
trias més estables obtenidas para el caso Aus. Dadas las diferencias en las energias de
enlace, 0.17 eV/at., 0.18 eV/at. y 0.24 eV/at. correspondientes a las configuraciones Aug-
II, Aug-IIT y Aug-1V; se afirma que el isomero Aug-1 presenta una geometria triangular
especialmente estable.

Este es el tinico tamafio para el cual el estado fundamental del caso puro y del dopado no
presentan la misma estructura. La geometria fundamental AusV-I se obtiene a partir de la
consideracion de un 4&tomo de oro adicional en las proximidades del agregado AusV-I. El
atomo de vanadio s6lo se ubica en la posicion central en la estructura, maximizando asi su
nimero de coordinacion. Las estructuras AusV-II 'y AusV-III, obtenidas también a partir
de la geometria Auy V-1, difieren del estado fundamental en 0.05 eV/ét. a pesar de que en
la segunda de ellas el 4tomo de vanadio presenta un nimero de coordinacién una unidad
inferior. El isémero Aus V-1V, donde el 4&tomo de vanadio se encuentra en un vértice de la
estructura y en consecuencia, presenta un nimero de coordinacién igual a dos, difiere de
los dos casos anteriores en una energia de enlace de 0.14 eV/at. Una vez mds se pone en
evidencia que la estabilidad de los agregados dopados esta determinada, en gran medida,
por el nimero de coordinacién del &tomo de vanadio.

= Auy-AugV: Las estructuras de equilibrio del caso no dopado se obtienen, una vez mas,
agregando un dtomo de oro a las dos configuraciones mas estables correspondientes al
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tamafo anterior. La estructura Aug-I+Au se convierte en Auy-I; y Aug-II+Au se convierte
en Auy-II o Auy-III en funcién de la posicion inicial del 4tomo agregado, siendo estas
dos ultimas geometrias energéticamente similares y diferentes de la energia de enlace del
estado fundamental en 0.07 eV/at. y 0.09 eV/at., respectivamente. A partir de las estruc-
turas Aug-1 y Aug-II se obtienen también las configuraciones tridimensionales Auy-IV y
Au7-V. La primera de ellas difiere de la energia de enlace del estado fundamental en 0.10
eV/at., un valor similar al correspondiente a los dos casos anteriores. La Auz-V presenta
una disminucién de 0.20 eV/at. con respecto a la misma magnitud. Se pone en evidencia
que, como en el caso Au;-IV, para este tamafio se obtienen agregados tridimensionales
con energias de enlace muy proximas a las correspondientes a las geometrias bidimensio-
nales.

Las estructuras correspondientes a los agregados dopados se obtienen a partir de las geo-
metrias AusV-1y Aug-I. A diferencia de lo que ocurre en los agregados dopados de tama-
o inferior, el estado fundamental AugV-I presenta un nimero de coordinacién del &tomo
dopante una unidad inferior al correspondiente a la geometria AugV-II. A pesar de ello,
ambas configuraciones se diferencian en s6lo 0.01 eV/at. Una diferencia mucho mas no-
table con respecto al estado fundamental, 0.27 eV/it., se da en la geometria Aug V-111, en
la que el niimero de coordinacion del &tomo de vanadio es dos.

4.3. Propiedades de los agregados Au,, . ; y Au,V en funcién
del tamano

Para concluir esta seccidon correspondiente a los estados fundamentales de los agregados
Au, 11y Au,V, se analiza la influencia del tamafio en las propiedades de los mismos.

La representacion grafica de la figura [4.3] muestra la variacién de la energfa de enlace por
atomo de los estados fundamentales de los agregados, tanto puros como dopados, en funcién del
tamaflo de los mismos. Por otra parte, la figura[d.4|recoge la variacién de la distancia promedio
de los enlaces Au-Au y Au-V en los agregados, puros y dopados, correspondientes al estado
fundamental.

A partir de la comparacion de las series de datos de las dos representaciones anteriores se
confirma el comportamiento ya indicado en el apartado anterior: al menos para los tamafios
estudiados, la consideracion de un d&tomo dopante de vanadio tiene como consecuencia el incre-
mento de la energia de enlace de los agregados y la disminucion de la distancia promedio del
enlace Au-V con respecto al enlace Au-Au. Este resultado coincide con la comparativa reali-
zada por P. V. Nhatab y M. T. Nguyen [35] sobre agregados de oro puros y dopados con vanadio.

Por otra parte, se observa que en el caso de los agregados puros, Au,, el aumento de
la energia de enlace no es uniforme sino que se pone de manifiesto un comportamiento (de-
pendiente del numero de dtomos del agregado) habitualmente denominado como oscilaciones
par—impalﬂ Es decir, la energia de enlace presenta valores similares para n=1y n=2; n=3 y n=4;
y n=5y n=6, mientras que la diferencia entre los valores correspondientes a n=2y n=3; y n=4y
n=5 es mucho mayor.

En la bibliograffa, los diferentes autores se refieren a este comportamiento como “odd-even oscillations”.
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Figura 4.3: Representacion de las energias de enlace por d&tomo de los estados fundamentales
de los agregados puros (circulos) y dopados (tridngulos) en funcién de su tamafio.
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Figura 4.4: Representacion de la distancia promedio del enlace Au-Au/Au-V de los estados fun-
damentales de los agregados puros (circulos) y dopados (tridngulos) en funcién de su tamatfio.
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Adicionalmente, para los tamafios n=5 y n=6, es el mds pequefio de ambos el que posee
una energia enlace es mds grande y, por tanto, la mayor estabilidad de todas las geometrias
correspondientes a agregados puros calculadas en este trabajo. En consecuencia, se deriva que
la geometria triangular de la estructura Aug-1 es especialmente favorable.

El caso dopado presenta un comportamiento aproximadamente complementario al anterior.
Aunque se aprecia un efecto par-impar en la energia de enlace, éste es mucho menos pronun-
ciado que en los agregados puros. La representacion grafica presenta maximos relativos para
los tamafios n=2, n=4 y n=6 aunque, a excepcion del tamafio n = 1, las diferencias entre estos
valores y los correspondientes n impar son mds pequefias que en el caso de los agregados puros.
Este comportamiento, tanto para el caso puro como para el dopado, es un fenémeno observado
en varios de los estudios previos ya citados.

Por ultimo, con el objetivo de comparar los valores de las energias de enlace recogidas en la
figura[4.3| con las incluidas en algunos estudios previos, se ha construido el grifico de la figura
En €I, se representa la diferencia relativa, 5,£~ref] , de la energia de ligadura por dtomo de los
estados fundamentales calculada por otros autores con respecto a los valores obtenidos en este

S [ref]

trabajo frente al tamafio de los agregados. Para el cdlculo de 05, en tanto por uno, se considera

la expresion

EF (Au, 1 |Au,V) — Eo (A1 |Au,V)
E.(Au,i1|Au,V) ’

5 (Au,1|Au, V) = (4.2)

donde Ee[ref] (Auy+1|Au, V) representa el valor de la energia de enlace por dtomo para un deter-

minado agregado y autor. La obtencion de los datos representados en las figuras de los diferentes
articulos es posible gracias a la herramienta informéatica WebPlotDigitizer [66].

Comparacion E, con estudios previos vs. n
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Figura 4.5: Variacion, con respecto al tamaiio de los agregados, de 6,£fef] (expresada en tanto por
uno) calculada para los estados fundamentales presentados en varios estudios previos.
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Resulta razonable que aparezcan diferencias en los valores de las energia de enlace entre éste
y otros trabajos. Como se menciona mds arriba, para algunos tamafios, las geometrias calcula-
das de los estados fundamentales no coinciden con las presentadas en otros estudios. Ademas,
en cada trabajo, se consideran aproximaciones y parametrizaciones diferentes en los calculos
DFT. De forma general, un cdlculo de este tipo no predice con exactitud valores absolutos de
propiedades fisicas de los sistemas; sin embargo, si es preciso en el cdlculo de las diferencias
de energia.

Teniendo en cuenta cémo se construye la representacién {.5] se esperarfa que las discre-
pancias fueran independientes del tamafio y que, en consecuencia, se obtuvieran rectas con
pendiente nula. Sin embargo, en vista de dicho gréfico se deriva que, de forma general, las dife-
rencias entre los valores de las energias de enlace de éste y otros trabajos aumentan cuando lo
hace el tamafio del agregado.

Por tratarse de la serie de datos con el menor rango de variacion de 51[; ef] , ~0.1, los resultados
de este trabajo se encuentran en mejor concordancia con los aportados por Hikkinen ez al. [S9].
En contraposicion, las discrepancias con los resultados de Wang et al. [S8] presentan el mayor
rango de variacion, ~0.3.

La comparacién con los resultados de Nhatab et al. [35]] para el caso de los agregados puros

es también razonablemente buena. No ocurre lo mismo en el caso dopado, para el que el rango

de variacion de SEef] es ~0.2. Esta discrepancia entre los casos puro y dopado puede deberse,

entre otros factores, a las diferencias existentes entre las bases de orbitales atomicos del Au y
del V, tanto el estudio de Nhatab et al. como en este trabajo.






5. Adsorcion de O, en los agregados Au,,_
y Au,V

Una vez que han sido obtenidas las geometrias con mayor energia de enlace para los dife-
rentes tamafios de los agregados, tanto puros como dopados, es posible simular la adsorcién de
oxigeno molecular, O,, en las mismas.

El procedimiento llevado a cabo para la obtencion de los resultados que se plasman en esta
secciOn consiste en realizar una optimizacion geométrica del sistema compuesto por una estruc-
tura de equilibrio de un determinado agregado y la molécula de O, ubicada en sus proximidades.
A medida que aumenta el tamafio de los agregados el nimero de posiciones donde puede produ-
cirse la adsorcion también se ve incrementado. Por tanto se realizan, para una misma estructura,
varios célculos en los que la posicion inicial de la molécula es diferente.

Al igual que en la caracterizacion de las geometrias de equilibrio de los agregados, en el
estudio de la adsorcidn, el nimero de configuraciones iniciales susceptibles de ser calculadas
es muy grande. En consecuencia, resulta necesario asumir dos restricciones o limitaciones:

= Se consideran, en general, las dos estructuras mds estables de cada tamafio y tipo de
agregado.

La diferencia en el valor de la energia de enlace entre el estado fundamental y la siguiente
estructura energéticamente mas favorable es, en la mayoria de los casos, muy pequeia.
Esto hace suponer que la adsorcion pueda llegar a ser, en ciertas ocasiones, mds favora-
ble en la segunda estructura mds estable. Las diferencias en energia de enlace entre ésta
y las siguientes geometrias de equilibrio son, en algunos casos, también muy pequefias;
sin embargo, el tiempo de célculo que requeriria, con los recursos computacionales dis-
ponibles, la consideracion de mas geometrias de equilibrio no resulta compatible con la
duracién y extension de este trabajo.

= En el caso dopado sélo se realizan las simulaciones en las que, en la configuracion inicial,
la molécula de O, se localiza en las proximidades del 4tomo de vanadio.

El hecho de que los agregados se encuentren dopados no implica que la adsorcion sélo
pueda tener lugar en la posicion del 4&tomo dopante. Al igual que en los agregados puros,
es posible que la molécula sea absorbida por uno o dos dtomos de oro del agregado do-
pado. Sin embargo, estudios previos sobre agregados de oro dopados con otros metales
de transicion muestran que la adsorcion de O tiene lugar preferiblemente son el &tomo
dopante [32].

35
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La adsorcion de oxigeno molecular en agregados de oro puros ya ha sido estudiada, tanto en
el caso de los agregados neutros como en los anidnicos, Au,,, y catiénicos, Au:lr [23, 32, [67]].
Aun asi, como se expone en la seccidn anterior, es necesario llevar a cabo un estudio similar
puesto que pueden obtenerse variaciones debido a las diferentes aproximaciones y parametri-
zaciones consideradas en los cédlculos DFT; y ya que resulta indispensable para una correcta
comparacion con el caso dopado con V, el cual no ha sido estudiado previamente.

5.1. Casos estudiados y geometrias resultantes

En este apartado se presentan las configuraciones espaciales y las propiedades obtenidas en
el estudio de la adsorcion de la molécula de O, en los agregados puros y dopados.

La adsorcién de una molécula en un agregado se caracteriza mediante el cdlculo de la deno-
minada energia de adsorcion, la cual viene dada por las siguientes expresiones:

Eaq (Aun—i—lOZ) = E(Aun—H) + E(OZ) - E(Aun—HOZ) (caso puro) .1)
E.i(Au,VOy) = E(Au,V)+E(Oy) — E(Au,VO;) (caso dopado) ’ '

donde E(Au,41|Au,V) corresponde a la energia total de la geometria de equilibrio del agrega-
do, E(O,) representa la energia de la molécula O, aislada y E(Au,+10;|Au,VO,) es la energia
total resultante del calculo DFT de la adsorcidn; es decir, la energia correspondiente a la estruc-
tura formada por el agregado y la molécula enlazada. El valor de E(O;) se obtiene de forma
similar a como se determinan los valores de la energia de los dtomos aislados presentes en la
ecuacion 4.1} es decir, considerando las mismas aproximaciones y pardmetros de cilculo que
en las simulaciones de las estructuras de equilibrio de los agregados.

Las configuraciones obtenidas en el estudio de la adsorciéon de la molécula de O; en los
isomeros mds estables se incluyen en las figuras [5.1] y [5.2] para los agregados puros, y en la
figura [5.3] para los agregados dopados. Las diferentes geometrias se etiquetan, en funcién del
1somero sobre el que la molécula de oxigeno es adsorbida, siguiendo la notacién Au,1-X'y
Au, V-X explicada en el apartado[d.2] Los casos en los que la adsorcién tiene lugar en diferentes
posiciones de un mismo isémero se etiquetan con letras griegas.

Las tablas y recogen los valores de la energia de adsorcion de las diferentes geome-
trias dadas en las figuras y la diferencia de esta magnitud con la correspondiente al
caso mas favorable para cada tipo de agregado y tamafio; y las distancia de enlace O-O y Au-O
en el caso puro; y V-O y Au-O en el caso dopado. Al igual que en el estudio de las propieda-
des de los estados de equilibrio de los agregados sin O,, las distancias de enlace se obtienen
mediante la herramienta disponible en el programa de visualizacion Jmol.

A continuacién se describen, para cada uno de los tamafios de los agregados, las geometrias
obtenidas en el calculo de la adsorcién de O5:

= Auy-AuV: en el caso puro, la adsorcidon de O, se produce directamente sobre uno de los
atomos de oro situado en uno de los extremos del dimero (posicién “top”), quedando la
molécula enlazada a través de uno s6lo de sus dtomos. En el caso dopado se obtienen dos
situaciones diferentes. En la geometria AuVO;,- la molécula de oxigeno es adsorbida
en configuracién top sobre el &tomo de vanadio formando una estructura tipo “Y”. En la
geometria AuVO;-f dicha molécula forma un “puente Au-V” entre los dos dtomos del
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dimero, lo que tiene como consecuencia una disminucion de la energia de adsorcion en
1.84 eV. En esta geometria se pone en evidencia el comportamiento observado para tama-
fos mds grandes: siempre que la molécula de O, forma un “puente” entre un 4tomo de oro
y otro de vanadio, la distancia de enlace Au-O siempre es mayor que la correspondiente
al enlace V-O (0.51 A en este caso).

= Ausz-Au,V: para este tamaiio, en el caso puro, la adsorcidn resulta ser mas favorable
en la geometria Auz-III (la cual no corresponde al estado fundamental de isdmero) con
la molécula de O, en configuracion top. La adsorcion en el estado fundamental Aus-I
tiene asociada una disminucion de la energia en 0.29 eV cuando la molécula de oxigeno
queda enlazada en uno de los extremos de la estructura (configuracién top), y de 0.74 eV
cuando la molécula se disocia (geometria AuzO,-1,). Los célculos realizados indican
que no se produce la adsorcion en el 4&tomo central de la geometria Aus-1. En su lugar, los
diferentes atomos se reordenan hasta conformar alguna de las geometrias anteriores. En
el caso dopado, de entre las simulaciones realizadas, solo se obtiene una configuracién
de equilibrio correspondiente la adsorcion en el estado fundamental, donde la molécula
se adsorbe sobre el d&tomo central de vanadio formando dos “V” perpendiculares (caso
AuZVOZ—I).

= Auy-AuszV: al igual que para el tamaifio anterior, en el caso puro, la mayor energia de
adsorcidn se obtiene para una geometria que no corresponde al estado fundamental del
agregado (configuracion AusO,-11, ), donde la molécula O, se sitia en posicion top so-
bre uno de los dtomos de oro del vértice obtuso del rombo. La adsorcion en el estado
fundamental con la molécula O, adsorbida en configuracion top presenta una energia de
adsorcion 0.15 eV menor (caso AusO;-1,0). La adsorcidn en otros d&tomos de las geome-
trias Auy-II y Auy-I tiene como consecuencia una disminucién de la energia en 0.17 eV
y 0.21 eV (casos Aug-II,B y Auy-L,f respectivamente). A partir de las simulaciones rea-
lizadas, se deriva que la adsorcidn en el 4tomo central de la geometria fundamental Auy-I
es muy desfavorable; no se obtiene ninguna configuracién de equilibrio en la que esto
tenga lugar. En todas las configuraciones de equilibrio obtenidas, la molécula de oxigeno
se enlaza a las estructuras a través de un s6lo atomo de oxigeno.

De forma andloga, en el caso dopado la adsorcién es mas favorable en la geometria con
forma de rombo (configuracién Au3VO,-II), en la que al igual que en el caso Auy VO,-II,
los 4tomos de oxigeno permanecen a la misma distancia del dtomo de vanadio. La adsor-
cion en el estado fundamental, donde la molécula de O, forma un puente Au-V ocasiona
una disminucion de la energia de adsorcidn en 1.45 eV. En este caso, la diferencia entre
las distancias de enlace Au-O y V-O es de 0.30 A.

= Aus-AusV: de entre las configuraciones estudiadas para el caso puro, la mas favorable
para la adsorcién (caso AusO;-1I), donde la molécula de O, se adsorbe en configuracién
top sobre uno de los dtomos de oro menos coordinado, tampoco tiene lugar sobre la
estructura del estado fundamental del agregado Aus. El estudio de la adsorcion de O, en
éste proporciona tres configuraciones que difieren, en el valor de la energia de adsorcidn,
en 0.07 eV en la configuracién AusO;-1,¢o¢, donde la molécula forma un puente entre dos
atomos de oro; 0.13 eV en el caso AusO,-1,5 y 0.20 eV en el caso AusO;-1,y (ambos
isémeros con la molécula de O, en configuracion top).
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O ¢

Auy Oy AuzOo-1II AuzOz-L o (0.29) Auz0,-1,B (0.74)

¢k

AuyOr-1L AuyOr-1,ax (0.15) Auy0,-11,B (0.17) Aug0,-1,B (0.21)

Aus0,-11 Aus0;,-Iax (0.07) Au502-I,B (0.13) Au502-I,}/(O.20)

Au602-I

Figura 5.1: Configuraciones de equilibrio de los agregados Au, 10, etiquetadas con nimeros
romanos de acuerdo a la figura[d. |y letras griegas en caso de repeticién del isémero. Las esferas
rojas representan los dtomos de oxigeno. Se incluye entre paréntesis la diferencia en el valor de
la energia de adsorcion, medida en eV, con respecto a la geometria del mismo tamafio en la que
la adsorcion es mds favorable.
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Au, 0oLt Au;0,-1LJ (0.01) Auy05-La* (0.20)

Au;0,-1Ly (0.34) Au;0,-L3 (0.52) Au70,-1,7 (0.90)

Figura 5.2: Continuacién de la ﬁgura

Geometria  Eqq (€V) AE, (eV) do_o (A)  dauwo (A)

Auy, Oy -0.44 — 1.28 2.14
Ausz0,-111 0.72 — 1.31 2.18
AuzOr-I,a 0.43 0.29 1.28 2.18
Auz0,-1,8 -0.01 0.74 3.95 2.02
AuysOr-11,a 0.29 — 1.28 2.25
AuyOr-1,ax 0.14 0.15 1.27 2.29
Aug0,-11, 0.12 0.17 1.27 2.34
Auy0,-1,8 0.08 0.21 1.28 2.19
Aus;0,-11 0.55 — 1.29 2.18
AusO;-1,o 0.48 0.07 1.36 2.19
Aus0,-1,8 0.42 0.13 1.29 2.21
Aus0,-Ly 0.35 0.20 1.29 2.21

AugO;-1 0.10 — 1.27 2.37
Aus0;5-11,a 0.81 — 1.34 2.26
Au;0,-11 0.80 0.01 4.01 2.06
Au;0;r-1, 0% 0.62 0.20 1.29 2.22
Au;0,-1Ly 0.47 0.34 1.35 2.18
Aus0,-1,8 0.29 0.52 1.28 2.26

Au;0;-Ly -0.10 0.90 1.28 2.41

Tabla 5.1: Energia de adsorcién (eV), diferencia en la energia de adsorcién con respecto a la
geometria del mismo tamafio en la que la adsorcién es mds favorable (eV) y distancia de los
enlaces O-O y Au-O (A).
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g I\ A

AuVOs-a AuVO,- (1.84) AupVO,-1
AuzVO,-TI AuzVO,-I (1.45)

AU4V02-H Au4V02-I,(X (0.38) AU4V02-I,,B (0.54)

AusVO,-III AusVO,-1I (0.16)

Au6V02—I Au6V02-H (O. 17)

Figura 5.3: Configuraciones de equilibrio de los agregados dopados Au, VO, etiquetadas con
nimeros romanos de acuerdo a la figura[4.2]y letras griegas en caso de repeticion del isémero.
Las esferas rojas representan los dtomos de oxigeno. Se incluye entre paréntesis la diferencia
en el valor de la energia de adsorcidon, medida en eV, con respecto a la geometria del mismo
tamafio en la que la adsorcion es mds favorable.
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Geometrfa ~ E,q (€V) AEu (€V) do-o(A) dy_o(A) dauo (A)

AuVOz-o 3.26 — 1.43 1.94 —
AuVO,-B 1.42 1.84 1.41 1.89 2.40
AuyVO,-1 2.65 — 1.45 1.89 —
AuzVO,-1I 3.17 — 1.44 1.92 —
AuzVO;-1 1.71 1.45 1.40 1.90 2.20
Auy VO,-1I 2.03 — 1.41 1.90 2.21
AwuVOr-I,a 1.65 0.38 1.45 1.88 2.21
AuwVOs-LB 1.49 0.54 1.29 1.84 —
AusVO,-1II 2.77 — 1.43 1.94 —
AusVO,-11 2.62 0.16 1.43 1.95 —
AugVO,-1 1.85 — 1.44 1.92 —
AugVO,-II 1.68 0.17 1.41 1.96 —

Tabla 5.2: Energias de adsorcion (eV), diferencia en la energia de adsorcidn con respecto a la
geometria del mismo tamafio en la que la adsorcién es mds favorable (eV) y distancias de los
enlaces O-O, V-O y Au-O (A).

Para este tamafio la adsorcion produce alteraciones notables en la estructura de los agre-
gados dopados. La configuracion mas favorable corresponde a una modificacion de la
geometria AuyV-1I, que deja de ser bidimensional, donde la molécula de O, forma un
puente Au-V en el que las distancias de enlace Au-O y V-O se diferencian en 0.31 A La
siguiente configuraciéon mds favorable, con una disminucién de su energia de adsorcién
en 0.38 eV, se obtiene a partir de la geometria fundamental Auy V-1. En este caso, la adsor-
cién de la molécula de O; en una configuracion de puente Au-V tiene como consecuencia
un intercambio en la posicidn del dtomo de vanadio con respecto a la geometria inicial.
La diferencia entre la distancia de los enlaces Au-O y V-O es de 0.33 A, un valor similar
al correspondiente a otros casos en los que la adsorciéon también se produce mediante
un puente Au-V. La adsorcidén sobre el 4tomo de vanadio manteniendo la geometria del
estado fundamental presenta una energia de adsorciéon 0.54 eV menor que el caso mas
favorable (caso AugVO,,[3). En esta configuracion la molécula queda enlazada al dtomo
de vanadio a través de uno de sus dtomos (configuracion top). El agregado dopado AugV
es el Unico, dentro de los tamafios estudiados, en que la adsorcién de la molécula de O,
en configuracion puente es mds favorable frente a la adsorcion en posicién top.

= Aug-AusV: en el caso puro sélo se encuentra una geometria para cual la adsorcion tie-
ne lugar (AugO»-I), donde la molécula de O, se sitiia en configuracion top. El resto de
simulaciones realizadas tienen como resultado un distanciamiento entre la molécula y la
estructura cuando se considera esta misma geometria, o una reordenacion de los dtomos
del agregado hasta formar de nuevo esta configuracion cuando se parte de Aug-II. Este
comportamiento es debido a la gran estabilidad del agregado Aug-I1.

En el caso dopado se obtienen dos configuraciones de equilibrio para la adsorcién. Cuan-
do la molécula de O, se enlaza al 4tomo de vanadio de la geometria fundamental AusV-I,
ésta se ve modificada hasta alcanzar una la configuracién correspondiente a la geometria
AusV-III (caso AusVO;-III), donde el d&tomo de V se desplaza fuera del pano formado
por los dtomos de oro. La adsorcién en la siguiente geometria mds estable del isdémero
(geometria AusVO,-II) presenta una disminucion de la energia de adsorcién en 0.16 eV.
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En cada uno de los casos, los 4tomos de oxigeno se encuentran equidistantes del &tomo
de vanadio.

= Auy-AugV: a diferencia del tamafio anterior, para los agregados no dopados se obtienen
diversas geometrias en las que la adsorcién tiene lugar. La situaciéon més favorable vie-
ne dada por la formacién de un puente Au-O-O-Au en uno de los lados del hexdgono
(caso Auy0;-II,). Una vez mds, la adsorcidon es mas favorable en una geometria que
no corresponde al estado fundamental del agregado. Una energia de adsorcién tan sélo
0.01 eV inferior se obtiene cuando la molécula se disocia y sus dtomos son adsorbidos
en dos de los lados del hexdgono (caso Au;0,-IL[3). Para los agregados puros, éste es
el dnico tamafo en el que la adsorciéon de O; en configuracién puente es mas favorable
que la adsorcién en configuracion top. La adsorcién en un vértice de la misma geometria
acarrea una disminucion de la energia de 0.34 eV. La consideracion de la geometria fun-
damental Auy-I proporciona otras tres situaciones diferentes. La mas favorable de ellas
(Au70;2-L,*), donde la adsorcidon presenta una configuracién puente, difiere en 0.20 eV
del caso Au;0;-II,c. En este caso la geometria del agregado se ve modificada, por ello,
para la correcta caracterizacion de la energia de adsorcidn seria necesaria la optimizacion
geométrica de este isdmero. Este es el motivo por el que se sefiala a este caso con un
asterisco. Las otras dos geometrias restantes, Au70;-L y Au70,-1,y (configuracién top
y puente respectivamente) conservan en mayor medida la geometria inicial del agregado
y difieren del caso mds favorable para la adsorcién en 0.52 eV y 0.90 eV respectivamente.

Por tltimo, en el caso dopado, se obtienen configuraciones de equilibrio para la adsorcion
de O, en las dos geometrias mas estables. En ambas, los agregados presentan una geo-
metria similar a la original (aunque en estos dos casos el &tomo de V también se desplaza
fuera del pano formado por los dtomos de oro) y los dtomos de la molécula adsorbi-
da se encuentran en configuracién top y equidistantes del dtomo de vanadio (geometrias
AugVO,-1 y AugVO,-1I). La diferencia entre los valores de las energias de adsorcion
correspondientes a estos casos es de 0.17 eV.

5.2. Efecto del tamaiio y la composicion de los agregados en
la adsorcion de O,

La comparacion de la adsorcion de O, en los agregados puros y dopados se realiza mediante
tres representaciones graficas. La primera de ellas corresponde a la variacion de la energia de
adsorcién para los agregados puros y dopados en funcién del tamafio de los mismos (figura
[5.4). En ella se incluyen las energias de adsorcién correspondientes a todas las geometrias de
equilibrio encontradas. A partir de esta representacion se deriva un comportamiento muy claro:
la energia de adsorcion es mayor en el caso dopado que en el puro.

Esto no ocurre s6lo para las configuraciones mds favorables a la adsorcion. Las franjas
incluidas en el grifico no se superponen en el rango de tamaiios estudiado por lo que la energia
de adsorcion de los agregados dopados, incluso en el caso menos favorable, es siempre mds
grande que la correspondiente a los agregados puros. Por consiguiente, es posible afirmar que
el dopado de los agregados de oro con un dtomo de vanadio resulta beneficioso, al menos en
los tamafios estudiados, para conseguir un incremento de la energia de adsorcidon de oxigeno
molecular.
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Energia de adsorcién vs. n
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Figura 5.4: Variacion de la energia de adsorcion en funcion del tamafio de los agregados. Los
circulos corresponden a los agregados puros y tridngulos a los dopados. Los marcadores sélidos
indican las energias de adsorcion maximas para cada tamaio y tipo de agregado mientras que los
marcadores huecos corresponden a las energias de adsorcion del resto de geometrias calculadas.
Se afiaden franjas que permiten visualizar el rango de energias de adsorcion correspondiente a
cada tamafio y tipo de agregado.

De esta primera representacion se derivan mas aspectos. Uno de ello es que, para algunos
tamafos, las energias de adsorcion de determinadas configuraciones de los agregados puros son
negativas, lo que no ocurre en ninguno de los casos estudiados para los agregados dopados.
Una energia de adsorcidn negativa corresponde a la situacion en la que resulta energéticamente
mads favorable que se produzca la desorcion, es decir la separacion de la molécula de O, del
agregado.

Por otra parte, en vista de los puntos correspondientes a las geometrias en las que la adsor-
cién es mas favorable (marcadores sélidos), se deriva que, al igual que ocurre con las energias
de enlace de los agregados, existe un comportamiento par-impar. Los agregados puros con nu-
mero total de 4&tomos n + 1 impar son mds reactivos que los agregados con nimero de dtomos
par, mientras que en el caso de los agregados dopados la situacion es la opuesta. Es decir, en
el caso puro la energia de adsorcidn presenta maximos relativos para n = 2, 4, y 6; y minimos
paran =1, 3y 5, alcanzando el valor maximo para Au;. El caso dopado es complementario: los
maximos relativos de la energia de adsorcidn se producen para n = 1, 3 y 5; mientras que los
minimos se presentan n = 2, 4, y 6, siendo esta energia maxima para AuV.

Las otras dos representaciones realizadas para el andlisis de las geometrias en las que se
produce la adsorcion de O reflejan la variacion de la distancia del enlace entre los dtomos
de oxigeno (figura [5.5) y de la distancia del enlace de la molécula al agregado; es decir, la
distancia del enlace Au-O en el caso de los agregados puros, y la distancia del enlace V-O en
los dopados (figura[5.6)). Tal y como se comenta mas arriba, en algunas de las geometrias de los
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agregados dopados la adsorciéon de O, se produce mediante la formacién de un puente Au-V.
En consecuencia, no sélo el 4tomo de vanadio interviene en la adsorcion sino también un dtomo
de oro. Puesto que esto s6lo ocurre en unos pocos casos y la distancia Au-O es muy semejante
en todos ellos, no se realiza una representacion grafica para esta magnitud.

Distancia del enlace O-0O vs. n
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Figura 5.5: Variacién de la distancia del enlace O-O en funcién del tamaino de los agregados.
Los circulos corresponden a los agregados puros y los tridngulos a los dopados. Los marcadores
sOlidos indican las geometrias en las que la adsorcion es mds favorable para cada tamafio y tipo
de agregado mientras que los marcadores huecos corresponden al resto de isémeros estudiados.

La primera de las representaciones ahora sefialadas (figura [5.5) pone en evidencia que la
distancia de enlace de la molécula de O;, cuando ésta se encuentra adsorbida en los agrega-
dos, es siempre mayor que la distancia de equilibrio resultante del cdlculo DFT realizado para
la molécula libre (1.24 A) y depende del tipo de agregado o 4tomo en el que se produce la
adsorcion.

En el caso puro, para el estado de menor energia (marcadores solidos), la distancia de enlace
0O-O presenta un efecto par-impar con el nimero de dtomos del agregado andlogo a la variacién
de la energia de adsorcidn. Es decir, la distancia del enlace O-O presenta maximos en los agre-
gados puros con nimero total de 4tomos n + 1 impar, siendo méxima para n = 6 (Au7) donde
la molécula de O, se adsorbe en posicién puente. Por otro lado, para los agregados dopados, el
efecto par-impar se rompe para n = 4 donde la molécula de O, se sittia en configuracion puente
y la distancia es, en este caso, minima.

En esta representacion, al igual que en la correspondiente a la variaciéon de la energia de
adsorcidn, se incluyen regiones que indican el rango de variacion correspondiente a cada serie
de datos. A pesar de que éstas se solapan para n = 4, el comportamiento general es que la
distancia del enlace O-O es mayor cuando la adsorcion se produce en un dtomo de vanadio.

En general, cuando la adsorcién tiene lugar en los agregados puros, los d&tomos de oro son
capaces de donar electrones a la molécula de O;, lo que tiene como consecuencia una elonga-
cion del enlace O-O [68]). En el caso dopado, debido a que la diferencia en la electronegatividad
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entre los 4tomos de O y V es mayor que entre los dtomos de O y Au, la transferencia de car-
ga desde el atomo de Au a la molécula de O, es menor (cuando la adsorcién se produce un
atomo de oro) que la transferencia de carga desde el &tomo de V a la molécula de O, (cuando
la adsorcién tiene lugar en un 4tomo de vanadio). Este es el motivo por el que la distancia de
enlace de O-O es mayor en este ultimo caso. Este efecto se observa también para otros metales
de transicién [32]).

La dltima de las representaciones realizadas (figura [5.6) permite afirmar que, en contraste
con el comportamiento explicado en el parrafo anterior, la distancia del enlace V-O es, para
todas las geometrias de equilibrio obtenidas, inferior a la correspondiente al enlace Au-O, lo
que resulta consistente con el hecho de que el dtomo de vanadio tiene un niimero de electrones
muy inferior a los del oro (Zy = 23 frente a Zx, = 79) y por tanto, un radio atdmico y una
distancia de enlace también menores.

Cabe destacar que la distancia del enlace V-O también presenta un efecto par-impar con el
numero de dtomos del agregado. En este caso esta magnitud presenta maximos relativos para
los agregados puros con niimero total de dtomos n 4+ 1 par siendo mdxima paran =1y n =135
(valores correspondientes a los isdmeros en los que la adsorcion es més favorable).

La distancia de enlace Au-O presenta también maximos relativos para algunos agregados
con numero total de d&tomos n + 1 par; sin embargo, en este caso el efecto par-impar es menos
evidente. La distancia correspondiente a este enlace es maxima para n=>5, valor que corresponde
a la adsorcion en la geometria Aug-I cuya destacada estabilidad ya ha sido mencionada.

Distancia promedio del enlace AulV—O vs. n
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Figura 5.6: Variacion de la distancia promedio de los enlaces Au-O y V-O en funcién del ta-
mafio de los agregados. Los circulos corresponden a los agregados puros y los tridngulos a los
dopados. Los marcadores sélidos indican las geometrias en las que la adsorcion es mds favora-
ble para cada tamafio y tipo de agregado mientras que los marcadores huecos corresponden al
resto de isdmeros estudiados.






6. Conclusiones y desarrollo futuro

6.1. Conclusiones del trabajo

La dependencia de las propiedades estructurales y electronicas con el tamaino de los agrega-
dos nanométricos de oro les confieren aplicaciones en diferentes areas de la ciencia. En especial,
su alta actividad hace que resulten ttiles en problemas abiertos de la tecnologia catalitica. Por
tanto, resulta necesario conocer cudles son los agregados mds adecuados para este cometido vy,
en concreto, si el dopado de los agregados con metales como el vanadio modifica sus propieda-
des haciéndolas mds deseables para la adsorcion de ciertos gases como el oxigeno.

Este Trabajo de Fin de Master permite comprender qué son los agregados nanométricos y
como las propiedades de los materiales pueden cambiar drasticamente en funcion del tamafio de
las estructuras que los componen. Un ejemplo de ello es la variacion de las propiedades de los
agregados de oro con respecto a las que el mismo material presenta a escala macroscépica. Este
trabajo permite conocer cudles son las aplicaciones de este tipo de agregados y por qué resulta
interesante incrementar sus propiedades cataliticas con el objetivo de mejorar la eficiencia de la
tecnologia de las pilas de combustible.

Asimismo, para la realizacion de este trabajo, ha sido necesario aprender como se ejecutan
las simulaciones mediante el uso del cdigo STESTA. Esto ha requerido, a su vez, la asimilacién
de los conceptos basicos de la DFT, el fundamento tedrico de este cédigo.

En lo referente a los célculos realizados en este trabajo, la primera parte de los mismos
proporciona las geometrias mds estables de los agregados de oro puros y de los dopados con
un atomo de vanadio. La comparacidn de la estabilidad de las diferentes estructuras a partir del
calculo de su energia de enlace permite afirmar que la presencia de un &tomo dopante tiene como
consecuencia un aumento de la energia de enlace con respecto al caso no dopado. Ademas,
en las estructuras calculadas, la distancia promedio del enlace Au-V es menor que el valor
correspondiente al enlace Au-Au. También se pone de manifiesto que la variacion de la energia
de enlace no se produce de forma uniforme con el aumento del tamafio del agregado sino que se
observa un efecto par-impar con el nimero de &tomos que lo forman, dando lugar a que existan
determinados tamafios que presentan una estabilidad destacada.

La comparacion de los resultados de esta parte del trabajo con otros estudios previos resulta
satisfactoria en algunos de ellos mientras que en otros se observa que la diferencia relativa entre
los valores de las energias de enlace aumenta a medida que lo hace el tamaio de los agregados.
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El estudio de la adsorcion de la molécula de O, en diferentes posiciones de las configura-
ciones mas estables de los agregados permite establecer que este fendmeno es, para todos los
tamanos estudiados, més favorable en los agregados dopados. La molécula de O, se adsorbe en
posicion top para todos los tamafios estudiados excepto para Auy y AusV, donde una configura-
cion puente es mas favorable. Se observa, como tendencia general, que la energia de adsorcion
aumenta con el tamafio en el caso de los agregados puros y disminuye en el caso de los agre-
gados dopados. Ademds, esta variacion no es uniforme ni en el caso puro ni en el dopado sino
que se aprecia un efecto par-impar con el tamafo del agregado que pone en evidencia la exis-
tencia de maximos relativos que dan cuenta de una adsorcion mds favorable en agregados con
determinados tamafios.

Por otra parte, a partir de la medicién de las distancias de enlace en las geometrias en las
que la adsorcion tiene lugar, se determina que la distancia de enlace O-O es siempre mayor
cuando la adsorcién se produce en los agregados dopados que cuando se produce en agregados
puros y es, para todos los tamaiios y los dos tipos de agregados, mayor que la correspondiente a
la molécula aislada. Ademads, esta distancia, cuando el O, se adsorbe en configuracion puente,
es méaxima en los agregados puros y minima en los dopados. Por otra parte, la distancia del
enlace Au-O en los agregados puros es siempre mayor que la distancia V-O en los dopados. La
variacion de la distancia de los diferentes enlaces exhibe, al igual que la energia de adsorcidn,
un efecto par-impar con el tamafio de los agregados en los que la molécula de O, es adsorbida.

6.2. Desarrollo futuro y aspectos a mejorar

Resulta evidente que este trabajo no constituye un estudio completo del fenémeno de la
adsorcién de O; en agregados de oro dopados con vanadio. Aunque si da respuesta a las dife-
rencias basicas entre en la consideracion o no de un dtomo dopante, el andlisis realizado podria
ser considerado como un punto de partida conveniente para una investigaciéon mds exhaustiva y
extensa.

Para ello, en primer lugar, seria necesario llevar a cabo un andlisis detallado de las geome-
trias de equilibrio de los agregados puros y dopados. La consideracién de un mayor nimero
de configuraciones iniciales permitirfa confirmar si las estructuras aqui presentadas son real-
mente las mds estables. También se requeriria completar la caracterizacion de la adsorcién de
la molécula de O,. En este trabajo, se consideran unicamente aquellos casos en los que esta
molécula es adsorbida por el &tomo dopante. Resultaria interesante analizar si la presencia de
este 4tomo tiene alguna influencia en la adsorcién en una posicién correspondiente a un &tomo
de oro. Asimismo, seria provechoso el estudio de la adsorcién disociativa de O;; es decir, los
casos en los que, como en las geometrias AuzO;-1,8 y Au;0,-IL 3, se produce una disociacién
de la molécula de oxigeno y ambos dtomos se adsorben de forma separada en la estructura.

La principal limitacion de la cantidad de resultados en el trabajo es el tiempo de célculo.
Mientras que la preparacion de las simulaciones resulta relativamente sencilla, la consideracion
de muchas configuraciones de partida para obtener mds posiciones en las que se produzca la
adsorcién requeriria un tiempo de computo del mismo orden de magnitud al empleado para
todas las simulaciones del trabajo.

Otra posible ampliacion, quiza la mds evidente, consistiria en la consideracion de agregados
compuestos por un nimero més grande de dtomos de oro, lo que a su vez permitiria analizar con
més detalle el comportamiento de las oscilaciones par-impar explicadas en los apartados 4.3]y
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[5.2] Ademds también seria conveniente analizar la influencia de mas de un dtomo de vanadio en
las estructuras y si ello ocasiona o no que la adsorcion de O, sea mds atin mds favorable.

Un aspecto fundamental en el estudio de la adsorcidén que no se ha tratado en este trabajo,
consiste en el andlisis de las propiedades electronicas tanto de los propios agregados como de
las estructuras resultantes tras la adsorcion de O,. En particular, el estudio de la distribucién de
carga, permitiria conocer en detalle qué produce que ciertas estructuras de los agregados sean
especialmente estables (como la formacién de estructuras compuestas por tridngulos) o por qué
los 4&tomos dopantes se ubican preferentemente en aquellas posiciones en las que del nimero
de coordinacion es maximo. El estudio de la diferencia de la energia de los autovalores del ulti-
mo orbital ocupado (HOMO) y el primero desocupado (LUMO), denominada “gap” de energia
HOMO-LUM(ﬂ, proporcionaria también una caracterizacion mas completa de la estabilidad de
los distintos agregados. Adicionalmente, el estudio de las propiedades electronicas permitiria
comprender como se produce la adsorcidon de O;. A través del calculo de la trasferencia de carga
entre los agregados y la molécula de oxigeno, se podria analizar por qué existen posiciones mas
favorables para la adsorcién y por qué la molécula adsorbida presenta diferentes orientaciones
en el espacio.

El Master en Fisica de Sistemas complejos se plantea como una formacién académica orien-
tada a la introduccion en el dmbito de la investigacion. Por ello, cabe destacar que tanto los
célculos realizados como el andlisis recogido en esta memoria podrian ser publicados como
parte de un articulo cientifico aunque para ello seria necesaria la inclusién de una o varias de
las posibles ampliaciones citadas en los parrafos anteriores. Se considera que éste seria uno de
los mejores escenarios posibles para el comienzo de un estudio de doctorado sobre el andlisis,
mediante cdlculos de primeros principios, de agregados nanométricos.

'THOMO y LUMO son las siglas de “highest occupied molecular orbital” y “lowest unoccupied molecular
orbital”.






A. Archivos de entrada en SIESTA

La informacién necesaria para la realizacion de un cdlculo en SIESTA se almacena en dos
tipos de archivos de entrada con extensiones *. fde] y *.psf. A continuacion se realiza una
breve explicaciérﬂ de cada uno de ellos:

= x.psf: archivo que almacena el pseudopotencial, es decir, la informacién correspondien-
te a la interaccion electron-niicleo. Como se menciona en la seccién [3.6] se usan pseu-
dopotenciales que conservan la norma, no locales, previamente generados y testados a la
realizacion de las simulaciones. Es necesario considerar un archivo *. psf por cada espe-
cie quimica incluida en el calculo. Los diferentes archivos son especificados mediante la
orden’block ChemicalSpeciesLabel que se incluye en el archivo *.fdf.

= x_ fdf: archivo central de entrada de SIESTA; donde se determina qué es lo que se va
a realizar en la simulacién y cémo. En €l se pueden especificar un gran nimero de pa-
rdmetros. La mayoria de ellos tienen asignados valores por defecto, lo que permite que
unicamente sea necesario incluir aquellos que, para un usuario principiante, tienen mas
relevancia a la hora de realizar un calculo. A continuacién se muestra el archivo *.fdf
utilizado para el estudio de la adsorcion de la molécula O, en el agregado nanométrico
Au3V y se explican, a modo de ejemplo, las lineas que lo componen:

systemName Au_3V0_2 # Comentario descriptivo del sistema
SystemLabel Au_3V0_2 # Etiqueta de los archivos de salida
NumberOfAtoms 6 # N° de atomos en la simulacién
NumberQOfSpecies 3 # N° de tipos de &atomos

%block ChemicalSpeciesLabel # Lista de tipos de atomos

1 79 Au.vk
2 23 V_Lebon.vk
3 8 0.vk
%hendblock ChemicalSpeciesLabel # Se especifica n® atémico y nombre del
# archivo que contiene el pseudopotencial

AtomicCoordinatesFormat Ang # Coord. cartesianas (Angstrom)
%block AtomicCoordinatesAndAtomicSpecies  # Posicidén de cada atomo y tipo

0.209166 0.308420 0.698898 1
2.144556 2.171541 1.338426 1

!“Flexible Data Format”.
?La documentacién completa se encuentra disponible en [69].
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4.715194 1.635704 0.467176 1
2.779152 -0.198398 -0.063304 2
2.9 -1.5 0.0 3
2.7 -2.4 -0.2 3

%hendblock AtomicCoordinatesAndAtomicSpecies

PAQ.BasisSize TZP # Orbs. Triple-dseta polarizados
PAO.EnergyShift 0.001 Ry # ‘‘Cutoff’’ de los orbitales
%block PAQO.Basis # Definicidén base de orbitales atdémicos (V)
V_Lebon.vk 3 # Tipo de atomo, n® de capas "1"
n=4 0 2 P 1 # n, 1, nzls, PolOrb(1+1), NzetaPol(1l+1)

0.00 0.00 # rcls
n=3 1 2 # n, 1, nzls

0.00 0.00 # rcls
n=3 2 2 # n, 1, nzls

0.00 0.00 # rcls
%endblock PAQ0.Basis
XC.functional VDW # Funcional XC (vdW-DF)
SpinPolarized .true. # Polarizacidén de espin
XC.authors KBM # Parametrizacién funcional XC
MeshCutoff 150.00 Ry # Anchura mallado espacio real
MaxSCFIterations 250 # N° maximo de iteraciones SCF
DM.MixingWeight 0.1E-01 # Parametro de mezcla en SFC (ec. 3.24)
DM. NumberPulay 4 # N_P en acelerador convergencia Pulay
DM.UseSaveDM .true. # Leer matriz densidad calculo anterior
MD.TypeOfRun CG # Optimizacidén estructural: gradientes conj.
MD.NumCGsteps 1500 # N° maximo de iteraciones CG
MD.MaxForceTol 0.001 eV/Ang # Tolerancia optimizacidén estruct.
WriteMDXmol T # Coordenadas atdémicas en formato .xyz

Aclaraciones sobre algunos de los comandos utilizados:

e PAD.BasisSize: permite la eleccion entre varios tipos de orbitales “single-{” y
“multiple-{” asi como la consideracién o no de polarizacién de los mismos.

e PAOD.EnergyShift: energia de excitacion de los pseudo-orbitales atdmicos (PA(fI)
debida a su confinamiento a una regién espacial finita. Este pardmetro permite defi-
nir el radio de confinamiento.

e Jblock PAOD.Basis - %endblock PAQD.Basis: etiquetas delimitan el fragmento
del archivo de entrada en el que se especifican los pardmetros que se utilizan pa-

Estas siglas hacen referencia a “PseudoAtomic Orbitals”.
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ra construir la base atoémica. No es necesario incluir todas las especies presentes
en el cdlculo. Los orbitales atémicos correspondientes a las especies no menciona-
das son generados de forma automadtica a partir de los valores de PAO. BamsTypl
PAO.BasisSize, PAO.EnergyShift, PAO. SphtNomﬂ o sus valores por defecto en ca-
so de no estar especificados. En archivo de entrada, las etiquetas y comentarios de
este bloque hacen referencia a las siguientes magnitudes o parametros de la base:

o n: nimero cudntico principal del orbital.

o 1: nimero cuantico secundario del orbital

o nzls: nimero de § para el orbital.

o PolOrb(1+1) Sies P, se construye una capa de orbitales polarizados con mo-
mento angular 1+1.

o NzetaPol: n° de { para la capa de polarizacién con momento angular 1+1.

o rcls: Radio de “cutoff” para cada valor { de la capa.

e MeshCutoff: SIESTA utiliza un mallado tridimensional del espacio real para el
célculo de integrales y la representacion de densidades de carga y potenciales. La
anchura de este mallado estd definida por el “cutoff”” de ondas planas; es decir, que
todas las ondas planas con energia cinética inferior a este valor de “cutoff’ pueden
ser representadas en el mallado sin que se produzca “aliasing”.

e DM.NumberPulay: el método Pulay de combinacion de densidades en el célcu-
lo SFC permite alcanzar convergencia en casos en los que la combinacién lineal
(ec.[3.24) no lo consigue. La hipétesis para la iteraciéon n+ 1 se construye con los
Np =DM. NumberPulay ciclos SCF previos de la siguiente forma:

pitl = 8ph, +(1—8)ph, (A.1)

donde p},, y P}, se construyen a partir de las sumas

Pow = Zézpoﬁt Netd) P = Zélp,,f N, (A.2)

donde los valores de &; se obtienen minimizando la distancia entre p%, y pi, y el
valor de 6 viene dado por DM.MixingWeight.

“Este pardmetro determina el tipo de base atémica de rango finito. Es posible considerar varias opciones. En
este trabajo se utiliza la opcién por defecto, split que hace referencia a consideracién de orbitales “multiple-{
que se descomponen en diferentes partes de diferente rango.

>Opcién relacionada con la descomposicion de los orbitales.
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