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Introduccioén

@ Fisica de nanoparticulas y agregados metalicos importante por los
nuevos fendmenos que aparecen — Diferencias intrinsecas respecto
a la fase sdlida:
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@ Fisica de nanoparticulas y agregados metalicos importante por los
nuevos fenémenos que aparecen — Diferencias intrinsecas respecto
a la fase sdlida:

@ Por ejemplo: Agregados de sodio mantienen patrones de crecimiento
icosaédrico hasta grandes tamafios
@ Aplicaciones:

e Fotoluminiscencia de nanoparticulas semiconductoras
o Tratamiento del cancer por irradiacion de nanoparticulas de oro
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@ Fisica de nanoparticulas y agregados metalicos importante por los
nuevos fenémenos que aparecen — Diferencias intrinsecas respecto
a la fase sdlida:

@ Por ejemplo: Agregados de sodio mantienen patrones de crecimiento
icosaédrico hasta grandes tamafios
@ Aplicaciones:
e Fotoluminiscencia de nanoparticulas semiconductoras
e Tratamiento del cancer por irradiacion de nanoparticulas de oro
@ Propiedades magnéticas de nanoparticulas de metales de
transicion — Aplicaciones para memorias magnéticas de alta
densidad
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Introduccioén

@ Fisica de nanoparticulas y agregados metalicos importante por los
nuevos fenémenos que aparecen — Diferencias intrinsecas respecto
a la fase sdlida:

@ Por ejemplo: Agregados de sodio mantienen patrones de crecimiento
icosaédrico hasta grandes tamafios
@ Aplicaciones:
e Fotoluminiscencia de nanoparticulas semiconductoras
e Tratamiento del cancer por irradiacion de nanoparticulas de oro
e Propiedades magnéticas de nanoparticulas de metales de
transicion — Aplicaciones para memorias magnéticas de alta
densidad
o Catalisis heterogénea
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Motivacion

Agregados metalicos: NUmeros magicos

Resultados

@ Las propiedades de electrones
cuasi-libres de los electrones de
numerosos metales provocan
interesantes efectos cuanticos:
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Motivacion

Agregados metalicos: NUmeros magicos

Resultados

@ Las propiedades de electrones
cuasi-libres de los electrones de
numerosos metales provocan
interesantes efectos cuanticos:

1 @ En el modelo del “jellium esférico”,
] se forman capas de alta estabilidad
analogas a las que aparecen en el
g nicleo atémico

Effective Potential (eV)
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Motivacion

Agregados metalicos: NUmeros magicos

y Resultados

@ Las propiedades de electrones
cuasi-libres de los electrones de
numerosos metales provocan

T ma— : interesantes efectos cuanticos:

Effective Potential (eV)

@ En el modelo del “jellium esférico”,
se forman capas de alta estabilidad
analogas a las que aparecen en el
nucleo atémico
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Motivacion

Catélizadores de oro: Nanoparticulas
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@ Alta actividad catalitica para particulas de alrededor de 2-3 nm
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Motivacion

Catélizadores de oro: Nanoparticulas
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@ Alta actividad catalitica para particulas de alrededor de 2-3 nm

@ Se ha encontrado que la actividad se correlaciona con las propiedades
electrénicas de las nanoparticulas (caracter semiconductor) @

aM. Valden, X. Lai y D.W. Goodman, Science 281, 1647 (1998)
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Motivacion

Catalizadores de oro: Agregados
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Agregados soportados Agregados libres (aniones)
A. Sanchez et al., B.E. Salisbury et al.,
J. Phys. Chem. B 103, 9573 (1999) Chem. Phys. 262, 131 (2000)

Experimentos demuestran actividad de pequefios
agregados Aup, con muy complejo comportamiento
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Motivacion

Catalizadores de oro: Agregados

@ Debido a su masa, los

¢ efectos relativistas en el
Lo T gem 7 0ro son muy importantes
) o e (se estabiliza electrones

Y T . 6s, hibridandose con los
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F. Furche et al., J. Chem. Phys. 117, 6982 (2002) o
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Motivacion

Catalizadores de oro: Agregados

F. Furche et al., J. Chem. Phys. 117, 6982 (2002)
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@ Debido a su masa, los
efectos relativistas en el
oro son muy importantes
(se estabiliza electrones
6s, hibridandose con los
5d)

@ Para agregados
pequefios, ésto induce
enlaces direccionales
que resultan en
estructuras planas hasta
n=12-13




Motivacion

Esquema

@ Objetivo: Estudiar las propiedades estructurales y electronicas
de agregados Au, de pequefio tamafo, empleando técnicas ab
initio — Se obtienen energias totales con precision de 0.2-0.5
eV, asi como estructuras de minima energia, densidades de
estados, orbitales, etc...
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Motivacion

Esquema

@ Objetivo: Estudiar las propiedades estructurales y electronicas
de agregados Au, de pequefio tamafo, empleando técnicas ab
initio — Se obtienen energias totales con precision de 0.2-0.5
eV, asi como estructuras de minima energia, densidades de
estados, orbitales, etc...

@ Descripcion del método de calculo
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Motivacion

Esquema

@ Objetivo: Estudiar las propiedades estructurales y electronicas
de agregados Au, de pequefio tamafo, empleando técnicas ab
initio — Se obtienen energias totales con precision de 0.2-0.5
eV, asi como estructuras de minima energia, densidades de
estados, orbitales, etc...

@ Descripcion del método de célculo

@ Propiedades del agregado tetraédrico Ausg
L. M. Molina y B. Hammer, Journal of Catalysis 233, 399 (2005)
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Motivacion

Esquema

@ Objetivo: Estudiar las propiedades estructurales y electronicas
de agregados Au, de pequefio tamafo, empleando técnicas ab
initio — Se obtienen energias totales con precision de 0.2-0.5
eV, asi como estructuras de minima energia, densidades de
estados, orbitales, etc...

@ Descripcion del método de célculo
@ Propiedades del agregado tetraédrico Ausg
L. M. Molina y B. Hammer, Journal of Catalysis 233, 399 (2005)
@ Efectos relativistas y planaridad en agregados Au, (n =4 —10)
L. M. Molina 'y J. A. Alonso, Journal of Physical Chemistry C (enviado)
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Teoria DFT

Modelo teérico - . PR
Implementacion practica

Teoria del Funcional de la Densidad

@ Calculo exacto Cl (multiples determinantes de Slater) demasiado
complejo para mas de unos pocos electrones
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Teoria DFT

Modelo teérico ,, . P
Implementacion practica

Teoria del Funcional de la Densidad

@ Célculo exacto Cl (multiples determinantes de Slater) demasiado
complejo para mas de unos pocos electrones

@ Teorema de Hohenberg-Kohn (1964): 1
Existe un funcional G[n(r)] universal tal que la energia:

/v dr+2// ) drdr’ +Gln(r) )

de N electrones en un campo externo V( ) y demés propiedades
derivadas pueden expresarse en términos de la densidad n(r)

1P. Hohenberg y W. Kohn, Phys. Rev. 136, B864 (1964)
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Teoria DFT

Modelo teérico - . PR
Implementacion practica

Teoria del Funcional de la Densidad

@ Célculo exacto Cl (multiples determinantes de Slater) demasiado
complejo para mas de unos pocos electrones

@ Teorema de Hohenberg-Kohn (1964): 1
Existe un funcional G[n(r)] universal tal que la energia:

Eln] = /v dr+2// ) drdr’ + Gln(r) o)

de N electrones en un campo externo V( ) y demés propiedades
derivadas pueden expresarse en términos de la densidad n(r)

@ Forma exacta de G desconocida — Aproximaciones razonables

1P. Hohenberg y W. Kohn, Phys. Rev. 136, B864 (1964)
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Teoria DFT

Modelo teérico - . PR
Implementacion practica

Teoria del Funcional de la Densidad

@ Célculo exacto Cl (multiples determinantes de Slater) demasiado
complejo para mas de unos pocos electrones

@ Teorema de Hohenberg-Kohn (1964): 1
Existe un funcional G[n(r)] universal tal que la energia:

Eln] = /v dr+2// drdr+G[ ()] )
de N electrones en un campo externo V( ) y demés propiedades
derivadas pueden expresarse en términos de la densidad n(r)

@ Forma exacta de G desconocida — Aproximaciones razonables

@ Version préactica del formalismo (Kohn y Sham, 1965): 2

1P. Hohenberg y W. Kohn, Phys. Rev. 136, B864 (1964)
2W. Kohn y L.J. Sham, Phys. Rev. 140, A1133 (1965)
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Teoria DFT

Modelo teérico - . PR
Implementacion practica

Teoria del Funcional de la Densidad

@ Célculo exacto Cl (multiples determinantes de Slater) demasiado
complejo para mas de unos pocos electrones

@ Teorema de Hohenberg-Kohn (1964): 1
Existe un funcional G[n(r)] universal tal que la energia:

En] = /v dr+2// ) drdr’ +Gn(r)] @

de N electrones en un campo externo V( ) y demés propiedades
derivadas pueden expresarse en términos de la densidad n(r)

@ Forma exacta de G desconocida — Aproximaciones razonables

@ Version practica del formalismo (Kohn y Sham, 1965): 2
G[n] = Ts[n] + Exc[n], con Ts[n] = ener. cinet. de gas de e~ no
interactuantes con densidad n(r) y Exc[n] = Energia de intercambio y

correlacién (con interaccion)

1P. Hohenberg y W. Kohn, Phys. Rev. 136, B864 (1964)
2W. Kohn y L.J. Sham, Phys. Rev. 140, A1133 (1965)
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Teoria DFT

Modelo teérico - . PR
Implementacion practica

Ecuaciones de Kohn-Sham

2 se varfa la energia del sistema:

@ Asumiendo n(r) = Z [y (r)
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Teoria DFT

Modelo teérico ,, . P
Implementacion practica

Ecuaciones de Kohn-Sham

@ Asumiendo n(r) = z lw; (r)|2, se varia la energia del sistema:

/6n {STS +Verr (r }rfo, con Vet (r) =V (r) + Vu (1) + Vxe (1),

los potenciales de Hartree e intercambio y correlacion, respectivamente
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Teoria DFT

Modelo teérico - . PR
Implementacion practica

Ecuaciones de Kohn-Sham

@ Asumiendo n(r) = z lw; (r)|2, se varia la energia del sistema:
1

/6n {STS ]+Veff(r)}dl’:0, con Vet (1) = V(1) + VH (1) + Vxe (1),

siendo Vi (r /dr’ n(r Y Ve (r) = 55(;;7[(5)}

los potenciales de Hartree e intercambio y correlacion, respectivamente

1
~3 02 + Vegr (r)} vi(r) =& wy(r)
en principio exactas; las aprox. empiezan al buscar la forma de Vy¢(r)

@ Sellega alas ecs. K-S:
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Teoria DFT

Modelo teérico - . PR
Implementacion practica

Ecuaciones de Kohn-Sham

@ Asumiendo n(r) = z lw; (r)|2, se varia la energia del sistema:
1

/6n {STS +Veff(|')}dl’:0, con Vet (1) = V(1) + VH (1) + Vxe (1),

6Exc[n(r)]
an(r)

los potenciales de Hartree e intercambio y correlacion, respectivamente

siendo Vi (r /dr’ n(r yVXC( )=

@ Sellega alas ecs. K-S: P%DZ + Vet (r)} v (r) =g y;(r)

en principio exactas; las aprox. empiezan al buscar la forma de Vyc(r)

o LDA: ELPAIn| = [n(r)ekPA{n(r)}d3r
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Teoria DFT

Modelo teérico - . PR
Implementacion practica

Ecuaciones de Kohn-Sham

@ Asumiendo n(r) = z lw; (r)|2, se varia la energia del sistema:
1

/6n {STS +Veff(|')}dl’:0, con Vet (1) = V(1) + VH (1) + Vxe (1),

6Exc[n(r)]
an(r)

los potenciales de Hartree e intercambio y correlacion, respectivamente

siendo Vi (r /dr’ n(r yVXC( )=

@ Sellega alas ecs. K-S: P%DZ + Vet (r)} v (r) =g y;(r)

en principio exactas; las aprox. empiezan al buscar la forma de Vyc(r)

o LDA: ELPAIn| = [n(r)ekPA{n(r)}d3r

o GGA: ESSAIn] = [f{n(r),s(r)}d3r, con s funcion de |On|/n*/3
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Teoria DFT

Modelo teérico ,, . P
Implementacion practica

Ecuaciones de Kohn-Sham

@ Asumiendo n(r) = z lw; (r)|2, se varia la energia del sistema:
1

/6n {STS +Veff(r)}dr:0, con Vet (1) = V(1) + VH (1) + Vxe (1),

SExc[n(r)]
an(r)

los potenciales de Hartree e intercambio y correlacion, respectivamente

siendo Vi (r /dr’ n(r yVXC( )=

@ Sellega alas ecs. K-S: P%DZ + Vet (r)} v (r) =g y;(r)
en principio exactas; las aprox. empiezan al buscar la forma de Vyc(r)

o LDA: ELPAIn| = [n(r)ekPA{n(r)}d3r

o GGA: ESSAIn] = [f{n(r),s(r)}d3r, con s funcion de |On|/n*/3
@ LDA sobreestima energia de enlace para densidades demasiado

inhomogéneas — Se elige GGA (PW91) en su version con
polarizacion de espin
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Teoria DFT
Implementacion practica

ctica: Pseudopotenciales

Implementacion pr
@ El alto nimero de e~ hace el problema

dificilmente tratable

/
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Teoria DFT
Implementacion practica

ctica: Pseudopotenciales

Implementacion pr
@ El alto nimero de e~ hace el problema
dificilmente tratable

@ Idea: Reemplazar el potencial —Z /r méas
electrones internos por un pseudopotencial

7\\\‘
“suave”

/
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Teoria DFT
Implementacion practica

Modelo tedrico

Implementacion practica: Pseudopotenciales

@ El alto nimero de e~ hace el problema

dificilmente tratable
@ Idea: Reemplazar el potencial —Z /r méas
electrones internos por un pseudopotencial

=%
\\\
: \/ | “suave”
5 @ Se genera teniendo en cuenta varias
restricciones:
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Teoria DFT
Implementacion practica

ctica: Pseudopotenciales

Implementacion pr
@ El alto nimero de e~ hace el problema
dificilmente tratable

@ Idea: Reemplazar el potencial —Z /r méas
electrones internos por un pseudopotencial

=%
\\\
, \/ | “suave”
L @ Se genera teniendo en cuenta varias
restricciones:
e Ortogonalidad de las func. de onda de
los e~ de valencia e internos

/
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Teoria DFT
Implementacion practica

Modelo tedrico

Implementacion practica: Pseudopotenciales

@ El alto nimero de e~ hace el problema

dificilmente tratable
@ Idea: Reemplazar el potencial —Z /r méas
electrones internos por un pseudopotencial

I “suave”
@ Se genera teniendo en cuenta varias

restricciones:
o Ortogonalidad de las func. de onda de

los e~ de valencia e internos
e Coincidencia de ypp Y Wae a partir de

V:;ﬁ./.dn {
e L
un cierto radio
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Teoria DFT
Implementacion practica

Modelo tedrico

Implementacion practica: Pseudopotenciales

@ El alto nimero de e~ hace el problema

dificilmente tratable
@ Idea: Reemplazar el potencial —Z /r méas
electrones internos por un pseudopotencial

= “suave”
@ Se genera teniendo en cuenta varias

restricciones:
o Ortogonalidad de las func. de onda de

los e~ de valencia e internos
o Coincidencia de ypp Y Wae a partir de

/
un cierto radio
@ Mismos autovalores de la energia
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Teoria DFT
Implementacion practica

Modelo tedrico

Implementacion practica: Pseudopotenciales

@ El alto nimero de e~ hace el problema

dificilmente tratable
@ Idea: Reemplazar el potencial —Z /r méas
electrones internos por un pseudopotencial

= “suave”
@ Se genera teniendo en cuenta varias

restricciones:
o Ortogonalidad de las func. de onda de

los e~ de valencia e internos
o Coincidencia de ypp Y Wae a partir de

/
un cierto radio
@ Mismos autovalores de la energia

/
o m=l
sr-r) Z [V (1) = Vioe ()] Z IYIm(Q)YIrn(Q/)
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Teoria DFT

Modelo tedrico A -
Implementacion practica

Implementacion practica: Base de ondas planas

@ Geometria de superceldas permite expandir los orbitales Kohn-Sham
en una base de ondas planas: y;k(r) = chjk_(;e(k'e>r
G
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Teoria DFT

Modelo tedrico A -
Implementacion practica

Implementacion practica: Base de ondas planas

@ Geometria de superceldas permite expandir los orbitales Kohn-Sham
en una base de ondas planas: Vi (r) = Zan,Ge(k*G)’
G

@ El numero de ondas planas se determina a partir de:

Npw = VEC3/2/67r2 (siendo V el volumen de la supercelda)

Luis Miguel Molina Martin Convocatoria de habilitaciones 2/390/2005 [4mm] Simulaciones ab initio de las



Teoria DFT

Modelo tedrico A -
Implementacion practica

Implementacion practica: Base de ondas planas

@ Geometria de superceldas permite expandir los orbitales Kohn-Sham
en una base de ondas planas: Vi (r) = Zan,Ge(k*G)’
G

@ El nimero de ondas planas se determina a partir de:

Npw = VEZ/2/672  (siendo V el volumen de la supercelda)

@ Dado que el conjunto base es completo, se mejora sistematicamente la
precision incrementando el parametro E¢ (energia de corte)
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Teoria DFT

Modelo tedrico A -
Implementacion practica

Implementacion practica: Base de ondas planas

@ Geometria de superceldas permite expandir los orbitales Kohn-Sham
en una base de ondas planas: Vi (r) = Zan,Ge(k*G)’
G

@ El nimero de ondas planas se determina a partir de:
Npw = VEZ/2/672  (siendo V el volumen de la supercelda)

@ Dado que el conjunto base es completo, se mejora sistematicamente la
precision incrementando el parametro E; (energia de corte)

@ Para célculos estandar (50-100 atomos), Npw es del orden de 10%-10°
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Teoria DFT

Modelo tedrico A -
Implementacion practica

Implementacion practica: Base de ondas planas

@ Geometria de superceldas permite expandir los orbitales Kohn-Sham
en una base de ondas planas: Vi (r) = Zan,Ge(k*G)’
G

@ El nimero de ondas planas se determina a partir de:
Npw = VEZ/2/672  (siendo V el volumen de la supercelda)
@ Dado que el conjunto base es completo, se mejora sistematicamente la
precision incrementando el parametro E; (energia de corte)
@ Para calculos estandar (50-100 atomos), Npw es del orden de 10#-10°
@ Las ecuaciones Kohn-Sham quedan en la forma:

1 R A
AL +G/ P55 + Vion(G—G') + Vi (G — G') + Ve (G—G) | Ci o7 = &ikCikic
G/
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Teoria DFT

Modelo tedrico A -
Implementacion practica

Implementacion practica: Base de ondas planas

@ Geometria de superceldas permite expandir los orbitales Kohn-Sham
en una base de ondas planas: Vi (r) = Zan,Ge(k*G)’
G

@ El nimero de ondas planas se determina a partir de:
Npw = VEZ/2/672  (siendo V el volumen de la supercelda)

@ Dado que el conjunto base es completo, se mejora sistematicamente la
precision incrementando el parametro E; (energia de corte)

@ Para calculos estandar (50-100 atomos), Npw es del orden de 10#-10°

@ Las ecuaciones Kohn-Sham quedan en la forma:
1
> [E Ik + G286 +Vion(G — G') + Vit (G — G') + Vie (G~ G) | Ci o7 = &kCikr
G

@ Las diversas contribuciones a la energia y potencial se calculan bien en
espacio real, bien en reciproco, pasando de una a otra a través de
Transformadas Répidas de Fourier (FFT's)
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Teoria DFT

Modelo tedrico A -
Implementacion practica

Implementacion practica: Calculo de la energia

La energia total se calcula como suma de varias contribuciones:
E =Ex +Exc +Ex +Ee_i +Eij

. 1
@ Cinética: E, = EQ y fi_k\k+G|2\Ci,k+G\2
ikG
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Teoria DFT

Modelo tedrico A -
Implementacion practica

Implementacion practica: Calculo de la energia

La energia total se calcula como suma de varias contribuciones:
E =Ex +Exc +Ex +Ee_i +Eij

oA 1
@ Cinética: Ey = EQ Z fi,k‘k+G|2’Ci,k+G‘2
ifo

27n(G)?

@ Hartree: Ey = % /S;drn(r)VH(r):Q Z a2

GZ0
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Teoria DFT

Modelo tedrico A -
Implementacion practica

Implementacion practica: Calculo de la energia

La energia total se calcula como suma de varias contribuciones:
E =Ex +Exc +Ex +Ee_i +Eij

oA 1
@ Cinética: Ey = EQ Z fi,k‘k+G|2’Ci,k+G‘2
ifo

2m|n(G)?

1
@ Hartree: Ey = 5/ern(r)VH(r):Q z a2

GF0
@ Electrén-ion: E; = QZn z ZV )exp(—iG-R}) (parte local)
G

_ \zeci,k+eé<k+G>exp[l<k+G>~ I
+3 > > fix RIBVIIRY (parte no local)

1L,k s, Im
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Teoria DFT

Modelo tedrico A -
Implementacion practica

Implementacion practica: Calculo de la energia

La energia total se calcula como suma de varias contribuciones:
E =Ex +Exc +Ex +Ee_i +Eij

oA 1
@ Cinética: Ey = EQ Z fi,k‘k+G|2’Ci,k+G‘2
ifo

2m|n(G)?

1
@ Hartree: Ey = 5/ern(r)VH(r):Q z a2

GZ0
@ Electrén-i6n: E; = QZn z ZV )exp(—iG-R}) (parte local)
G

|56 Cik+cé(k +G)exp[|(k +G) ~r]|

+ fi arte no local
g;% ' (RiloViIRy) P )

- 1 erfc(n|l+ RS —RY|) 27

@ Ion-lon: Ej_j= = 7Szt | al St
244 J{Z I +RF —RY| VT

4 G? T (método de
= RP —RY})-G]— ——
"o ; ( 4772> cosl( 2) Gl an} Ewald)
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Teoria DFT

Modelo tedrico A -
Implementacion practica

Implementacion practica: Convergencia

@ Funciones de onda:
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Teoria DFT

Modelo tedrico A -
Implementacion practica

Implementacion practica: Convergencia

@ Funciones de onda:
@ Se calcula la variacion de la energia respecto a coeficientes Cj \ ;g
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Teoria DFT

Modelo tedrico A -
Implementacion practica

Implementacion practica: Convergencia

@ Funciones de onda:
e Se calcula la variacion de la energia respecto a coeficientes Cj y g
e Se optimizan mediante técnicas de minimizacion iterativa
(Algoritmo Modificado de Broyden, Car Parrinello, etc...)
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Teoria DFT

Modelo tedrico A -
Implementacion practica

Implementacion practica: Convergencia

@ Funciones de onda:
e Se calcula la variacion de la energia respecto a coeficientes Cj y g
e Se optimizan mediante técnicas de minimizacion iterativa
(Algoritmo Modificado de Broyden, Car Parrinello, etc...)
@ Evolucion sujeta a restricciones de ortonormalidad
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Teoria DFT

Modelo tedrico A -
Implementacion practica

Implementacion practica: Convergencia

@ Funciones de onda:
e Se calcula la variacion de la energia respecto a coeficientes Cj y g
e Se optimizan mediante técnicas de minimizacion iterativa
(Algoritmo Modificado de Broyden, Car Parrinello, etc...)
@ Evolucion sujeta a restricciones de ortonormalidad

@ Geometria:
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Teoria DFT

Modelo tedrico A -
Implementacion practica

Implementacion practica: Convergencia

@ Funciones de onda:
e Se calcula la variacion de la energia respecto a coeficientes Cj y g
e Se optimizan mediante técnicas de minimizacion iterativa
(Algoritmo Modificado de Broyden, Car Parrinello, etc...)
@ Evolucion sujeta a restricciones de ortonormalidad

@ Geometria:

@ Se utilizan técnicas analogas (Gradientes Conjugados, BFGS)
para calcular la geometria de minima energia
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Teoria DFT

Modelo tedrico A -
Implementacion practica

Implementacion practica: Convergencia

@ Funciones de onda:

e Se calcula la variacion de la energia respecto a coeficientes Cj y g

e Se optimizan mediante técnicas de minimizacion iterativa
(Algoritmo Modificado de Broyden, Car Parrinello, etc...)

@ Evolucion sujeta a restricciones de ortonormalidad

@ Geometria:

o Se utilizan técnicas analogas (Gradientes Conjugados, BFGS)
para calcular la geometria de minima energia

o Fuerzas calculadas a partir del Teorema de Hellmann-Feynman:
d
Fi= (WH|W) = %)

dR <Lp‘r9R
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Teoria DFT
Implementacion practica

Modelo tedrico

Implementacion practica: Superceldas

Se puede tratar un amplio nimero de sistemas con el mismo método:

@ Agregados aislados:

Parametro de red
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Teoria DFT
Implementacion practica

Modelo tedrico

Implementacion practica: Superceldas

Se puede tratar un amplio nimero de sistemas con el mismo método:

@ Agregados aislados:

@ El pardmetro de red debe ser
suficientemente grande para minimizar
interacciones mutuas

Parametro de red
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Teoria DFT
Implementacion practica

Modelo tedrico

Implementacion practica: Superceldas

Se puede tratar un amplio nimero de sistemas con el mismo método:

@ Agregados aislados:

@ El pardmetro de red debe ser
suficientemente grande para minimizar
interacciones mutuas

Grosor de @ Agregados soportados:

la capa
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Modelo tedrico

Implementacion practica: Superceldas

Se puede tratar un amplio nimero de sistemas con el mismo método:

@ Agregados aislados:

@ El pardmetro de red debe ser
suficientemente grande para minimizar
interacciones mutuas

Grosor de @ Agregados soportados:

la capa @ Celda superficial suficientemente grande
para minimizar interacciones
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Teoria DFT
Implementacion practica

Modelo tedrico

Implementacion practica: Superceldas

Se puede tratar un amplio nimero de sistemas con el mismo método:

@ Agregados aislados:

@ El pardmetro de red debe ser
suficientemente grande para minimizar
interacciones mutuas

Grosor de @ Agregados soportados:

la capa @ Celda superficial suficientemente grande
para minimizar interacciones

@ Eleccion de grosor de la “rebanada”
a superficial
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Modelo tedrico

Implementacion practica: Superceldas

Se puede tratar un amplio nimero de sistemas con el mismo método:

@ Agregados aislados:

@ El pardmetro de red debe ser
suficientemente grande para minimizar
interacciones mutuas

Grosor de @ Agregados soportados:

la capa @ Celda superficial suficientemente grande
para minimizar interacciones

@ Eleccion de grosor de la “rebanada”
a superficial

@ Suficiente espacio vertical
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El agregado tetraédrico Au g
4-10)

Resultados

Introduccioén

@ Agregado doblemente “magico™:
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El agregado tetraédrico Au g
4-10)

Resultados

Introduccioén

@ Agregado doblemente “magico™:

@ 1.- 20 e~ cierra en el modelo del jellium
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El agregado tetraédrico Au g
4-10)

Resultados

Introduccioén

@ Agregado doblemente “magico™:
@ 1.- 20 e cierra en el modelo del jellium

@ 2.- Simetria T4 también favorece el
cierre de capas
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El agregado tetraédrico Au g
Agregados planos Au n (n =4 —10)

Resultados

Introduccioén

@ Agregado doblemente “magico™:
@ 1.- 20 e cierra en el modelo del jellium

@ 2.- Simetria T4 también favorece el
cierre de capas

@ Salto de energia de 1.77 eV entre
HOMO y LUMO 2

2], Li et al, Science 299, 864 (2003)
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El agregado tetraédrico Au  oq
Au p (n=4-10)

Resultados

Introduccioén

Recientemente sintetizado en grandes cantidades (protegido por ligandos)
H. F. Zhang et al., J. Phys. Chem. B 108, 12259 (2004)
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El agregado tetraédrico Au g

2 0]
Resultados =)

Introduccioén

Varias cuestiones de indole préactico por resolver:

@ ¢ Se mantiene la estructura tetraédrica
estable para el agregado soportado?
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El agregado tetraédrico Au g

410,
Resultados A=)

Introduccioén

Varias cuestiones de indole préactico por resolver:

@ ¢/ Se mantiene la estructura tetraédrica
estable para el agregado soportado?

@ ¢/ Como cambian sus propiedades electronicas en ése caso?
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El agregado tetraédrico Au g

410
Resultados A=)

Introduccioén

Varias cuestiones de indole préactico por resolver:

@ ¢/ Se mantiene la estructura tetraédrica
estable para el agregado soportado?

@ ;Como cambian sus propiedades electronicas en ése caso?

@ ¢ Como influyen éstas en su actividad catalitica
(para oxidacién de CO, por ejemplo)?
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El agregado tetraédrico Au g

410,
Resultados A=)

Introduccioén

Varias cuestiones de indole préactico por resolver:

@ ¢/ Se mantiene la estructura tetraédrica
estable para el agregado soportado?

@ ;Como cambian sus propiedades electronicas en ése caso?

@ ;Como influyen éstas en su actividad catalitica
(para oxidacion de CO, por ejemplo)?

@ ;Como mejorar la actividad? — Introduccion de dopantes
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El agregado tetraédrico Au g
Agregados planos Au p (n =4 —10)

Resultados

Estabilidad de la estructura

Se compara la estabilidad de diversas estructuras razonables:

La mayor adhesion del isémetro (b) no
compensa la pérdida de estabilidad por
distorsion del tetraedro

Isomer

d e f g h

Perfect MgO support

AEuns 2.90 1.76 1.66 3.33 289 2.08

AF\.‘]; 240 201 2.10 237 1.65 1.47

Esak 248 171 153 293 321 257
F*-center

AF\“]) . . 179 171 148 146 087 1.06
Eadh 454 348 362 531 546 4.46

Luis Miguel Molina Martin Convocatoria de habilitaciones 2/390/2005 [4mm] Simulaciones ab initio de las



El agregado tetraédrico Au g
Agregados planos Au n (n =4 —10)

Resultados

Absorcion de COy O,

Configuration (a) (b) (c) (d) (e) (f)
CO-apex 0.8 121 083 092 079  1.05
CO-edge 054 056 054 049 060 045

CO-facet 038 036 038 016 020  0.65
0y-apex 015 114 022 036 026 053 esultad

0y-edge-edge® 0.0 0.78 0.0 0.05 0.04 0.01 q

0Op-facet-edge’ 0.0 034 00 00 00 036 @ Apreciable enlace de CO,
@ 0y-edge-edge and Oy-facet-edge represent configurations where Oy . 2ol
bridges two Au atoms. que prefiere vértices

(a)—Auzg (b)-Auy, (c)-Auze/MgO

(d)—AUzo/MgO-FJr (e)—AuzolMgO—F (f)—NalAUQO

CO-apex CO-edge CO—facet
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El agregado tetraédrico Au g
Agregados planos Au n (n =4 —10)

Resultados

Absorcion de COy O,

Configuration () (b) (0) (@ (e) ®

CO-apex 0.84 121 08 092 079  1.05

CO-edge 054 056 054 049 060 045

CO-facet 0.38 0.36 0.38 0.16 0.20 0.65 esu|tados

0p-apex 015 L14 022 036 026 053 .

0p-edge—edge? 0.0 078 00 005 004 001 @ Apreciable enlace de CO,
0y-facet-edge® 0.0 034 0.0 0.0 0.0 0.36

gue prefiere vértices

A 0y-edge-edge and Oy-facet-edge represent configurations where Oy
bridges two Au atoms.

B @ Auyg inerte para absorcion de O,
(a)—-Auzg (b)-Au, (c)—-Auze/MgO

(d)—AUzo/MgO-FJr (e)—Auzo/MgO-F (f)-NajAuyg

O2-apex 02-edge—-edge 02-facet-edge
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El agregado tetraédrico Au g
Agregados planos Au n (n =4 —10)

Resultados

Absorcion de COy O,

Configuration () (b) (0) (@ (e) ®

CO-apex 0.84 121 08 092 079  1.05

CO-edge 054 056 054 049 060 045

CO-facet 0.38 0.36 0.38 0.16 0.20 0.65 esu|tados

0p-apex 015 L14 022 036 026 053 .

0p-edge—edge? 0.0 078 00 005 004 001 @ Apreciable enlace de CO,
0y-facet-edge® 0.0 034 0.0 0.0 0.0 0.36

2 0y-edge-edge and Op-facet-edge represent configurations where Oy que preflere vertices
bridges two Au atoms. . .,
B @ Auyg inerte para absorcion de O,
(a)—-Auzg (b)-Au, (c)—-Auze/MgO

@ Au,, muy activo

(d)—AUzo/MgO-FJr (e)—Auzo/MgO-F (f)-NajAuyg

O2-apex 02-edge—-edge 02-facet-edge
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El agregado tetraédrico Au g
Agregados planos Au p (n =4 —10)

Resultados

Absorcion de COy O,

Configuration () (b) (0 (@ (e) ®

CO-apex 0.84 121 08 092 079  1.05

CO-edge 054 056 054 049 060 045

CO-facet 0.38 0.36 0.38 0.16 0.20 0.65 Resu|tados

0p-apex 015 L14 022 036 026 053 .

0p-edge—edge? 0.0 078 00 005 004 001 @ Apreciable enlace de CO,
0y-facet-edge® 0.0 034 0.0 0.0 0.0 0.36

2 0y-edge-edge and Op-facet-edge represent configurations where Oy que preflere vertices
bridges two Au atoms. . .,
B @ Auyg inerte para absorcion de O,
(a)—-Auzg (b)-Au, (c)—-Auze/MgO

@ Auj, muy activo

(d)—AUzo/MgO-FJr (e)—Auzo/MgO-F (f)-NajAuyg

@ Carga extra proporcionada por
el centro F de MgO no activa O,

v

O2-apex 02-edge—-edge 02-facet-edge
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El agregado tetraédrico Au g

Resultados Agregados planos Au n (n =4 —10)

Analisis de la estructura electronica

@ Auyg posee un amplio HOMO-LUMO “gap”
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El agregado tetraédrico Au g

regados planos A 0;
Resultados Agregados planos Au n (n =4 —10)

Analisis de la estructura electronica

@ Auyg posee un amplio HOMO-LUMO “gap”

@ La carga extra para Au,, se concentra en el LUMO, inestable y
concentrado en los vértices — Facil transferencia a O,
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El agregado tetraédrico Au g

regados planos A 0;
Resultados Agregados planos Au n (n =4 —10)

Analisis de la estructura electronica

@ Auy posee un amplio HOMO-LUMO “gap”

@ La carga extra para Au,, se concentra en el LUMO, inestable y
concentrado en los vértices — Facil transferencia a O,

@ En el caso MgO-F ', el LUMO se estabiliza y se concentra en el defecto,
por lo que no resulta factible la transferencia de carga al O,

ul v Auw’M?gO(pm‘fect)

AumegO(F_Q

i
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El agregado tetraédrico Au g
4-10)

Resultados

Agregado dopado: NajAuyg

@ Modo alternativo de cargar
Auyq: doparlo con alcalino

Dopant (a) (b) (c) (a)

H 0.0 0.42 0.85 -

Li 0.08 0.0 0.41 -

Na 0.90 0.49 0.0 0.52 =
Na (cation) - 0.63 0.59 0.0

K - 0.0 1.39 0.98
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El agregado tetraédrico Au g
4-10)

Resultados

Agregado dopado: NajAuyg

Resultad

@ Modo alternativo de cargar
Auyg: doparlo con alcalino

@ Se estudian diversas alter-
nativas para H, Li, Nay K

Dopant (a) (b) (c) (a)

H 0.0 0.42 0.85 -

Li 0.08 0.0 0.41 -

Na 0.90 0.49 0.0 0.52 =
Na (cation) - 0.63 0.59 0.0

K - 0.0 1.39 0.98
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El agregado tetraédrico Au g
4-10)

Resultados

Agregado dopado: NajAuyg

Resultad

@ Modo alternativo de cargar
Auyg: doparlo con alcalino

@ Se estudian diversas alter-
nativas para H, Li, Nay K

@ Se prefieren isbmeros
endoédricos para Na

Dopant (a) (b) (c) (a)

H 0.0 0.42 0.85 -

Li 0.08 0.0 0.41 -

Na 0.90 0.49 0.0 0.52 =
Na (cation) - 0.63 0.59 0.0

K - 0.0 1.39 0.98
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El agregado tetraédrico Au g
4-10)

Resultados

Agregado dopado: NajAuyg

@ Modo alternativo de cargar
Auyg: doparlo con alcalino

@ Se estudian diversas alter-
nativas para H, Li, Nay K

@ Se prefieren isomeros
endoédricos para Na

@ Dos isbmeros competitivos,

Dopant @ ® ) @ dependiendo del estado de

H 0.0 0.42 0.85 -

Li 0.08 0.0 0.41 = carga

Na 0.90 0.49 0.0 0.52 =
Na (cation) - 0.63 0.59 0.0

K - 0.0 1.39 0.98
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El agregado tetraédrico Au g
planos Au p (0= 4 —10)

Resultados

Absorcion de O, en Na;Auyg

Configuration (a) (b) () (d) (e) 6]

CO-apex 0.84 1.21 0.83 0.92 0.79 1.05

CO-edge 0.54 0.56 0.54 0.49 0.60 0.45

CO-facet 0.38 0.36 0.38 0.16 0.20 0.65

Oy-apex 0.15 1.14 0.22 0.36 0.26 0.53

0y-edge—edge® 0.0 078 0.0 0.05 004 0.1 Resultados
0O,-facet—edge® 0.0 0.34 0.0 0.0 0.0 0.36

@ O, se adsorbe en Na@Auyq

2 0Oy-edge-edge and Op-facet-edge represent configurations where O;
bridges two Au atoms.
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El agregado tetraédrico Au g
planos Au p (0= 4 —10)

Resultados

Absorcion de O, en Na;Auyg

Configuration (a) (b) (c) (d) (e) 1]

CO-apex 0.84 1.21 0.83 0.92 0.79 1.05
CO-edge 0.54 0.56 0.54 0.49 0.60 0.45
CO-facet 0.38 0.36 0.38 0.16 0.20 0.65

Oy-apex 0.15 1.14 0.22 0.36 0.26 0.53
Op-edge—edge® 0.0 078 0.0 0.05 004 001 Resultados
0O,-facet—edge® 0.0 0.34 0.0 0.0 0.0 0.36 @ O, se adsorbe en Na@AU
2 20

2 0Oy-edge-edge and Op-facet-edge represent configurations where O;

bridges two Au atoms, @ Analoga estructura electro-
nica de Na@Auyg y Au,,
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Resultados

Absorcion de O, en Na;Auyg

El agregado tetraédrico Au g
Agregado nos Au n (n=4-10)

Configuration (a) (b) (c) (d) (e) 1]

CO-apex 0.84 1.21 0.83 0.92 0.79 1.05

CO-edge 0.54 0.56 0.54 0.49 0.60 0.45

CO-facet 0.38 0.36 0.38 0.16 0.20 0.65

Oy-apex 0.15 1.14 0.22 0.36 0.26 0.53

Op-edge—edge® 0.0 078 0.0 0.05 004 001 Resultados
0O,-facet—edge® 0.0 0.34 0.0 0.0 0.0 0.36

2 0Oy-edge-edge and Op-facet-edge represent configurations where O;

bridges two Au atoms.

Molina Martin

@ O, se adsorbe en Na@Auyq

@ Analoga estructura electro-
nica de Na@Auyq y Auy,

@ Se activan sitios “cara”
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Resultados

Absorcion de O, en Na;Auyg

El agregado tetraédrico Au g
Agregados planos Au p (n =4 —10)

Configuration (a) (b) () (d) (e) 6]

CO-apex 0.84 1.21 0.83 0.92 0.79 1.05
CO-edge 0.54 0.56 0.54 0.49 0.60 0.45
CO-facet 0.38 0.36 0.38 0.16 0.20 0.65
Oy-apex 0.15 1.14 0.22 0.36 0.26 0.53
0p-edge—edge? 0.0 078 0.0 0.05 004 001
0O,-facet—edge® 0.0 0.34 0.0 0.0 0.0 0.36

2 0Oy-edge-edge and Op-facet-edge represent configurations where O;
bridges two Au atoms.

o/ MgOF

Luis Miguel Molina Martin

Resultados

@ O, se adsorbe en Na@Auyq

@ Analoga estructura electro-
nica de Na@Auyq y Auy,

@ Se activan sitios “cara”

@ La actividad se mantiene
para Na@Au,g en MgO-F™
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El agregado tetraédrico Au g
4-10)

Resultados

Reaccion CO + O, -> CO,

@ Débil absorcion de reactan-

N

*o0s® tes y altas barreras en Auyg
'Y
06 1 +0.36 1
NEY TARYY
O & ¥.0.04
-1.0

(Energias en eV)
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El agregado tetraédrico Au g
4-10)

Resultados

Reaccion CO + O, -> CO,

06 Resultados
@ Débil absorcion de reactan-
08 +
tes y altas barreras en Auyg
-1.0 - @ Mayor absorcién y menores
12 L barreras en Na@Auyo-Tq
-1.4

(Energias en eV)
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El agregado tetraédrico Au g
4-10)

Resultados

Reaccion CO + O, -> CO,

Resultados

@ Débil absorcion de reactan-
tes y altas barreras en Auyg

@ Mayor absorcion y menores
barreras en Na@Auyo-Ty

@ Incluso mayor reactividad del
isdmero cuasi-esférico de

B Na@Auzo
(Energias en eV) 5
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El agregado tetraédrico Au g

¢ Agregados planos Au n (n =4 —10)

Resultados

Conclusiones

@ La estructura tetraédrica es extremadamente robusta, no disminuyendo demasiado su
estabilidad relativa en presencia de defectos superficiales. Ello se explica por la gran

diferencia en energia con respecto a otros isémeros
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o El agregado tetraédrico Au g

orieo Agregados planos Au n (n =4 —10)

Resultados

Conclusiones

@ La estructura tetraédrica es extremadamente robusta, no disminuyendo demasiado su
estabilidad relativa en presencia de defectos superficiales. Ello se explica por la gran

diferencia en energia con respecto a otros isémeros

@ El potencial de Madelung del soporte (MgO) impide que electrones de defectos (vacantes de
oxigeno = centros F y F*) puedan ser transferidos a la molécula de O, al absorberse (lo

mismo ha sido encontrado para agregados mas pequefios) 2

aL.M. Molina y B. Hammer, J. Chem. Phys. 123, 161104 (2005)
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El agregado tetraédrico Au g

on Agregados planos Au n (n =4 —10)

Resultados

Conclusiones

@ La estructura tetraédrica es extremadamente robusta, no disminuyendo demasiado su
estabilidad relativa en presencia de defectos superficiales. Ello se explica por la gran

diferencia en energia con respecto a otros isémeros

@ El potencial de Madelung del soporte (MgO) impide que electrones de defectos (vacantes de
oxigeno = centros F y F*) puedan ser transferidos a la molécula de O, al absorberse (lo

mismo ha sido encontrado para agregados mas pequefios) &

@ Fuerte tendencia del sodio a situarse como dopante endohédrico, lo cual sugiere que pueda
ser factible crecer agregados de éste tipo a partir de una “semilla” de Na sobre la que
creceria el agregado de oro. Ademas, es de esperar que el cation Na@Auj, sea

especialmente abundante, dado su nimero mégico de e~ (20)

aL.M. Molina y B. Hammer, J. Chem. Phys. 123, 161104 (2005)
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o El agregado tetraédrico Au g

orieo Agregados planos Au n (n =4 —10)

Resultados

Conclusiones

@ La estructura tetraédrica es extremadamente robusta, no disminuyendo demasiado su
estabilidad relativa en presencia de defectos superficiales. Ello se explica por la gran

diferencia en energia con respecto a otros isémeros

@ El potencial de Madelung del soporte (MgO) impide que electrones de defectos (vacantes de
oxigeno = centros F y F*) puedan ser transferidos a la molécula de O, al absorberse (lo

mismo ha sido encontrado para agregados mas pequefios) &

@ Fuerte tendencia del sodio a situarse como dopante endohédrico, lo cual sugiere que pueda
ser factible crecer agregados de éste tipo a partir de una “semilla” de Na sobre la que
creceria el agregado de oro. Ademas, es de esperar que el catién Na@Aug0 sea

especialmente abundante, dado su nimero magico de e~ (20)

@ Se ha comprobado la alta actividad de tal agregado en cualquiera de sus dos isdmeros
competitivos, con fuerte absorcion de CO y O, y minimas barreras de energia para la

reaccion

aL.M. Molina y B. Hammer, J. Chem. Phys. 123, 161104 (2005)
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El agregado tetraédrico Au g
Resultados Agregados planos Au p (n =4 —10)

Introduccioén

tivos del trabaj

@ Entender las implicaciones de la hibridacion s-d en el agregado en sus
propiedades cataliticas; para ello se toma el atomo de hidrégeno como
“sonda” y se evalla la dependencia espacial de la reactividad a lo largo

del agregado
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Luis Miguel Molina Martin



El agregado tetraédrico Au g

Resultados Agregados planos Au p (n=4-10)

Introduccioén

@ Entender las implicaciones de la hibridacién s-d en el agregado en sus
propiedades cataliticas; para ello se toma el atomo de hidrégeno como
“sonda” y se evalla la dependencia espacial de la reactividad a lo largo
del agregado

@ Interpretar los resultados en teminos de la teoria de orbitales frontera
(funciones de fukui)
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El agregado tetraédrico Au g

Resultados Agregados planos Au p (n=4-10)

Introduccioén

@ Entender las implicaciones de la hibridacién s-d en el agregado en sus
propiedades cataliticas; para ello se toma el atomo de hidrégeno como
“sonda” y se evalla la dependencia espacial de la reactividad a lo largo
del agregado

@ Interpretar los resultados en teminos de la teoria de orbitales frontera
(funciones de fukui)

@ Evaluar efectos de la direccionalidad del enlace:
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El agregado tetraédrico Au g

Resultados Agregados planos Au p (n=4-10)

Introduccioén

@ Entender las implicaciones de la hibridacién s-d en el agregado en sus
propiedades cataliticas; para ello se toma el atomo de hidrégeno como
“sonda” y se evalla la dependencia espacial de la reactividad a lo largo
del agregado

@ Interpretar los resultados en teminos de la teoria de orbitales frontera
(funciones de fukui)
@ Evaluar efectos de la direccionalidad del enlace:
@ Interacciéon Au-Au
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El agregado tetraédrico Au g

Resultados Agregados planos Au p (n=4-10)

Introduccioén

@ Entender las implicaciones de la hibridacién s-d en el agregado en sus
propiedades cataliticas; para ello se toma el atomo de hidrégeno como
“sonda” y se evalla la dependencia espacial de la reactividad a lo largo
del agregado

@ Interpretar los resultados en teminos de la teoria de orbitales frontera
(funciones de fukui)
@ Evaluar efectos de la direccionalidad del enlace:

@ Interacciéon Au-Au
@ Interaccion Au-6xido de metal de transicion (MgO, TiO5,)
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El agregado tetraédrico Au g

Resultados Agregados planos Au p (n=4-10)

Resultados:

@ Estructuras tomadas de
trabajos anteriores 2

\ /T \ .
239 230 a
L.M. Molina y B. Hammer, J. Chem. Phys. 123, 161104

0JO! compilacion de resultados; (2005); F Furche etal., J. Chem. Phys. 117, 6982 (2002)

s6lo UN atomo de hidrégeno se absorbe

Miguel Molina Martin Convocatoria de habilitaciones 2/390/2005 [4mm] Simulaciones ab initio de las



El agregado tetraédrico Au g

Resultados Agregados planos Au p (n=4-10)

Resultados: H/Aup,

@ Estructuras tomadas de
trabajos anteriores 2

@ Se prefieren posiciones
“puente” Au-H-Au, siempre
en la periferia del agregado

a L.M. Molina y B. Hammer, J. Chem. Phys. 123, 161104

. I . (2005); F. Furche etal., J. Chem. Phys. 117, 6982 (2002)
0JO! compilacion de resultados; y

s6lo UN atomo de hidrégeno se absorbe
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El agregado tetraédrico Au g

Resultados Agregados planos Au p (n=4-10)

Resultados: H/Aup,

@ Estructuras tomadas de
trabajos anteriores 2

@ Se prefieren posiciones
“puente” Au-H-Au, siempre
en la periferia del agregado

@ Enlaces muy débiles en
direccion perpendicular al
plano

a L.M. Molina y B. Hammer, J. Chem. Phys. 123, 161104
0JO! compilacién de resultados; (2005); F. Furche etal., J. Chem. Phys. 117, 6982 (2002)

s6lo UN atomo de hidrégeno se absorbe

v
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El agregado tetraédrico Au g

Resultados Agregados planos Au p (n=4-10)

Resultados: H/Aup,

@ Estructuras tomadas de
trabajos anteriores 2

@ Se prefieren posiciones
“puente” Au-H-Au, siempre
en la periferia del agregado

@ Enlaces muy débiles en
direccidén perpendicular al
plano

@ Carécter especial de Aug:
agregado “hueco”

a L.M. Molina y B. Hammer, J. Chem. Phys. 123, 161104
(2005); F. Furche etal., J. Chem. Phys. 117, 6982 (2002)

0JO! compilacion de resultados;
s6lo UN atomo de hidrégeno se absorbe

v
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El agregado tetraédrico Au g
Agregados planos Au p (n=4-10)

Resultados

Resultados: H/Aup

35 ———
Resultados
S 30} /\ @ Marcados efectos par-impar
pe /' / en la energia de absorcion
2 sl \ \ / del hidrégeno
j=Is}
: o .
= 20f \/
1.5
3 4 5 6 7 8 9 10 11
Number of Au atoms o

Luis Miguel Molina Martin Convocatoria de habilitaciones 2/390/2005 [4mm] Simulaciones ab initio de las



El agregado tetraédrico Au g
Agregados planos Au p (n =4 —10)

Resultados

Resultados: H/Aup

< 30} /\ @ Marcados e’fectos par-impar

2 \ en la energia de absorcion

2 o5l \ b / del hidrégeno

% . \ \ @ Se explican por el caracter de

= 20p \/ capa abierta 6 cerrada del
agregado tras la reaccion con

Y% ¢ & 10 u el hidrégeno
Number of Au atoms ”
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El agregado tetraédrico Au g

Resultados Agregados planos Au p (n=4—10)

Funciones de Fukui

@ La funcién de Fukui f(r) se define como la respuesta del potencial
guimico a cambios en el potencial (6, equivalentemente, la variacion de
la densidad con el nimero de electrones):

0=~ [,
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El agregado tetraédrico Au g

Mode
o Agregados planos Au p (n=4—10)

Resultados

Funciones de Fukui

@ La funcién de Fukui f(r) se define como la respuesta del potencial
quimico a cambios en el potencial (6, equivalentemente, la variacion de
la densidad con el nimero de electrones):

0= vl = ),

@ Se definen las funciones f*(r) y f~(r) como las respuestas de n(r) a un
cambiode N aN-+dN yde N a N —dN, respectivamente
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El agregado tetraédrico Au g

Mode
o Agregados planos Au p (n=4—10)

Resultados

Funciones de Fukui

@ La funcién de Fukui f(r) se define como la respuesta del potencial
quimico a cambios en el potencial (6, equivalentemente, la variacion de
la densidad con el nimero de electrones):

0= vl = 1),

@ Se definen las funciones f(r) y f~(¥) como las respuestas de n(r) a un
cambiode N aN +dN y de N a N —dN, respectivamente

@ Regiones con valores altos de f () estabilizan absorcion de carga
(enlace de nucledfilos), mientras que valores altos de f~ () favorecen la
donacion de carga (enlace de electrofilos)
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El agregado tetraédrico Au g

Mode
g Agregados planos Au p (n=4—10)

Resultados

Funciones de Fukui

@ La funcién de Fukui f(r) se define como la respuesta del potencial
quimico a cambios en el potencial (6, equivalentemente, la variacion de
la densidad con el nimero de electrones):

0= vl = 1),

@ Se definen las funciones f(r) y f~(¥) como las respuestas de n(r) a un
cambiode N aN +dN y de N a N —dN, respectivamente

@ Regiones con valores altos de f*(r) estabilizan absorcién de carga
(enlace de nucledfilos), mientras que valores altos de f~(F) favorecen la
donacion de carga (enlace de electroéfilos)

@ En la préactica, se calculan como:

@) =nynpa () —nyn (@) y 7 (F)=nyn(T)—ny n_1(T)
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El agregado tetraédrico Au g

Mode
o Agregados planos Au p (n=4—10)

Resultados

Funciones de Fukui

@ La funcién de Fukui f(r) se define como la respuesta del potencial
quimico a cambios en el potencial (6, equivalentemente, la variacion de
la densidad con el nimero de electrones):

0= vl = 1),

@ Se definen las funciones f(r) y f~(¥) como las respuestas de n(r) a un
cambiode N aN +dN y de N a N —dN, respectivamente

@ Regiones con valores altos de f*(r) estabilizan absorcién de carga
(enlace de nucledfilos), mientras que valores altos de f~(F) favorecen la
donacion de carga (enlace de electroéfilos)

@ En la practica, se calculan como:

M) =nynsa () —nyn(@) y 7)) =nyn()—nyn-a(T)

@ Con pequefia distorsion de los orbitales para sistemas ionizados, se

tiene aproximadamente:

f(F) ~numo () Yy f7(F) = npomo (7)
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El agregado tetraédrico Au
Agregados planos Au n

Resultados

Resultados: Estructura electronica Auqg

| (a) (b)
AuIO é,’v’uba %
£

Ja0;
v | | M
2 @
- e e Hels @) oo () (c) 9( )
5 A Iy s .
£ I A Al L ¢ %’@) a ¢
e E F rvan g CO/ ) }“ 2,
2 | gy I Y B
2 |

Induced charge density Fukui +

| ‘\ (a’)
H-ls LRICRICHICY]

N I M0 1 | TTRRTI

JUA d .‘ A J

-8 -6 4 2 0 2 4 6
Energy (eV) > : 25 ig 3 i
£ 9 o ﬁ:ﬂ

dacion con los orbitales Au-5d; se transfiere Concentracion de los orbitales frontera (y de las fun-

Se forma un i6n H~ apantallado tras la hibri-
un electrén a los orbitales frontera ciones de fukui) en la periferia del agregado
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El agregado tetraédrico Au 20
Resultados Agregados planos Au p (n =4 —10)

Resultados: Estructura electronica Aug

Au9 ‘ (@) 23 (b) ©op Daqp (

23 2 ()@
—_ ’\ '\‘B 8 & 9@-\\ - 3%
Z 58D a5e 22 $3%) S
4 AU Rt TTRTTNY HIs T @y (0w ©)ap (@)eg ©)
g Wt ] [ , (@ Q,) Chlew ) a3 (c :@\)
S r — L B 9 4 0 Py ’
z H/Au, s, 5 B 2, €5 3
- H-1s projected DOS -

; Ml @) Induced charge density Fukui + Fukui -

H-ls ‘ A e e) . %-% Je

R % 8 ¥

8 6 4 3 0 2 4 <
Energy (eV) » w "

Anélogos efectos para Aug, con la diferen-
cia de que se ocupa el HOMO, en lugar del Se obtiene un sistema de capa cerrada, lo que explica

LUMO la mayor energia de absorcion
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El agregado tetraédrico Au g

Resultados Agregados planos Au p (n=4-10)

Resultados: Densidades de Estados

HAuI4 ‘ ||
l X \Il'l |n|l\I“| ,Mu WU\ |F\ .i ‘ll I‘I‘;
HAuj | “ i | @ En todos los casos, se
| I‘ ‘ﬁ |""' ‘J"ﬂ L encuentra un estado a
Z [HAug N R energias profundas de
= “.ﬂ‘ | Hr.l‘l'i “ |'U'| b caracter H-1s
¢ (A \"I\\l\l ¥
0] 'I\”nlm f't LIl L L
5 HAug |l' “||\|| L
.% 1 \ | f‘ “‘I lw H \I\ | |‘ |‘ ‘l[
A i iy i, LU
HAug '\|‘| ‘Ji’
L 1 wh" i |lIII 0] (Hf I
H—\um' h'f|| l‘ |
l ‘!‘ I‘\M\‘l ‘J i n un W
-8 = » \Piflw 2 4
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El agregado tetraédrico Au g

Resultados Agregados planos Au p (n=4-10)

Resultados: Densidades de Estados

HAuI4 ‘ ||
l X \Il'l |n|l\I“| ,Mu JI “Lﬁ |F\ ‘g| ‘ll I‘I‘;
HAuj | “ i | @ En todos los casos, se
| ﬁ ‘ﬁ |‘”’ ‘J"ﬂ L encuentra un estado a
B [HAug [ || ] energias profundas de
= “.ﬂ‘ | Hr.l‘l'i \‘ |'U'| b caracter H-1s
& - | - ) . .
o [HAw \'uﬂ ‘\ @ Segln la paridad, se tienen
A 1|l|m 'J't LIl L L sistemas de capa abierta 6
: HAug ||' “||\|| h cerrada
.% 1 \ | f‘ “‘I lw H \I\ \‘ |‘ |‘ ‘l[
A i iy i il
HAug '\|‘| ‘J' l
L 1 wh" i |lIII 0] (Hf I
H—\um' h'f|| l‘ |
l ‘!‘ I‘\M\‘l ‘J i n un W
-8 = » \Piflw 2 4
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El agregado tetraédrico Au g

Resultados Agregados planos Au p (n=4-10)

Resultados: Densidades de Estados

HAuI4 ‘ ||
l ; wll'l |nll\|“l n w :\ ‘gl | .‘I‘.
HAup I | @ En todos los casos, se
| ﬁ ‘ﬁ |\”’ ‘J"ﬂ L encuentra un estado a
B [HAug [ || ] energias profundas de
i- LA '”q‘l"' BTN caracter H-1s
‘z‘ HAu | \"ﬂ' ' | ] @ Segln la paridad, se tienen
St L 1|l|m 'J't LCIL .‘ / sistemas de capa abierta 6
<4 HAus ||' ‘|||\|| T cerrada
E f ” I \"' ”J” L I‘.,n‘. ‘lf @ Notese el amplio “salto”
HAHg l|r, ‘J' [ HOMO-LUMO para H/Aus,
l Mﬂ ml i ||||| ‘ﬁl w lhf 'F electrénica (y estructural-
H—\um| h’,“ Il | mente) muy similar a Aug |
| | m H”‘m' \J 0
3 R
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El agregado tetraédrico Au
Agregados planos Au p (n =4 —10)

Resultados

Resultados: Funciones de Fukui

@ Izqda: f*(r), Derecha: f~(r)
para AU4—AU8
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El agregado tetraédrico Au
Agregados planos Au p (n =4 —10)

Resultados

Resultados: Funciones de Fukui

@ Izqda: f*(F), Derecha: f~(r)
para Aus—Aug

@ Mismos resultados que para Aug
y Au,q: alta concentracion en la
periferia
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El agregado tetraédrico Au g
Agregados planos Au p (n=4-10)

Resultados

Resultados: Interaccion Au-Au

@ Se evalla la energia de
interaccién por enlace Au-Au
0.0 - 2
para diversos sistemas que
- ] se aproximan segun el plano
del agregado 6
< e 2 G---0 AU, +AlU, . ,
T 02 of o 1 perpendicularmente a él
2 Ao
R - S w8 AU layer +AuU layer
Ae® O
04 o J =-—a Au bilayer +Au bilayed
Y op
o SO
2 3 4 5
Distance (A
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Resultados

El agregado tetraédrico Au g

Agregados planos Au n (n=4

Resultados: Interaccion Au-Au

Energy ©V)

0.0

1)

-0.1
-0.2
03 =2 Al layer +Au layer
SO
IO
04 =-—a Au bilayer +Au bilayed
g

4
Distance (A

Luis Miguel Molina Martin

@ Se evalla la energia de
interaccion por enlace Au-Au
para diversos sistemas que
se aproximan segun el plano
del agregado 6
perpendicularmente a él

@ Mucha més alta reactividad a
lo largo de la “periferia”
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El agregado tetraédrico Au g

Resultados Agregados planos Au p (n=4-10)

Resultados: Interaccion Au-Au

@ Se evalla la energia de
interaccion por enlace Au-Au
™ para diversos sistemas que
- se aproximan segun el plano
del agregado 6
3 o perpendicularmente a él
g ade 9 e Bl @ Mucha mas alta reactividad a
N aand lo largo de la “periferia”
‘7) ’ m " - .
04 @‘\ ,,5'/ &8 Pub"(w bllayer o E_I cargf:ter inerte §n la
o demspirtts mipasata.
Distance (A
sistemas multicapa
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El agregado tetraédrico Au g
Agregados planos Au p (n =4 —10)

Resultados

Resultados: Interaccion Au-6xido

@ La conformacion del catalizador
soportado puede ser clave a la hora
de determinar su reactividad

Perfect
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El agregado tetraédrico Au g
Agregados planos Au p (n =4 —10)

Resultados

Resultados: Interaccion Au-6xido

@ La conformacion del catalizador
soportado puede ser clave a la hora
de determinar su reactividad

@ Se comparan diversas posibilidades:
2D-perpendicular, 2D-horizontal y
3D, tanto para un oxido perfecto
como para uno con defectos
(vacantes de oxigeno)

Perfect
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El agregado tetraédrico Au g
Agregados planos Au p (n =4 —10)

Resultados

Resultados: Interaccion Au-6xido

@ La conformacion del catalizador
soportado puede ser clave a la hora
de determinar su reactividad

@ Se comparan diversas posibilidades:
2D-perpendicular, 2D-horizontal y
3D, tanto para un o6xido perfecto
como para uno con defectos
(vacantes de oxigeno)

Perfect

@ Debido a la alta actividad de la
periferia del agregado, la conf.
perpendicular es igual 6 més estable
que la horizontal. Isémeros 3D
suelen ser mas inestables debido al
coste de distorsion de la estructura
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El agregado tetraédrico Au g

Resultados Agregados planos Au p (n=4-10)

Resultados: Interaccion Au-6xido

@ Analogos resultados para

Perfect anatasa-TiO,

1.88 eV 1.76 eV (+0.12)
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El agregado tetraédrico Au g

Resultados Agregados planos Au p (n=4-10)

Resultados: Interaccion Au-6xido

@ Anédlogos resultados para

Perfect anatasa-TiO,

@ Se reproducen observaciones
experimentales recientes (dispersion
de rayos X, Vajda y colab.) @ que
constatan metaestabilidad de éstas
conformaciones perpendiculares

23, Vajda et al., Topics in Catalysis 39, 161 (2006)
o
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El agregado tetraédrico Au

Resultados Agregados planos Au p (n =4 —10)
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El agregado tetraédrico Au

Resultados Agregados planos Au p (n = 4 10)

Au 1 Perfect
1.96 & 1,53& - 1,36 &/ l[‘.l‘.lrv
000 0.3 40,60 1096
G Defect

4268/
H0.oe

Au- Perfect
2

%%

Molina Martin i s 2/390/2005 [4mm)] Simulaciones ab initio de la:



El agregado tetraédrico /

Resultados Agregados planos Au p
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