Universidad Zaragoza

TRABAJO DE FIN DE GRADO

Estudio computacional de sistemas basados en
sub-nanoclusteres metalicos

Computational study of systems based on

metal sub-nanoclusters

Departamento de Quimica Fisica de la Universidad de Zaragoza

Lucia Vidal Aguilar

Dirigido por Julen Munarriz Tabuenca y Victoriano Polo Ortiz






Resumen

Los sub-nanoclUsteres metélicos presentan un gran potencial para su uso como
catalizadores en reacciones de interés industrial, tales como el reformado seco de metano y la
reaccion de reduccion de oxigeno. Tradicionalmente, se han empleado como catalizadores
sistemas basados en metales nobles, que presentan, en general, una gran actividad catalitica. Sin
embargo, tienen un coste econémico muy elevado, por lo que se estan buscando soluciones en
otros metales de transicion no nobles, los cuales son mucho méas accesibles y, por tanto, mas
baratos. Entre ellos, se han seleccionado los sub-nano clusteres de Ni, que, depositados sobre
soportes basados en nitruro de boro hexagonal (h-BN), son catalizadores prometedores para la
reaccion de reformado seco de metano.

Con el objetivo de comprender mejor las caracteristicas del sistema anterior, en este
Trabajo de Fin de Grado se han aplicado técnicas de optimizacion global para explorar la
superficie de energia potencial de sistemas formados por 4 y 5 atomos de Ni, tanto en fase gas
como depositados sobre h-BN. Con la metodologia anterior se espera poder identificar todos los
minimos de cada uno de los cuatros sistemas (Nisy Nis en fase gas y depositados sobre h-BN), y
determinar cuales de ellos son relevantes en funcidn de la temperatura y en qué proporcion. Esta
busqueda es relevante, ya que la distribucion estadistica de estructuras presentes en el sistema
tiene una gran importancia en la actividad catalitica del mismo (que no ha sido estudiada
explicitamente en este TFG). Ademas de la geometria, se ha analizado el magnetismo de los
clusteres obtenidos, asi como el cambio que experimenta el mismo cuando los clUsteres pasan de
estar en fase gas a depositarse sobre h-BN. Todos los célculos del trabajo han sido realizados con
el programa especializado en quimica (y fisica) cuantica Vienna ab Initio Simulation Package
(VASP).



Abstract

Metal sub-nanoclusters hold great potential as catalysts in relevant industrial processes,
such as methane dry reforming and oxygen reduction reactions. Conventionally, catalysts based
on noble metals have been used, generally exhibiting robust catalytic activity. Nevertheless, these
noble metals come with a considerable economic cost, prompting the exploration of alternatives
among non-noble transition metals that are more readily available and thus more cost-effective.
Among these alternatives, nickel-based sub-nanoclusters deposited on hexagonal boron nitride
(h-BN) substrates have emerged as promising catalysts for the methane dry reforming reaction.

In order to gain deeper insights into the properties of this system, global optimization
techniques have been used to navigate the potential energy surface of systems consisting of 4 and
5 Ni atoms, both in gas phase and when deposited on h-BN. The aim is to identify all the energy
minima for each of the four systems (Nis and Nis in the gas phase and when deposited on h-BN)
and work out their significance depending on the temperature and their ratios. This exploration is
relevant, as the statistical distribution of structures within the system plays a pivotal role in its
catalytic activity (although this aspect has not been explicitly examined in this thesis). In addition
to examining geometric properties, the magnetic characteristics of the obtained clusters have been
analyzed, along with how these properties change as the clusters transition from the gas phase to
being deposited on h-BN. All calculations presented herein were conducted utilizing the
specialized quantum (and physical) chemistry software Vienna ab Initio Simulation Package
(VASP).
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1. Introduccion y antecedentes

La Quimica es una ciencia muy amplia que tiene como objetivo comprender la
composicidn, estructura, propiedades y transformaciones de la materia. Tradicionalmente se ha
centrado en el estudio empirico de los sistemas quimicos, realizando experimentos en el
laboratorio para poder observar y medir las propiedades de las diferentes sustancias, y, a partir de
estas observaciones, construir modelos y teorias para explicar los comportamientos
macroscépicos de los materiales, asi como discernir otras caracteristicas del sistema, como, por
ejemplo, el posible mecanismo de una determinada reaccién quimica.t

La Quimica Tedrica y Computacional (QTC) aporta un punto de vista diferente desde el
cual abordar estas mismas cuestiones. Asi, antes de analizar la QTC, debemos explicar en qué
consiste y qué sub-areas la componen. La Quimica Teoérica utiliza la mecéanica cuantica, la
mecanica estadistica y la mecénica clasica como medio para comprender y explicar las estructuras
y comportamientos termodinamicos y cinéticos de los sistemas quimicos, si bien no implica
necesariamente el uso de herramientas informaticas. Por ejemplo, la Teoria Atémica se desarroll6
sin ayuda de computadores. En este sentido, es destacable la conexion con la Quimica Cuéntica
(incluida dentro de la Quimica Teorica), y se basa en la aplicacion de la mecéanica y la teoria
cuanticas a problemas quimicos, como el estudio de propiedades tales como el enlace quimico y
la aromaticidad, la prediccion de propiedades espectroscépicas y el estudio de mecanismos de
reaccion. La Quimica Computacional supone un &mbito de conocimiento independiente, basado
en el empleo de algoritmos matematicos para estudiar, simular y predecir el comportamiento de
diversos sistemas quimicos. Pese a que actualmente la Quimica Teorica se asocie estrechamente
a la Quimica Computacional, la informatica da solucion a muchos otros problemas quimicos. Por
ejemplo, los estudios experimentales de cinéticas de reaccion complejas requieren en muchos
casos recurrir a técnicas de integracion y analisis de datos en un entorno computacional,
perteneciendo al &mbito de la Quimica Computacional, pero no al de la Quimica Cuéantica.?

De cualquier modo, es evidente que una de las principales herramientas de la Quimica
Cuéntica es la Quimica Computacional, ya que los sistemas de ecuaciones derivados de la
ecuacién de Schrodinger son enormemente complejos y requieren soporte computacional para
poder resolverse, y sera, de hecho, el enfoque que se emplee en este Trabajo de Fin de Grado
(TFG). A modo de resumen, podemos decir entonces que la QTC utiliza algoritmos matematicos
para simular y predecir el comportamiento de diversos compuestos y materiales a nivel atomico
y molecular. Los calculos se llevan a cabo utilizando ordenadores con alta capacidad de
procesamiento, lo que permite desentrafiar problemas muy complejos, y obtener informacién que
dificilmente puede extraerse en el laboratorio. Este es el caso de la caracterizacion de intermedios
de reaccion de vida extremadamente corta, la localizacion de estados de transicion o el analisis
de la estructura electronica y el magnetismo de una determinada molécula. Esto hace que, hoy
por hoy, la QTC ocupe un lugar prominente en el marco de la investigacion quimica.®

Entre las multiples aplicaciones de la QTC destaca la catalisis, ya que, tal como se ha
introducido, permite acceder a informacion de estructuras no detectables experimentalmente,
como la interaccion entre el catalizador y los diferentes intermedios —y entre el catalizador y el
soporte en el caso de catalisis soportada—, determinacion de barreras de reaccion y andlisis del
mecanismo, y disefio de modificaciones para crear nuevos sistemas con propiedades mejoradas.*
Esto presenta una gran importancia en el marco socioeconémico actual, puesto que supone una
importante ayuda para encontrar catalizadores Optimos que mejoren el rendimiento de los



procesos quimicos, tanto desde el punto de vista econémico como desde un enfoque
medioambiental.

Este TFG se centrard en aplicar la QTC al estudio de sistemas basados en sub-
nanoclusteres de niquel, que presentan actividad catalitica en el proceso de reformado seco de
metano.® Los sub-nanoclUsteres metalicos son agrupaciones de unos pocos atomos (alrededor de
10 como méaximo) que presentan un diametro inferior a 1 nm, y tienen un comportamiento muy
particular. Su estructura electrénica difiere de la que presenta un atomo aislado, y de la estructura
en bandas que caracterizan a los sistemas macroscopicos con enlace metéalico (Figura 1).°
Asimismo, presentan una relacion superficie/volumen elevada, lo cual permite maximizar la
superficie de contacto entre el metal y los reactivos, aumentando la actividad especifica (por masa
de catalizador).
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Figura 1. Representacion esquemaética de la evolucion de las propiedades electronicas al pasar de un
atomo aislado a una nanoparticula. Reproducido con permiso de la referencia 6 (Copyright American
Chemical Society).

Por otro lado, la actividad catalitica depende enormemente del tamafio de particula, sin
existir, a priori, una manera de determinar qué tamafo dara lugar a las mayores actividades; asi
como del soporte empleado para depositar los clUsteres (0 agregados).” Igualmente, dentro de un
mismo tamafio de particula, existe un gran ndmero de minimos de energia accesibles a la
temperatura de trabajo, lo que se traduce en la necesidad de modelizar el sistema, no solo mediante
una Unica estructura correspondiente al minimo global (o absoluto), sino incluyendo un colectivo
estadistico de estructuras accesibles a la temperatura de trabajo (aunque en diferentes
proporciones). Asi, puede darse el caso de que el minimo con mayor actividad catalitica no sea el
minimo absoluto, sino un minimo local presente en proporciones muy pequefias.® Esto hace que
el modelado de este tipo de sistema presente un gran coste computacional, debido a la necesidad
de explorar la Superficie de Energia Potencial del sistema (ver Metodologia), para poder
identificar todos los minimos de energia que van a formar parte del sistema en las condiciones de
trabajo.

Generalmente, los sub-nanoclisteres de los metales nobles (tales como Au, Ag y Pt) se
han estudiado méas en profundidad, debido a su relevante actividad catalitica en multiples
reacciones quimicas. Sin embargo, los elevados costes de este tipo de especies, asi como su
limitada abundancia, han favorecido la exploraciéon de catalizadores constituidos por otros
metales de la primera serie de transicion, mucho méas econdmicos, como es el Ni, que estd
cobrando gran relevancia en los ultimos afios como alternativa a los metales nobles dentro del



mundo de la catélisis. En particular, una de las aplicaciones més estudiadas es su uso soportado
en diferentes superficies para catalizar reacciones muy importantes a nivel industrial.®

Cabe destacar también que los métodos para producir hidrégeno tienen una gran
importancia en la actualidad debido a que constituyen una potencial fuente de energia limpia 'y
versatil. Ademas, es necesaria su sintesis porque juega un papel muy importante como materia
prima en muchos procesos en la industria quimica. Los dos tipos de métodos disponibles para
generar hidrégeno son el reformado de combustibles fésiles y, en un porcentaje muy inferior, la
electrdlisis del agua.® En este sentido, catalizadores de niquel adsorbidos en diversas superficies
han sido estudiados en ambos procedimientos de obtencion de hidrégeno. Los metales nobles
también presentan una alta actividad catalitica para estas reacciones, pero ademas del alto coste,
son mas susceptibles al envenenamiento por CO, lo que favorece todavia méas la bldsqueda de
catalizadores de Ni.° Sin embargo, uno de los problemas principales de los catalizadores de Ni
es gue a altas temperaturas tienden a desactivarse por deposicion de carbono. Afortunadamente,
tras diversos estudios se ha concluido que el tamafio de particula estd muy ligado a este proceso,
y por debajo del limite de los 2 nm se ve ralentizado, lo cual refuerza el uso de sub-nanoclusteres
como catalizadores.’

En este contexto, este TFG se centra en el estudio de sub-nanoclusteres que consisten en
cuatro y cinco atomos de niquel tanto en fase gas como depositados en laminas 2D de nitruro de
boro hexagonal (referido de aqui en adelante como h-BN). Esta superficie tiene una estructura
analoga al grafeno, y presenta una serie de propiedades Unicas: es un material con una extremada
resistencia térmica y quimica, lo que lo convierte en un excelente soporte para catalizadores.
Ademas, su estructura laminar y su alta estabilidad térmica permiten una distribucién uniforme
sobre su superficie (monodispersion), lo que, como se ha comentado previamente, resulta en una
mayor eficiencia en reacciones cataliticas.'! Igualmente, como se ha introducido antes, se han
realizado estudios experimentales de la actividad catalitica de clusteres de Ni soportados en una
superficie de h-BN para reformado seco de metano,® que permite utilizar dos gases de efecto
invernadero para obtener gas de sintesis (mezcla equimolecular de H./CO) segln la reaccion:

CH; + CO, > 2CO + 2H>

La mezcla resultante sirve como materia prima de muchas reacciones, como la sintesis de
metanol o la obtencién de hidrocarburos liquidos (sintesis de Fischer—Tropsch)*2

La seleccion del sistema a estudiar pretende, por un lado, comprender de forma
fundamental la estructura de los clusteres de Nis y Nis, tanto en fase gas como soportados sobre
h-BN. Por otro lado, se espera comprender mejor la interaccion y los cambios estructurales que
sufre el sistema cuando se deposita sobre h-BN, como paso previo para analizar (en el fututo), el
efecto de la adicion de dopantes (como pueden ser atomos de carbono), que mejoren la actividad
del sistema.®



2. Metodologia

En general, para poder resolver la estructura electrénica de un sistema mecano-cuantico,
hay que recurrir a la ecuacion de Schrodinger dependiente del tiempo. En muchos casos de interés,
incluyendo los considerados en este TFG, los sistemas se encuentran en un estado estacionario,
por lo gue la ecuacién anterior puede simplificarse a la ecuacién de Schrédinger independiente
del tiempo (ecuacién 1). Dicha ecuacion nos permite calcular los estados estacionarios del
sistema, asi como las energias permitidas de los mismos, siendo el principal objetivo encontrar el
estado fundamental, es decir, el de menor energia.

Ay (ry, Ry, ..., Tn, Rx) = EY(ry, Ry, ., Ty, Ri) (1)

En la Ecuacion 1, las variables Rk y ry corresponden a la posicion de los nucleos y los
electrones, respectivamente; ¥ es la funcion de onda del sistema, que contiene toda la
informacion accesible del mismo, y E es la energia total del mismo. H corresponde al operador

Hamiltoniano, que toma la siguiente expresion (ecuacion 2) para un sistema de varios ntcleos (o,
B) y electrones (i, j), sin interacciones spin-orbita:
N 1 oz B2 2 ZaZpe® e? Zge®
H= —;ZaM—ava =52 Vi + XaXpsa - + Zi2j>ir_ij — Qa i — (2)
Los dos primeros términos corresponden a la energia cinética de los nucleos y los
electrones, respectivamente; mientras que los tres tltimos corresponden a la energia potencial de
interaccién entre parejas de nucleos, electrones, y nucleos con electrones, respectivamente.

Sin embargo, la ecuacién de Schrédinger presenta una extraordinaria complejidad, que
hace que solo pueda resolverse analiticamente para sistemas muy sencillos, que no involucren
mas de un electron, como puede ser el atomo de hidrogeno, o el He*. Mas en particular, el
problema aparece con los tres Gltimos términos, que ponen de manifiesto la interaccion entre
diferentes particulas del sistema: estos movimientos no son independientes entre si y no es posible
la separacién de variables para encontrar una solucién analitica para la ecuacién de Schrodinger.
Para poder resolverla hay que recurrir a diversos métodos aproximados que permitan obtener
soluciones aceptables. En este sentido, la principal aproximacion se trata de la aproximacion de
Born-Oppenheimer, que consiste en el desacoplamiento adiabatico de los movimientos
electrénico y nuclear. Esta metodologia se basa en que los nicleos, al ser mucho mas pesados que
los electrones, se mueven muy lentamente respecto a ellos, por lo que se puede considerar que los
electrones se mueven en el campo de energia potencial generado por los nucleos. Esto permite
resolver el problema electrénico para posiciones fijas de los nucleos y, posteriormente, abordar
el estudio del movimiento nuclear, reduciendo asi la dimension del problema al movimiento
nuclear. En este marco, la funcién de onda del sistema puede expresarse como el producto de dos
funciones, una que describe el comportamiento electronico y otra para el movimiento nuclear.

Pese a la importancia de la aproximacion anterior, esta no resuelve el problema de la
interaccion electron-electron, ya que, independientemente del movimiento nuclear, existe una
interdependencia del movimiento de los electrones del sistema. Una de las formas més sencillas
de abordar este problema es el método de Hartree-Fock (HF) o método de campo auto-consistente
(o en inglés, self-consistent field, SCF), que considera que cada electron se mueve en el campo
promedio generado por el movimiento del resto de electrones. Esta aproximacion presenta una
precision muy limitada, ya que no considera la interaccion instantdnea electron-electron
(denominada correlacién electronica), de gran importancia en Quimica. Sin embargo, tiene un
gran valor académico, ya que sirve como punto de partida para el desarrollo de otros métodos mas
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complejos y precisos. Entre ellos, se encuentra la Teoria del Funcional de la Densidad (‘Density
Functional Theory’, DFT), basada en el teorema de Hohenberg-Kohn, segun el cual la energia
del estado electronico fundamental de un sistema puede determinarse de forma univoca si se
conoce su densidad electrénica, es decir, la energia del sistema es un funcional (una funcion que
depende de otra funcidn) de la densidad electronica. Esto supone un avance enorme en términos
de coste computacional, ya que se pasa de trabajar con una funcién de onda de N electrones (que
depende de 3N variables) a la densidad electrdnica, que depende sélo de tres variables.?

En términos practicos, la energia del sistema se expresa como suma de tres
contribuciones, tal como se muestra en la ecuacion 3:

E(p) =T(p) + Een(p) + Ece(p) @)

T (p) corresponde a la energia cinética del sistema, y E,,,(p) a la interaccién electrén-nucleo, y
ambos pueden obtenerse con relativa facilidad. EI problema deriva del término de interaccion
electron-electron, E,.(p), ya que no se conoce su expresion de forma explicita. Sin embargo,
existen diferentes formas de aproximarla, dando lugar a los conocidos como “funcionales
aproximados”. De entre ellos, se ha seleccionado PBE, que presenta una gran tradicion en sistema
periddicos como los considerados en este TFG (ver después).*®

Finalmente, hay que destacar que, para construir de forma practica la funcién de onda y
la densidad electronica, hay que emplear una serie de funciones auxiliares (y;) —funciones de
base— cuya combinacion ponderada en funcion de una serie de coeficientes (c;) da lugar a la
funcidn deseada, tal como se muestra en la ecuacion 4 para la densidad electrénica de un sistema
con N electrones a'y N electrones .

p(P) =23, lcixi ()2 (4)

En este TFG se emplearon ondas planas como funciones de base, las cuales resultan muy
adecuadas para calculos computacionales de sistemas metalicos, superficies y sélidos cristalinos.
Estas funciones presentan la expresion e %", donde r hace referencia a la posicion, y k es una
constante que depende de la periodicidad del sistema (siendo diferente para cada una de las ondas
gue componen el conjunto de bases empleado) y el nivel de calculo (en este caso se considerd que
las ondas planas abarquen un maximo de 450 eV).

La aproximacion de Born-Oppenheimer presenta una enorme importancia en Quimica,
ya que, ademas de ser una aproximacion de célculo, aporta un marco en el que interpretar la
reactividad quimica. Dicha aproximacion da lugar a la aparicion de Superficie de Energia
Potencial (SEP), que puede interpretarse como la funcién que proporciona la energia total del
sistema en funcion de la geometria de este. El andlisis matemético de la permite identificar
minimos locales o absolutos, que se interpretan como estructuras estables, mientras que los puntos
de silla de asocian a los estados de transicion, que conectan dos 0 m&s minimos por el camino de
minima energia (ver Figura 2). En este TFG se va a explorar la SEP de clusteres formados por 4
0 5 &tomos de Ni, tanto en fase gas como adsorbidos en una superficie de h-BN, con el objetivo
de encontrar todos los minimos de esta y asi identificar qué estructuras estaran presentes en el
sistema y en qué proporcion en funcion de la temperatura.
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Figura 2. Ejemplo de una SEP.

La proporcion relativa de cada uno de los minimos que forman el colectivo de estructuras
se obtendrd mediante una distribucién de Boltzmann (ecuacion 5):

(25;+1)-e"kBT-AE;

yjesjne *BTAE 100 6

i

Donde P; corresponde a la proporcién del minimo local i (en %), kg es la constante de Boltzmann,
Si corresponde al spin del minimo i, y AE; corresponde a la energia relativa de dicho minimo
respecto al minimo absoluto (es decir, valdra cero para este y tomara valores positivos para los
diferentes minimos locales). De este modo, podemos observar que la proporcién de cada clister
serd mayor cuanto mas baja sea AE;, y dependera también del espin y de la temperatura, de modo
que la distribucién es mas difusa (aparece un mayor nimero de estructuras diferentes al minimo
global) cuanto mayor sea T.

Este trabajo implica el calculo adsorcion de clusteres de niquel sobre superficies, lo que
hace que sea necesaria la seleccion de una metodologia de célculo adecuada para modelar la
misma. En general, existen dos aproximaciones principales para tal propésito. Por un lado, se
puede construir un modelo discreto (molecular) de la superficie, lo cual se hace seleccionando
una fraccion de esta, y completando las valencias de los &tomos que quedan en el corte con
hidrogenos. La segunda opcidn consiste en considerar que la superficie es infinita, lo que implica
recurrir a sistemas de calculo periddicos que replican una determinada celda unidad. Esto se
ejemplifica en la Figura 3 para una superficie de grafeno. La ventaja de la segunda opcion es que
proporciona resultados mas precisos ya que evita los errores introducidos al truncar la superficie,
si bien el coste computacional es mucho mayor; ademas hay que tener en cuenta que el tamafio
de la superficie debe ser los suficientemente grande como para evitar la interaccion entre
imagenes adyacentes, por lo que debe seleccionarse una celda unidad que presente un gran valor
del eje z, tal como se muestra en la Figura 3(c). En este TFG, se realizard un modelado periodico
de los sistemas, lo cual implica que los cllsteres en fase gas, pese a su caracter de estructuras
discretas, también deben ser considerados como sistemas periodicos. Esto se consigue
seleccionando una celda unidad muy grande, con una longitud de 20 A en cada lado, lo cual evita
la interaccion entre sistemas adyacentes generados por replicacion periddica de la celda unidad
(ver Figura 4).
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Figura 3. (a) Modelo molecular para una superficie de grafeno. (b) y (c) vista superior y frontal,
respectivamente, para un modelo periddico de grafeno.

T
&>
S

Figura 4. Ejemplo de celda unidad para el minimo absoluto de Nis en fase gas.

Para explorar la SEP de los diferentes sistemas, se generaron, de forma aleatoria, una serie
de estructuras iniciales, que posteriormente se optimizaron a los correspondientes minimos,
método conocido como optimizacion global. De este modo, muchas de las estructuras iniciales
convergieron a la misma estructura final. Sin embargo, ara poder explorar de forma precisa la
SEP, se requiere generar un gran nimero de estructuras iniciales (que dependen del tamafio y
complejidad del sistema y se comentardn cuando se explique cada sistema), ya que, de lo
contrario, podrian no incluirse todos los minimos relevantes. Las estructuras iniciales se
generaron mediante el programa Parallel Global Optimization (PGOPT).! Todos los célculos
presentados en este TFG se realizaron con el programa Vienna Ab Initio Simulation Package
(VASP). Los calculos se realizaron en los supercomputadores Memento y Cierzo, del Instituto
Universitario de Investigacion Biocomputacion y Fisica de Sistemas Complejos (BIFI), en un
entorno de trabajo basado en Linux.



3. Objetivos y planteamiento

El objetivo principal de este TFG consiste en estudiar computacionalmente la Superficie de
Energia Potencial de sub-nanoclisteres de niquel formados por cuatro y cinco centros metalicos,
tanto en fase gas como cuando se encuentran adsorbidos sobre una superficie de nitruro de boro
hexagonal mediante la técnica de optimizacion global descrita en el apartado anterior. Los
objetivos especificos se enumeran a continuacion:

- Estudio de la SEP —analisis de minimos locales y absolutos, diferencia de energia entre
ellos y caracteristicas geométricas— asi como de la distribucion estadistica de estructuras
en funcion de la temperatura de clUsteres de Nis y Nis en fase gaseosa.

- Estudio de la SEP y distribucidn estadistica de los sistemas anteriormente mencionados
cuando se encuentran adsorbidos sobre h-BN.

- Andlisis del cambio geométrico de clusteres cuando se someten a interaccion con la
superficie; asi como de la interaccion especifica entre los &tomos de Ni y la superficie.

En paralelo a los objetivos anteriores, a lo largo del TFG se desarrollan importantes objetivos
formativos. De este modo, se profundizara en los conocimientos asociados a la Quimica Fisica, y
mas en particular a la Quimica Tedrica y Computacional. Mas en concreto, se adquiriran
habilidades en el manejo del software de calculo computacional mecano-cuéntico especifico para
el estudio de la estructura electrénica de sistemas periddicas (el programa VASP), y la ampliacion
de los conocimientos de informatica y sistemas operativos basados en Linux, que se hacen
imprescindibles para el desarrollo del trabajo, ya que son los que permiten enviar los calculos al
supercomputador en el que se realizan, asi como para generar los ficheros de entrada y analizar
los ficheros de salida, y son también necesarios para el empleo del programa (PGOPT) que genera
las estructuras iniciales que luego seran optimizadas.



4. Resultados y discusion

A continuacién, se presentan y discuten los resultados mas relevantes derivados del
presente Trabajo Fin de Grado. Para favorecer la lectura, los resultados se organizan en funcion
del nimero de 4&tomos de Ni de los clusteres considerados (4 6 5).

4.1. Clusteres de Nig

4.1.1. Clusteres de Nis en fase gas

En primera instancia, se llevé a cabo la exploracion de la SEP para encontrar los
diferentes minimos de energia de clusteres formados por cuatro centros de niquel. Para ello, se
consideraron un total de 50 estructuras iniciales generadas de forma aleatoria. Las diferentes
optimizaciones dieron lugar a un total de 3 estructuras diferentes, que se muestran en la Figura 5.
Antes de comenzar en detalle con la discusidn, es importante explicar la notacion empleada para
nombrar a los diferentes agregados de atomos. Asi, las estrcuturas se nombran indicando el
nimero de &tomos de Ni, seguidas de un nimero romano que indica su orden (creciente) en
energia relativa. De este modo, Nis-I corresponde al minimo global, y el resto de estructuras a los
denominados minimo locales: Nis-11 (con una energia relativa de 12.6 kJ-mol respecto a Nis-I)
y Nis-Ill (con una energia relativa de 14.6 kJ-mol respecto a Nis-1). Esta notacion se empleara
también en el resto de sistemas presentados en los siguientes epigrafes.”

22144 2.2014
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Nig1 Ni I Ni,-III
AE=0.0eV AE=+0.131eV AE=+0.152¢eV

(0.0 kJ-mol-) (12.6kJ-mol) (14.6kJ-mol")
u=4.0ug u=4.0pug u=4.0ug

Figura 5. Estructura de los minimos locales obtenidos para clisteres de Nis optimizados en fase gas. Se
indica asimismo la energia relativa respecto al minimo global (en eV y kJ-molt), el momento magnético
del sistema (en magnetones de Bohr) y las distancias Ni—Ni no equivalentes (en A).

Como puede verse en la Figura 5, el minimo global en fase gas (Nis-l) presenta una
geometria pseudo-tetraédrica, con cinco de las aristas midiendo 2.322 Ay la restante de 2.197 A,
lo que hace que este cluster no adopte una geometria de tetraedro perfecto. Por el contrario, los
dos minimos locales mas altos en energia (Nis-11 y Nis-111) muestran forma de romboide, siendo
la principal diferencia entre ambos su grado de planaridad: mientras Nis-1l presenta forma de
visagra, Nis-lll es practicamente plano. Respecto a las distancias, estas son muy simlares en
ambas estructuras. Asi, los lados del rombo presentan una distancia Ni—Ni de 2.242 y 2.247 A
para Nis-1l y Nig-1ll, respectivamente; siendo las diagonales 2.214 Ay 2.201 A para Nis-Il y
Nig-111, respectivamente. Cabe destacar que las tres estructuras presentan el mismo momento
magnético: 4.0 magnetones de Bohr (usg).

* Se hace notar que, en la Figura 5, se indica la energia relativa de los clisteres en eV por tratarse de la
unidad de referencia en estudios computacionales de quimica y fisica del estado sélido y catalisis
heterogénea; si bien, con el fin de favorecer la transferabilidad de sus resultados y su comprension por
parte de un publico méas amplio, dicha diferencia se expresa también en las unidades recomendadas por el
Sistema Internacional (kJ-mol™).



Como se ha indicado en la Metodologia, en las condiciones de trabajo tipicas de un
sistema real, el sistema estara formado por un colectivo estadistico de estructuras que presentara
proporcionales variables de cada una de ellas segln la temperatura. Para obtener una visién amplia
de la distribucion de minimos en funcion de la temperatura, se calculd la distribucion de
Boltzmann a 300, 500 y 700 K, tal como se muestra en la Tabla 1. Como puede observarse, Nia-I
se encuentra, en todos los casos, en una proporcidn claramente mayoritaria, que oscila entre el
99% a 300 K y el 84% a 700 K. Sin embargo, la presencia de los otros dos minimos (Nis-Il y
Nis-111) también es relevante a mayores temperaturas (en las que la distribucion de estructuras
tiende a homogeneizarse). De este modo, a 500 K hay un 4% de Nis-11'y un 3% de Nis-111, mientras
gue a 700 K se alcanza un 10% de Nis-I1 y un 7% de Nis-111. Este hecho pude tener relevancia en
catalisis ya que, como se ha comentado anteriormente, la mayor actividad catalitica puede
corresponder a minimos locales presentes en proporciones minoritarias.

Tabla 1. Distribucidn de probabilidades de Boltzmann para los clisteres de Ni en fase gas a 300, 500 y

700 K.
Probabilidad (%)
Estructura
T=300K T=500K T=700K
Nig-I 99 93 84
Nig-l1 1 4 10
Nig-111 0 3 7

En este punto, cabe destacar que el proceso de optimizacion de sub-nano clisteres de Nig
en fase gas, asi como depositados sobre grafeno, fue explorado por Da Silva y colaboradores en
2017 (de hecho exploraron la serie Niy, n = 1-5).%¢ Sin embargo, no realizaron optimizacién global
mediante un set de estructuras generadas aleatoriamente, sino que prepararon las estructuras “a
mano”’. Obtuvieron el mismo minimo global (el analogo a Nis-I), pero sélo identificaron dos
estructuras (las analogas a Nis-1 y Nis-111), sin incluir la estructura en forma de “bisagra” (Nis-11).
Esto demuestra la importancia de emplear un gran nimero de estructuras obtenidas de forma
aleatoria para explorar la SEP, y no solo unas pocas generadas de forma manual.
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4.1.2. Clasteres de Nis depositados sobre h-BN

A continuacién, se estudio la SEP de los clUsteres de Nis adsorbidos sobre una superficie
de h-BN. Para ello, se optimiz6 previamente una capa de h-BN extraida del cristal de nitruro de
boro.!” Se seleccioné un tamafio de superficie de 4x4, es decir, se amplié el tamafio de celda del
cristal de h-BN individual (mostrada en verde en la Figura 6) cuatro veces en los ejes x e y para
evitar la interaccion entre clusteres situados en celdas unidad adyacentes. Para evitar la
interaccion entre capas contiguas en el eje z, se selecciond una distancia entre las capas de
alrededor de 19 A (Figura 6).
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Figura 6. Estructura de la superficie y celda unidad de h-BN seleccionada para los calculos de clisteres
de Ni, adsorbidos sobre la misma. En la imagen, se han destacado las distancia N-B y N-N, asi como la
superficie que ocupa una Unica celda unidad (en verde). Los &tomos de boro se muestran en amarillo,
mientras que los de nitrdgeno se muestran en azul.

La presencia de la superficie hace que existan diferentes posibilidades de adsorcion de
los clusteres, lo que se traduce en la aparcion de un mayor namero de minimos locales. Asi, se
consideraron un total de 150 estructuras iniciales, que convergieron a un total de 18 estucturas
diferentes, de las cuales 13 presentan una energia relativa inferior a 1 eV (96.5 kJ-mol™), tal como
se muestra en la Figura 7 (en el Anexo | se presenta una vista mas detallada de las estructuras
obtenidas). Nétese que las estructuras se numeran como en el caso anterior, afiadiendo “BN” para
indicar que se encuentras adsorbidas sobre nitruro de boro hexagonal: Nis(BN)-1 corresponde al
minimo absoluto, Nis(BN)-Il al primer minimo local, y asi sucesivamente. La energia de
adsorcion de Nis-I sobre la superficie es de 2.36 eV (-227.8 kJ-mol™?), por lo que el proceso de
adsorcion es favorable termodindmicamente. En todas las estructuras se observa como
denominador comun que el centro de niquel interacciona con los atomos de nitrégeno. Este hecho
esta directamente relacionado con la presencia de un par libre de electrones en los centros de
nitrégeno, que hace que puedan ceder densidad electrénica al niquel, mientras que el boro es
deficiente en electrones. Otro factor comdn de las estrcuturas consideradas es que, al adsorberse,
el momento magnético de los clisteres de Nis se reduce de 4.0 a 2.0 ug en todos los casos. A
continuacion, se van a describir mas al detalle algunos de los minimos més representativos.
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Figura 7. Vista superior de los minimos locales obtenidos para clusteres de Ni, optimizados
adsorbidos la superficie 4x4 de nitruro de boro hexagonal (h-BN). Se indica asimismo la energia relativa

respecto al minimo global (en eV y kJ-mol?).
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Las estructuras més estables presentan una geometria pseudo-tetraédrica cercana a la del
minimo global (Nis-1) de los clUsteres en fase gas, si bien en este caso se encuentra
interaccionando con la superficie mediante tres &tomos de niquel, que se enlazan directamente a
tres atomos de nitrégeno, como se ve en la Figura 8. Asi, en el minimo global (Nis(BN)-I), la
distancia de interaccion Ni—N es de 2.005 A, mientras que la distancia Ni—Ni es 2.335 A para los
atomos del plano y 2.275 A desde la base a el atomo de Ni apical. Puede observarse que la
presencia de la superficie se traduce en un aumento sensible de la distancia de interaccion Ni—Ni
en los atomos gue se encuentran en contacto directo con la misma, que pasa de ser de 2.197 y
2.322 A a 2.335 A. Tal como puede observarse en la vista superior de la Figura 7, los &tomos de
Ni se encuentran exactamente sobre los &tomos de N y el Ni apical se encuentra exactamente en
el centro del tridngulo formado por los tres &tomos de Ni que forman la base que interacciona con
la superficie. Esta simetria supone un cambio respecto al minimo més estable obtenido para el Ni4
en fase gas, en la cual, al no medir lo mismo todas las aristas, uno de los atomos de Ni se
encontraba ligeramente fuera de un imaginario eje Cs caracteristico de un sistema tetraédrico.

Figura 8. Vista frontal de la estructura Nis(BN)-1 con las distancias de interaccion en A.

Los siguientes minimos locales (mas altos en energia), corresponden a pequefias
variaciones de la geometria del minimo absoluto. En algunos casos, esto se debe a desviaciones
de la posicion del Ni apical, que deja de estar en el centro (es decir, seria mas similar a la estructura
Nis-1). Esto se aprecia en los minimos Nis«(BN)-11, 111, IV, V, V1l y VII. Ladistancia de interaccion
esta en todos los casos alrededor de 2-2.15 A, y las distancias Ni-Ni son muy similares a las
observadas para Nis-I, por lo que no se comentan en mas detalle. Estas pequefias diferencias
estructurales se reflejan del mismo modo en las diferencias de energia, estando la menos estable
de este grupo (Nis(BN)-VI1) solamente 0.249 eV sobre el minimo absoluto, lo que hace que, como
se vera mas adelante, la mayoria de ellas se encuentre poblada en las temperaturas consideradas.

Las dos siguientes estructuras por orden de energia relativa (Nis(BN)-VIII y Nis(BN)-1X)
también estan basadas en una estructura pseudo-tetraédrica (aunque la distorsién geométrica hace
que esté mas préxima a una priramide trigonal) que interacciona con la base mediante tres &tomos
de nitrégeno; si bien, en este caso, los &tomos de N corresponden a hexagonos de unidades de
BsN3 diferentes. En consecuencia, aumentan las distancias tanto dentro del cluster como con la
superficie (N-Ni). Esto se puede apreciar de manera mas clara en la Figura 9 (en la que se muestra
Nis(BN)-VIII como ejemplo representativo). De este modo, la distancia Ni—Ni mas larga llega se
de 2.454 A, mientras que en las estructuras anteriores no superaba los 2.35 A, y la distancia Ni—
N mas larga es de 2.236 A, que los minimos I a VII no superaba el valor de 2.15 A.
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Figura 9. Vista de la estructura Niz(BN)-VI1II con las distancias de interaccion en A.

En algunos clusteres, como es el caso del Nis(BN)-X, la deformacion es incluso mayor,
lo que hace que se distorsione completamente el aspecto pseudo-tetraédrico. Esta deformacion
geométrica tan notable se traduce en distancias Ni—Ni bastante irregulares (Figura 10) que oscilan
entre los 2.267 A y los 2.944 A. Ocurré algo similar en las siguientes dos estructuras (X1 'y XII).

Ni,(BN)-X
Figura 10. Vista de la estructura Nis(BN)-X. Se incluye una vista mas detallada con las
distancias de interaccion en A.

El decimotercer minimo, Nis(BN)-XIII (Figura 11), vuelve a adoptar una geometria
psuedo-tetraédrica, pero en este caso la interaccion tiene lugar con sélo dos atomos de N de la
superficie, con una distancia Ni-N de 2.123 A, mayor que los tetraedros que interaccionan por
tres centros (especialmente cuando se comparan con Nis(BN)- 1). Las distancias entre los atomos
de Ni no son todas iguales, perdiendo simetria, si bien en este caso, son comparables a las
observadas en Nis(BN)- I.

Ni,(BN)-XIII
Figura 11. Vista de la estructura Nis(BN)-XI11 con las distancias de interaccion en A.

El resto de estructuras presenta una energia relativa significativamente superior — 1.26 eV
(121.8 kJ-mol™) para Nis(BN)-XIV frente a 0.66 eV (63.8 k-mol™) para Nis(BN)-XIII —asociada
a una estructura geométrica también muy diferente. De este modo, los minimos locales
Niz(BN)-X1V, XV, XVI 'y XVII son més similares a las estructuras Nis-1l y Il obtenidas del
calculo de los clusteres en fase gas. Mas en concreto, Nis(BN)-XIV corresponde a una estructura
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basada en un romboedro plano que interacciona con la superficie mediante los cuatro &tomos de
Ni, con distancias Ni—N en torno a 1.965 A. Se hace notar también que la interaccion con h-BN
hace que se pierda la estructura en forma de visagra de Nis-Il, pasando a ser plana. Ademas, las
distancias de los lados del romboedro aumentan respecto a su analogo en fase gas, con distancias
Ni—Ni de 2.349 A, acomodéandose asi para una mejor interaccion Ni—N. Los minimos locales
Nis(BN)-XV, XVI y XVII también presentan una estructura plana, si bien en este caso la
interaccion con la superficie se efectiia mediante tres &tomos de Ni (que se enlazan con tres &tomos
de N). Para el minimo XV, la distancia N-Ni es de 1.940 A. En general, para este bloque de
geometrias romboédricas, la distancia de interaccion entre la superficie y los clUsteres es menor,
pese a una mayor estabilidad de las estructuras tetraédricas anteriores. La estructura menos estable
(Nig(BN)-XVIII), también se enlaza a la superficie por 4 centros, pero las distancias de interaccion
entre los &tomos de Ni del cluster son remarcadamente irregulares, y la distancia Ni—N es bastante
superior al resto de los casos, con 2.141 A. Los tres minimos descritos (Nis(BN)-XIV, XV y
XVII1I) quedan recogidos en la Figura 12..
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Figura 12. Vista de la estructuras Nis(BN)-XI1V, XV y XVIII.

La distribucion de probabilidades de Boltzmann del colectivo de estructuras a las mismas
temperaturas que las consideradas en fase gas queda reflejada para este caso en la Tabla 2 (en la
gue se han incluido las estructuras que presentan una poblacion de al menos un 1%). Si bien para
los sistemas en fase gas podian encontrarse proporciones relevantes de cllsteres con estructuras
muy diferentes, en este caso solo los clisteres de geometria pseudotetraédrica préximos al minimo
global (Nis(BN)-1 a VII) presentan poblaciones no despreciables.

Tabla 2. Distribucion de probabilidades de Boltzmann para los clisteres de Nis adsorbidos en la
superficie de h-BN (4x4) a 300, 500 y 700 K. Tal como se indica en el texto, se han incluido Unicamente
las estructuras que presentan una poblacion de al menos un 1%.

Probabilidad (%)
Estructura
T=300K T=500K T=700K

Nis-BN | 85 68 54
Nis-BN II 12 21 24
Nis-BN 111 2 7 11
Nis-BN 1V 0 2 5
Nis-BN V 0 1 4
Nis-BN VI 0 1 2
Nis-BN VII 0 0 1
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4.2. Clusteres de Nis

4.2.1 Clusteres de Nis en fase gas

Tras analizar los cllsteres constituidos por cuatro atomos de niquel, se llevo a cabo el
mismo tipo de procedimiento para analizar la SEP de los sistemas formados por cinco atomos de
niquel. En primer lugar, se estudiaron los clusteres en fase gas. En esta ocasion, debido al mayor
numero de 4&tomos y, por tanto, el mayor nimero de posibilidades geométricas, se generaron 60
estructuras iniciales, que, tras ser sometidas a optimizacién estructural, resultaron en 6 minimos
diferentes, las cuales quedan recogidas en la Figura 13. La nomenclatura de las estructuras es
paralela a los clUsteres de cuatro atomos de Ni, siendo en este caso el minimo absoluto Nis-1.

Nis-1 =
AE=0.0eV Nis-IT

(0.0 kJ-mol™) AE=+0.041eV
§=6.0 up (4.0 kJ-mot?)
} 4=4.0up

24094 282l

.
2.2314
Nis-IIT Nis-IV
AE=+0318¢eV AE=+0.346eV
(30.7 kJ-mot?) (33.4 kJ-mot!)
u=40ug u=4.0up

A
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120

2.266 4
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Nis-V
AE=+0.562 eV
(54.2 kJ-mot?)

u=4.0us

Nis-VI
AE=+0.704 eV
(67.9 kJ-mot 1)
#=6.0ug

Figura 13. Estructura de los minimos locales obtenidos para clisteres de Nis optimizados en fase gas. Se
indica asimismo la energia relativa respecto al minimo global (en eV y kJ-mol) y el momento magnético
del sistema (en magnetones de Bohr). Incluye las distancias Ni-Ni no equivalentes en Angstrom.

El clster mas estable, Nis-I, presenta una geometria de piramide de base cuadrada, con
un eje de rotacion Csen que atraviesa el atomo apical, generando una regularidad en las distancias
de la estructura. Sumomento magnético es de 6 magnetones de Bohr. Existen dos enlaces Ni—Ni
diferentes: los establecidos entre los atomos que forman la base, y los que se dan entre estos
atomos y el vértice de la piramide, con distancias de enlace de 2.285 y 2.267 A, respectivamente.
Es decir, presentan distancias relativamente similares a las obtenidas para los tres minimos de Nis4
en fase gas. La segunda estructura mas estable, Nis-11, también tiene una geometria altamente
simétrica, en este caso de bipiramide trigonal, y presenta un cambio de magnetismo frente a la
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primera, siendo este ahora de 4 magnetones de Bohr. Esta estructura también tiene dos tipos de
enlace Ni—Ni: los formados entre los 4tomos de la base triangular (con una distancia de 2.251 A),
y los que se establecen entre estos y los vértices (2.331 A). Puede observarse asimismo que hay
una mayor diferencia entre las dos distancias de enlace que en el caso anterior. También es
destacable que la diferencia energética entre Nis-l y Nis-1l sea minima, s6lo de 0.041 eV (4.0
kJ-mol?), por lo que ambas estan muy préximas a ser isoenergéticas.

En los dos minimos siguientes, Nis-Ill y Nis-IV, existen unas similitudes notables
respecto a la geometria: cuatro &tomos forman un tetraedro (distorsionado) en uno de cuyos lados
otro &tomo de Ni forma un tridngulo isdsceles, tal como puede verse en la figura anterior. La
distancia de este lado del tetraedro se ve modificada en consecuencia, generando modificaciones
en las otras aristas. Esto queda reflejado en la Figura 13, donde para el Nis-Ill, la distancia de la
arista que forma parte del tridngulo disminuye respecto a las demas y en el Nis-IV aumenta,
cambiando el sentido de la deformacion. Ambos cllsteres tienen el mismo momento magnético,
4 ug, y también presentan una energia relativa muy similar: 0.318 y 0.346 eV, respectivamente,
observandose un aumento significativo respecto a las dos anteriores.

Los dos altimos minimos locales, Nis-V y Nis-VI, también siguen un patron geométrico
comun, segun el cual, en este caso, los &tomos de niquel se disponen formando una ‘W’. Podria
considerarse que es una extension de los clusteres obtenidos de Nis-11'y Nig-1l1, en los que se ha
afiadido un 4&omo mas. El Nis-V seria similar al claster ‘bisagra’ de cuatro atomos (Nis-II),
afiadiendo el quinto 4&tomo fuera de plano. Nis-VI se asemeja a Niz-Ill, plana, y el quinto &tomo
también se afiade en el plano. Las distancias de enlace son comparables a sus analogos de Nia,
especialmente en el caso de Nis-V, que presenta distancias de alrededor de 2.2 A; si bien en Nis-VI
hay mas variabilidad, contando con algunas distancias superiores a 2.3 A. Estas dos estructuras
presentan una significativa diferencia adicional, y es que el magnetismo de Nis-V es de 4.0 us,
mientras que el de Nis-VI es de 6.0 .

El estudio de la distribucion de probabilidad de encontrar las diferentes estructuras en
fase gas a 300, 500 y 700 K revel6 que las Unicas estructuras accesibles a estas temperaturas son
las dos primeras, como queda recogido en la Tabla 3.

Tabla 3. Distribucién de probabilidades de Boltzmann para los clusteres de Nis en fase gas a 300, 500 y

700 K.
Probabilidad (%)
Estructura
T=300K T=500K T=700K
Nis-I 87 78 73
Nis-11 13 22 27

Los resultados obtenidos para Nis en fase gas estan de acuerdo con los obtenidos por el
grupo de Da Silva,* que identificaron el mismo minimo global (con estructura de pirdmide de
base cuadrada) y un minimo local muy préximo en energia con geometria de bipirdmide trigonal.
Si bien el resto de estructuras son algo diferentes a las obtenidas en este trabajo, en términos
generales son bastante similares a las presentadas en este TFG, lo cual es posiblemente debido a
que los autores del articulo buscaron las estructuras sin la ayuda de un programa de generacion
automatica de las mismas.
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4.2.2. Clasteres de Nis depositados sobre h-BN

De nuevo, se estudid la superficie de energia potencial de los clUsteres de Nis sobre la
superficie de h-BN. Debido al mayor tamafio del sistema con respecto a Nis, Se consideré un
mayor numero de estructuras iniciales (200), que convergieron también a un ndmero
significativamente mayor de minimo locales: 43 estructuras diferentes. EI minimo absoluto
corresponde a Nis(BN)-1, y la estructura menos estable, Nis(BN)-XLIII, presenta una energia
relativa de +2.513 eV respecto a este. La energia de interaccion de Nis-1 sobre la superficie resulto
ser de -2.12 eV (-204.9 kJ-mol™), lo cual hace que el proceso sea termodindmicamente favorable,
aunque la energia de interaccion es algo menor en valor absoluto, 0.24 eV (22.9 kJ-mol™?), que
para Nis.

Teniendo en cuenta el elevado nimero de estructuras y la consiguiente imposibilidad de
describirlas todas, se incluye la imagen de todas ellas en el Anexo Il, y se describiran solo las que
se han considerado mas relevantes, que se han agrupado segin el modo de interaccién con la
superficie.

El primer grupo lo conforman el minimo absoluto, Nis(BN)-I, y los siguientes cuatro
minimos relativos (Nis(BN)-1I a V). Como se puede apreciar en la Figura 14, estos clisteres
presentan en todos casos una geometria similar a la bipiramide trigonal del Nis-11 en fase gas, que
interacciona con el h-BN mediante los tres &tomos de Ni que forman una de las caras de la
bipirdmide; aungue con ligeras variaciones en las distancias Ni—Ni, y la forma de situarse sobre
la superficie. Como se ha indica en la Figura 6 (que presenta la estructura del h-BN), la distancia
entre dos N del mismo anillo en la superficie sin ningun cluster adsorbido es de 2.510 A, por lo
que las distancias entre los Ni que estan interaccionando con la superficie generalmente se
deforman respecto a su clister analogo en fase gas. Cabe destacar que en estas estructuras, existe
un cuarto atomo de Ni que se dispone a 3.700 A de un 4tomo de N de un anillo de BsN3 contiguo.
En este caso, dada la elevada distancia de interaccion, no presenta mayor relevancia, pero sera
importante para otros minimos menos estables que se comentaran a continuacion. EI magnetismo
de estas estructuras es, en todos los casos, de 4 ug, es decir, presentan el mismo que la estructura
original en fase gas. La distancia de interaccion N-Ni promedia 2.040 A, por lo que es similar a
la observada para la interaccion de los cllsteres de Nis y la superficie (especialmente si
consideramos el minimo global). La Figura 14 incluye una vista lateral del minimo absoluto,
Nis(BN)-I, que permite visualizar mejor como interacciona el cldster con la superficie. Tal como
puede observarse, la diferencia energética en Nis(BN)-1 a I11 es minima (0.074 eV entre estos dos
sistemas), existiendo un salto de energia mas pronunciado al pasar a Nis(BN)-1V (0.159 eV) y
Nis(BN)-V (0.224 eV).
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Figura 14. Vista superior de los minimos locales obtenidos para clisteres de Nis(BN)-I, 11, 111, IV y V.

Se indica asimismo la energia relativa respecto al minimo global (en eV y kJ-mol*) y el momento
magnético del sistema (en magnetones de Bohr). Ademas incluye una vista lateral detallada del minimo
absoluto.

El siguiente grupo esta conformado por los minimos Nis(BN)-VI y Nis(BN)-VII, muy
cercanos tanto en energia como en estructura. En este caso, existe una deformacion segtn la cual
los atomos de Ni de los extremos se acercan a la superficie, y la interaccién pasa a ser a traves de
4 atomos de N en vez de 3, dando lugar a una geometria de bipiramide trigonal muy distorsionada,
que interacciona mediante dos de sus caras. En la Figura 15, se incluye una vista lateral mas
detallada del Nis(BN)-VI. Las distancias Ni-N disminuyen, siendo de 1.993 A para los atomos
centrales, y 2.144 A 'y 2.067 A para los extremos. También cabe destacar que en este caso el
momento magnético disminuye, de 4.0 2 2.0 us.

NisBN)-VI NisBN)-VII
AE =+0270 &V AE =+0.284 eV
(26.1 kJ'mol) 1.993 4 (27.4 kJ'molY)
1#=20ug 1#=20pug

Figura 15. Vista superior de los minimos locales obtenidos para clisteres de Nis(BN)-VI1y VII. Se indica
asimismo la energia relativa respecto al minimo global (en eV y kJ-mol) y el momento magnético del
sistema (en magnetones de Bohr). Ademas incluye una vista lateral detallada del minimo Nis(BN)-VI con
las distancias de interaccion (en A).
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A continuacion, se explican otras estructuras que se han considerado relevantes. Asi,
existe también un grupo de estructuras adsorbidas que adoptan una geometria similar a los
minimos Nis-111 y Nis-1V obtenidos en fase gas. Sin embargo, existen varias opciones a la forma
en como interaccionan con la superficie. En el minimo Nis(BN)-1X (Figura 16), el cluster
interacciona a través de dos de los a&tomos de Ni del tetraedro con dos 4&tomos de N del mismo
anillo de BsNs, y el atomo que no forma parte del tetraedro (como se ha explicado para los
minimos 3 y 4 en fase gas), interacciona con otro N del anillo contiguo. Las distancias de
interaccion con la superficie varian significativamente (entre 1.993 A y 2.119 A).

1111
r‘v"’Y \.‘Y - Y\ ?

O & &

- £ '\X
Yl 1
O /.0 L O
Nis(BN)-X
AE =+0.377eV
(36.4 kJ-mol!)
u=4.0 uyg

21194 1.993 4 2.067 4

Figura 16. Vista superior de Nis(BN)-1X. Se indica asimismo la energia relativa respecto al minimo
global (en eV y kJ-mol?), el momento magnético del sistema (en magnetones de Bohr) y las distancias de
interaccion (en A)

El cluster Nis(BN)-XI (Figura 17), por su parte, adquiere la misma geometria, pero
interaccionan 3 atomos de Ni del tetraedro con los 3 4tomos de N de un mismo anillo. En este
caso, la distancia N—Ni del &tomo que esta enlazado con el restante es de 2.020 A, bastante inferior
a las dos restantes, ambas midiendo 2.163 A.

* ¢ * °
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.
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(
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Niy(BN)-XI
AE = +0.386 eV

(37.3 kI-mol)
u=4.0 up

Figura 17. Vista superior de Nis(BN)-XI. Se indica asimismo la energia relativa respecto al minimo
global (en eV y kJ-mol™), el momento magnético del sistema (en magnetones de Bohr) y las distancias de
interaccion con la superficie de h-BN (en A).

Ambas estructuras, y todas las que adoptan esta geometria que no han sido analizadas en
detalle se pueden consultar en el Anexo Il, presentando en todos los casos un magnetismo de 4.0

M.
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En el caso de Nis analizado en el apartado anterior, la geometria de la estructura mas
estable coincidia tanto para la fase gas como para los clUsteres adsorbidos, siendo esta cercana a
un tetraedro. Sin embargo, la pirdmide de base cuadrada, que era la situacion mas estable para Nis
en fase gas, no se encuentra accesible en términos energéticos cuando el cluster esta
interaccionando con la superficie. La composicion de la superficie de h-BN no facilita que el
cluster de Ni pueda interaccionar con el N formando una base cuadrada con todos los lados
iguales, sino que favorece que esta se alargue para adaptarse a la estructura del soporte. En la
Figura 18 quedan recogidos tres clusteres, Nis(BN)-XVII, XVIII y XIX, los cuales adoptan esta
geometria de pirdmide de base cuadrada distorsionada. La figura también cuenta con una vista
lateral detallada de uno de ellos, el Nis(BN)-XVIII, en la que queda retratada la poca regularidad
y falta de simetria del cluster. De hecho, las distancias N-Ni van desde 2.091 A hasta 2.254 A.
Los lados de la base de la pirAmide también aumentan para acomodar la superficie. Las tres
estructuras presentan un magnetismo de 2.0 s Cabe destacar que estas estructuras son bastante
altas en energia relativa, entre 0.501 eV y 0.517 eV, por lo que no se encontraran presentes en
proporciones representativas en el colectivo de estructuras que conforma el sistema (ver después).

O I S SR . ¥ ¥y @
“YYJ Y i e =
YL Y Y y IPSY Y
Y Y Y Y Y 4 Y Y Y
¥ VvV WV ¥ e ¢ VvV v v e v VvV W ¥ e
Nis(BN)-XVII Nis(BN)-XVIII Nis(BN)-XIX
AE =+0.501 eV AE =+0.510eV AE =+0.517 eV
(48.3 kJ-mol ) (49.2 kJ-mol 1) (49.9 kI-mol!)
u=2.0 up Hu=2.0 up u=2.0 up

Figura 18. Vista superior de los minimos locales obtenidos para clisteres de Nis(BN)-XVII, XVIII y
XIX. Se indica asimismo la energia relativa respecto al minimo global (en eV y kJ-mol) y el momento
magnético del sistema (en magnetones de Bohr). Ademas incluye una vista lateral detallada del minimo

Nis(BN)-XVIII.

La dltima estructura que se comenta corresponde a la andloga a la geometria de Nis-V' y
VI en fase gas adsorbida en la superficie de h-BN. Este tipo de geometria aparece en las
estructuras Nis(BN)-XXIX, XXXI y XXXIII, estando la mas estable de las tres 0.689 eV por
encima del minimo absoluto. El clister metalico cuenta con dos interacciones N—-Ni, y en el caso
del trigésimo primer minimo (que tiene la vista detallada en la Figura 19), cuentan con distancias
de 2.123 A 'y 2.014 A. El momento magnético es de 4.0 1. Como en el caso anterior, la energia
relativa de estas estructuras es demasiado alta como para estar presentes en proporciones
relevantes.
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Figura 19. Vista superior de los minimos locales obtenidos para clisteres de Nis(BN)-XXIX, XXXI y
XXXIII. Se indica asimismo la energia relativa respecto al minimo global (en eV y kJ-mol?) y el
momento magnético del sistema (en magnetones de Bohr). Ademaés incluye una vista lateral detallada del
minimo Nis(BN)-XXXI con las distancias de interaccion (en A).

Por dltimo, se obtuvo la distribucion de Boltzmann para los diferentes cllsteres
adsorbidos a diferentes temperaturas (T=300 K, 500 K y 700 K). Las unicas accesibles (con un
porcentaje >1%) son las recogidas en la Tabla 4, que corresponden a las presentadas en la Figura
14, es decir, las que estan intimamente relacionadas con el minimo absoluto.

Tabla 4. Distribucidén de probabilidades de Boltzmann para los clisteres de Nis adsorbidos en la
superficie de h-BN (4x4) a 300, 500 y 700 K. Tal como se indica en el texto, se han incluido Unicamente
las estructuras que presentan una poblacion de al menos un 1%.

Estructura

Probabilidad (%)

T=300K T=500K T=700K

Nis(BN)-I
Nis(BN)-I
Nis(BN)-11I
Nis(BN)-1V
Nis(BN)-V

67
29

55 47

34 33

10 14
1 3
0 1
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5. Conclusiones

En este TFG se ha explorado la SEP de una serie de estructuras basadas en sub-nano
clusteres de niquel de relevancia en el proceso de reformado seco de metano, si bien el estudio de
su actividad catalitica no forma parte de los objetivos de este trabajo. La metodologia de
optimizacion global empleada consiste en la generacion aleatoria de una serie de estructuras
iniciales, que son posteriormente optimizadas a sus respectivos minimos de energia, de modo que,
durante el proceso de optimizacion, muchas de las estructuras iniciales terminan convergiendo al
mismo minimo.

Se consideraron dos tipos de sistemas diferentes: Nis y Nis. En primer lugar, se estudio la
estructura de los sistemas en fase gas, analizandose también el magnetismo de los diferentes
clusteres y la composicion estadistica del colectivo de estructuras a diferentes temperaturas. A
continuacion, se depositaron sobre h-BN, y se analizd, ademas de los parametros anteriores, el
cambio de estructura y de magnetismo que tiene lugar cuando los clusteres pasan de estar en fase
gas a estar soportados.

Para el Nis, encontramos que los minimos mas abundantes en fase gas presentaban el
mismo tipo de geometria que una vez adsorbidos en la superficie. Es importante destacar que, en
este caso, la geometria pseudo-tetraédrica que definia al minimo global poseia la orientacion
adecuada para permitir una fécil interaccion N—Ni. Las distancias variaron ligeramente por esta
necesidad de interaccion con los atomos de Ni de la superficie. Se observé un cambio del
magnetismo de 4 a 2 ug cuando todos los clusteres pasan de estar en fase gas a situarse sobre la
superficie. Igualmente, se determind que, en todos los casos, la interaccion entre el Ni y la
superficie tiene lugar mediante interaccion directa con los &tomos de N del h-BN.

Los sistemas basados en Nis presentan un algo diferente. Aunque la geometria mas estable
en fase gas consiste en una piramide de base cuadrada (si bien se encuentra muy cerca en energia
de la bipiramide trigonal), esta geometria en la superficie se encuentra bastante mas alta en energia
gue otras. Por el contrario, la bipiramide trigonal (interaccionando con el h-BN mediante los tres
atomos que forman una de sus caras) pasa a ser el minimo absoluto. Esto, de nuevo, se debe a la
estructura de la superficie. Con esa celda unidad, es imposible encontrar cuatro atomos de
nitrdgeno que se encuentren equidistantes formando angulos de 90° y que permitieran a un clister
de estas caracteristicas interaccionar facilmente con la superficie sin deformarse. Al igual que
para Nig, la interaccion con la superficie tiene lugar exclusivamente mediante los atomos de N de
la misma. El magnetismo de estas estructuras presenta una mayor variabilidad que para Nis, ya
que los clusteres de Nis en fase gas muestran dos opciones de magnetismo, 4y 6 us. Por ejemplo,
el minimo absoluto (Nis-l) presenta un magnetismo de 6 us, mientras que el de la siguiente
estructura en energia (Nis-11) es de 4 . Cuando los clusteres se depositan en la superficie, el
magnetismo también varia, y se relaciona con el modo de adsorcién a la misma: en los casos en
los que el cluster cuenta con 4 interacciones N—-Ni que lo unen a la superficie, el magnetismo es
de 2 ug, mientras que toma un valor de 4 ws cuando la interaccion tiene lugar mediante dos o tres
atomos de Ni.

Los clusteres en fase gas se han identificado en la superficie (junto con la aparicion de
otros nuevos), si bien el orden de energia relativo es, en general, diferente. De este modo, se puede
extraer la conclusion de que la adsorcion de los cllsteres es un compromiso entre la estructura
electrdnica del cluster aislado y la interaccion que tenga con la superficie.
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ANEXO |

Este anexo incluye las imagenes detalladas para todas las estructuras de Nis(BN). Se indica
asimismo la energia relativa respecto al minimo global (en eV y kJ-mol?), el momento magnético
del sistema (en magnetones de Bohr).
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AE=+0.0eV
(0.0 kJ-mol ")
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Nia(BN)-11
AE =+0.050 eV
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U =2.0,uB
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ANEXO 11

Este anexo incluye las imagenes detalladas para todas las estructuras de Nis(BN). Se indica
asimismo la energia relativa respecto al minimo global (en eV y kJ-mol?), el momento magnético
del sistema (en magnetones de Bohr).
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