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1 INTRODUCCION.

1. Introduccidon.

1.1. Reacciéon de Reducciéon de Oxigeno.

La reaccion de reduccion de oxigeno (ORR, por sus siglas en inglés) es un proceso central en el
funcionamiento de diversos dispositivos enfocados tanto en la conversion como en el almacenamiento
de energia, y ocupa un lugar especial en el campo de la electrocatalisis [1]. En la ORR, el oxigeno
molecular es reducido electroquimicamente por cuatro protones y cuatro electrones para formar agua,
lo cual va acompanado de la generacion de un potencial eléctrico. Esta reaccion es fundamental para
el desarrollo y la eficiencia de tecnologias limpias y sostenibles, como las celdas de combustible y
las baterias de aire-metal, mostradas en la Figura 1, que prometen revolucionar la forma en que
producimos y utilizamos la energia |2, 3]. Por lo tanto, entender y mejorar los procesos y materiales
involucrados en la ORR es crucial para avanzar en el campo de la energia renovable.

Ademas, la eficiencia de estos dispositivos de conversién de energia depende en gran medida de la
eficiencia con la que se lleve a cabo la ORR. Comprender los mecanismos subyacentes de esta reaccion
es esencial para mejorar el rendimiento y la sostenibilidad de las tecnologias energéticas [4, 5|. Este
trabajo se enfoca en desentranar los detalles del mecanismo de la ORR y en desarrollar estrategias
para optimizar su eficiencia, con el objetivo de avanzar en el diseno de sistemas energéticos mas

eficientes y sostenibles.

(a) (b)

Calor Calor

s
s
-
w
=

Hidrogeno Oxigeno

Agua

CELDA DE Bateria Aire-Metal

COMBUSTIBLE

O]

Figura 1: (a) Celda de combustible y (b) Bateria Aire-Metal.

1.1.1. Dualidad de la Reaccion.

La reaccion de reduccion de oxigeno ofrece dos rutas de reaccion distintas, una de las cuales es la
ruta de dos electrones (2e~), que genera peroxido de hidrogeno (H;0O,) como intermediario. Aunque
la produccién de Hy,O4 puede disminuir la eficiencia eléctrica en las celdas de combustible, presenta
ventajas en otros campos. En las industrias papelera y textil, asi como en la medicina y la remedia-
cién ambiental, la produccion descentralizada de H,O5 mediante la ORR permite su utilizaciéon como
un oxidante verde y portador de energia, con aplicaciones que abarcan desde el blanqueo de papel y
textiles hasta la desinfeccion y la limpieza ambiental [6-8].




1 INTRODUCCION.

Por otro lado, la ruta de cuatro electrones (4e™) en la reaccion de reduccion de oxigeno (ORR)
permite la reduccion directa del oxigeno molecular a agua (H,O) en un solo paso |9, 10]. Esta ruta es
fundamental para aplicaciones relacionadas con la generacion de electricidad en celdas de combustible,
donde la eficiencia y la estabilidad de la ORR son esenciales para maximizar la producciéon de energia
eléctrica [11, 12]. Sin embargo, es crucial desarrollar catalizadores alternativos al platino, que es el
catalizador convencional utilizado en la ORR. La busqueda de catalizadores eficientes y econémicos
es clave para mejorar la eficiencia y reducir los costos asociados con la ORR en diversas aplicaciones
industriales y tecnologicas [13, 14]. Ambas rutas se ilustran en la Figura 2.

(a)
o% + - b/q 2e”
(b)

o + > Yo«

Figura 2: (a) Ruta de los 2e™ y (b) ruta de los 4e™.

1.1.2. Mecanismos de Reaccion.

En un electrolito acuoso, el proceso de reaccion de reduccion de oxigeno en el cdtodo de las celdas
de combustible o las baterias aire-metal incluye varios pasos [15, 16]:

= La difusion y adsorciéon de moléculas de O, en la superficie de los electrocatalizadores
= La transferencia de electrones desde el anodo a las moléculas de O, adsorbidas
= El debilitamiento y la ruptura de los enlaces O=0

= La eliminacién de los iones OH producidos en la solucion.

La ORR puede proceder a través de una via de cuatro electrones altamente eficiente en un paso
o de una via de dos electrones mas lenta en dos pasos para completar la reduccion de las moléculas
de O, a iones OH™ [17, 18]. Para una via de cuatro electrones directa, las reacciones en electrolito
alcalino o acido estan descritas por las ecuaciones 1 y 2:

Oy + 2H50 + 4e~ — 40H~ (0.401V vs. SHE) (1)

Oy +4H" + de” — 2H,0 (1.229V vs. SHE) (2)

10



1 INTRODUCCION.

La abreviatura SHE proviene del término en inglés Standard Hydrogen FElectrode. Este electrodo
es fundamental en la electroquimica y se utiliza como punto de referencia para medir el potencial
estandar de reduccion (E°) de otras semirreacciones electroquimicas. Se considera el estandar de
referencia para medir el potencial de los electrodos en soluciones acuosas a una presion de 1 ATM y
una concentracion de iones de hidrogeno de 1 Mol/L. Es un componente esencial en la determinacion
de la fuerza impulsora de una reaccion redox y proporciona una base para comparar los potenciales
de otros electrodos en condiciones estandar [19]. Para el proceso indirecto de dos electrones en dos
pasos, luego de la primera reduccion de oxigeno de dos electrones en solucion alcalina (Ecuacion 3),
ocurre o bien una reduccion adicional de dos electrones del peroxido de hidrogeno (Ecuacion 4) o la
disproporcion quimica del peréxido de hidrogeno (Ecuacion 5):

Oy + HyO +2¢~ — HO; (-0.076V vs. SHE) (3)
HOy + HyO +2¢~ — 3HO™ ( 0.878V vs. SHE) (4)
2HO; — 2HO™ + O, (5)

En solucién acida, la ruta de dos pasos y dos electrones incluye los siguientes pasos (Ecuaciones
6y7):

Oy + 2H" +2¢= — HyOs (0.695V vs. SHE) (6)
HQOQ + 2H* +2e” — QHQO (1776V Vs. SHE) (7)

1.1.3. Electroquimica de la ORR.

En el &mbito de la electroquimica, ha surgido la necesidad de establecer un principio de diseno
universal para los electrocatalizadores. Este principio deberia ofrecer tanto orientacién experimental
como explicaciones sobre los mecanismos implicados. Un hito importante en esta busqueda se pro-
dujo en 2004, cuando Ngrskov y su equipo investigaron la energia libre de reaccion (AG) de diversos
intermediarios de reacciéon durante los procesos electroquimicos de la reacciéon de reducciéon de oxi-
geno (ORR) [20]. Lo hicieron utilizando célculos de estructura electronica basados en la teoria del
funcional de la densidad en combinaciéon con el modelo del electrodo de hidrégeno estandar que se
menciono en la secciéon 1.1.2. Esta investigacion marco el inicio del uso extensivo de la energia libre
de reaccion como descriptor para evaluar la actividad catalitica o la selectividad de los electrocata-
lizadores emergentes.

El marco electroquimico desarrollado por Ngrskov y colaboradores propone dos posibles mecanis-
mos para la ORR: un mecanismo asociativo que implica una especie HOO* (donde * indica que la
especie estd quimisorbida en la superficie del catalizador) y un mecanismo de disociacion directa del
oxigeno molecular O, en un electrolito acido o alcalino. En un entorno acido, el mecanismo asociativo
sigue los siguientes pasos elementales:

11



1 INTRODUCCION.

Oa(g) + * = O (8)

Oy x +(H" +e7) — HOOx (9)
HOO x«+(H" +e7) = O x+Hy0(l) (10)
Ox+(H"+e ) = OHx (11)
HOx+(H" +¢e7) = HyO(l) + * (12)

donde * representa un sitio activo en la superficie del electrocatalizador, (1) y (g) se refieren a las
fases liquida y gaseosa, respectivamente, y O*, OH* y HOO* son los intermediarios adsorbidos.

En un electrolito alcalino, HyO en lugar de H;O" puede actuar como el donador de protones, y
los pasos correspondientes en la ORR proceden de la siguiente manera:

Os(g) + * — Ogx (13)

Oy x +HyO(1) + e~ — HOO x +OH~ (14)
HOO x+4+e~ - Ox+0OH™ (15)
Ox+HO(l)+e” — OH*+OH™ (16)
HO*+e” — OH™ + % (17)

El mecanismo a través de la disociacion directa de Oy en atomos de oxigeno comienza con el
siguiente paso elemental:

Oz(g) + * = O x +0x (18)

seguido por los pasos (11) y (12) en un entorno acido o (16) y (17) en una soluciéon alcalina.

El analisis del sobrepotencial en la reacciéon de reducciéon de oxigeno implica examinar la energia
libre de reacciéon de los distintos pasos elementales, bajo la premisa de que no existen barreras adicio-
nales, como la adsorciéon o disociacion de O,, ni reacciones de transferencia de protones o electrones
que afecten significativamente. Esto se basa en el supuesto de que la transferencia de un protén sol-
vatado a un OH adsorbido no presenta una barrera importante, lo que indica que la transferencia de
protones ocurre con una disminucién de energia. Ademés, la mayoria de los modelos reportados omi-
ten el efecto del campo eléctrico, lo que implica que la energia libre calculada de los intermediarios no
muestra diferencias en un entorno acido o alcalino a un potencial fijo en la escala de RHE (Electrodo
Reversible de Hidrogeno, por sus siglas en inglés). Por otro lado, la energia libre de adsorcion (AG ,qs)
de las moléculas de reactantes y productos adsorbidos en la superficie del catalizador se determina
mediante la siguiente ecuacion.

AGugs = AE,qs + AEzpg — TAS (19)

La energia de adsorcion (AFE,qgs) corresponde a la energia de uniéon de la adsorcion, mientras que
la energia de punto cero (Ezpg) representa la energia minima de cada adsorbato o moléculas libres,

12



1 INTRODUCCION.

calculada a partir de la frecuencia vibracional de cada especie adsorbida. La temperatura (T) y el
cambio en la entropia (AS) también intervienen en el célculo. Los valores de entropia de las molé-
culas gaseosas pueden obtenerse de las tablas estandar o mediante céalculos de primeros principios,
mientras que las entropias del adsorbato y del sitio de adsorciéon son despreciables.

Un catalizador 6ptimo debe ser capaz de facilitar la reduccion del oxigeno por encima del potencial
de equilibrio, asegurando que todos los pasos de transferencia de carga tengan una energia libre de
reaccion similar en un potencial cero [21].

Esto se traduce en que la energia libre de reaccion sea nula en el potencial de equilibrio, que es
de 1.23 V. Entonces, la energia libre de reacciéon de las Ecuaciones 14 a 17 para la ORR se puede
determinar a partir de las siguientes ecuaciones:

AG; = AGoon — 4 x 1.23(eV) (20)
AG = AGor — AGoon (21)
AG3 = AGonr — AGos (22)
AGy = —AGop- (23)

El paso que determina la velocidad (RDS, por sus siglas en inglés) es la reaccion elemental con la
energia libre de reacciéon mas baja, descrita por la Ecuacion 24), y el sobrepotencial corresponde al
potencial obtenido segiin la Ecuacion 25.

GOMR — min{AG}, AGy, AGs, AG,} (24)
ORR _ GO (25)
e—1.23V

Segiin informes previos, el paso que determina la velocidad suele ser la adsorcion de Oy como
OOH* o la desorcién de OH* como agua.

1.2. Celdas de Combustible.

Las celdas de combustible de membrana de intercambio de protones (PEM) son dispositivos elec-
troquimicos que convierten la energia almacenada en una reaccién quimica directamente en energia
eléctrica. Estos sistemas pueden generar electricidad al combinar hidrégeno y oxigeno sin necesidad
de combustion, a través de un proceso electroquimico. A diferencia de las baterias convencionales, las
celdas PEM no se descargan con el uso y no requieren ser recargadas, siempre que se les proporcione
un suministro constante de combustible |22, 23].

Sin embargo, su vida tutil puede verse afectada por la corrosion y la degradacion de los materiales
y componentes que las componen. El funcionamiento de estas celdas se basa en una celda electroqui-
mica que incluye dos electrodos (4nodo y catodo), separados por una membrana de intercambio de
protones. El proceso bésico sigue estos pasos:

1. El oxigeno del aire se mueve sobre un electrodo, mientras que el hidroégeno gaseoso fluye sobre
el otro.
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1 INTRODUCCION.

2. En el dnodo, el hidrégeno se ioniza, se oxida y pierde un electron.

3. El hidrégeno oxidado (convertido en proton) y el electron se separan y viajan por diferentes
caminos hacia el catodo.

4. El protén pasa a través de la membrana de intercambio de protones, mientras que el electréon
fluye a través de un conductor externo.

5. Finalmente, ambos se encuentran en el catodo, donde el oxigeno se reduce al ganar electrones y
se forma agua junto con el hidrégeno oxidado.

Asi, este proceso produce agua, corriente eléctrica y calor ttil en forma de energia térmica [24]. Sin
embargo, uno de los desafios fundamentales en la operaciéon de las PEM es la reacciéon de reduccion
de oxigeno que tiene lugar en el catodo. Como se explica en la Figura 3, esta reaccién implica la
reduccion electroquimica de las moléculas de oxigeno mediante la transferencia de electrones. En este
proceso, la ruptura del enlace O=0, que posee una alta energia de enlace de 498 kJ/mol, presenta
una dificultad significativa y requiere la asistencia de electrocatalizadores para superar la barrera
energética [25].

Lo anterior provoca que la ORR en el catodo sea considerablemente mas lenta que la oxidacion

del hidrégeno en el dnodo, lo que se traduce en una necesidad de utilizar diez veces més catalizador
en el catodo que en el anodo [3].

Carga eléctrica

—
capa catalizadora capa catalizadora
anodica catodica
Entrada de Entrada de

Combustible aire

——— |

02
H2 _*
H-0
Salida de 2 e .
combustible . Aire no utilizado
sobrante =l Agua y Calor
Membrana de
intercambio
placa del protonico placa del
anodo catodo

Figura 3: Diagrama que muestra el funcionamiento de una celda de combustible de intercambio de
protones. La imagen representa las reacciones electroquimicas en las cuales el hidrégeno se disocia en
protones (H+) y electrones (e-) en el &nodo. Los protones atraviesan la membrana hacia el catodo,
donde reaccionan con O, y los electrones para producir H,O, liberando asi energia que puede ser
aprovechada. Este proceso produce electricidad, que es adecuada para una variedad de aplicaciones
tanto moviles como fijas.
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Actualmente, los electrocatalizadores comerciales mas comtunmente utilizados para la ORR estan
basados en platino (Pt), representando un porcentaje significativo del costo total de los dispositi-
vos PEM debido a su elevado costo y limitada disponibilidad [13, 14]. Ademéas de su costo, estos
electrocatalizadores basados en Pt presentan problemas de estabilidad y son susceptibles al cruce de
combustible, lo que limita su aplicabilidad en gran escala. Por lo tanto, se hace imperativo desarro-
llar alternativas de electrocatalizadores mas econémicas, activas y estables que puedan reemplazar
eficazmente a los basados en Pt [24].

1.2.1. Catalizadores Alternativos.

Los materiales basados en carbono han surgido como una innovacién significativa en el campo de
la catalisis, presentada por primera vez por el grupo de investigacion dirigido por Dai en 2009 [17].
Este avance ha generado expectativas de poder reemplazar al platino como catalizador principal en
el proceso de reduccion de oxigeno en las celdas de combustible. La singularidad de estos materiales
se encuentra en sus propiedades intrinsecas, tales como su amplia area superficial, excelente conduc-
tividad eléctrica, morfologia adaptable, métodos de preparacion accesibles y viabilidad econémica
(ver Figura 4) [26].

Materiales Basados
en Carbono

H

CELDA DE
COMBUSTIBLE

Excelente Resistencia
Mecinica

Figura 4: Ventajas de los materiales basados en carbono: alta érea superficial, excelente conductividad
eléctrica, estabilidad quimica, morfologia ajustable, bajo costo, y excelentes propiedades electroqui-
micas y mecanicas.

Investigaciones exhaustivas han revelado que los nano-bosques de nanotubos de carbono dopa-
dos con nitréogeno sobresalen en el desempeno catalitico en comparacion con los electrodos de Pt/C
disponibles comercialmente, especialmente en términos de eficiencia catalitica y durabilidad a largo
plazo en celdas de combustible alcalinas [17]|. Posteriormente, se han desarrollado ampliamente ma-
teriales de grafeno dopados con nitrégeno, capaces de catalizar eficientemente la ORR a través de un
mecanismo de cuatro electrones en celdas de combustible alcalinas [27-29).
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Estos materiales de carbono modificados presentan una actividad catalitica mejorada, mayor es-
tabilidad y una mayor tolerancia al efecto de cruce de metanol en comparaciéon con los catalizadores
de Pt/C tradicionales, lo que los posiciona como opciones atractivas para aplicaciones futuras en
tecnologias de celdas de combustible [27, 30].

1.2.2. Propiedades de los Materiales Basados en Carbono para la ORR.

Los materiales basados en carbono exhiben una serie de propiedades intrinsecas que los hacen
atractivos para aplicaciones electroquimicas. A continuacion, se destacan algunas de estas propieda-
des clave:

1. Gran Area Superficial: Nanotubos de carbono, grafeno y carbones activados poseen una gran
area superficial debido a su estructura porosa y nanométrica. Esto proporciona una mayor
exposicion de sitios activos para la reaccion electroquimica, mejorando la eficiencia catalitica de

la ORR.

2. Excelente Conductividad Eléctrica: La alta conductividad eléctrica permite una transferencia
eficiente de electrones durante la ORR, facilitando la rapida diseminaciéon de cargas eléctricas y
contribuyendo a una mayor eficiencia en la conversiéon de energia quimica en eléctrica.

3. Estabilidad Quimica: Estos materiales son resistentes a la corrosion y la degradacion en condi-
ciones electroquimicas, lo que contribuye a una mayor durabilidad y vida ttil de los electrodos
cataliticos en las celdas de combustible.

4. Morfologia Ajustable: La morfologia puede ser controlada mediante diferentes métodos de sin-
tesis, permitiendo optimizar la estructura para mejorar la actividad catalitica y la estabilidad
en la ORR.

5. Bajo Costo y Disponibilidad Abundante: A diferencia del platino, son relativamente econémicos
y estan disponibles en abundancia en la naturaleza, lo que los hace mas accesibles y viables para
aplicaciones a gran escala en celdas de combustible comerciales.

En conjunto, estas propiedades hacen que los materiales basados en carbono sean candidatos pro-
metedores para catalizar la ORR en celdas de combustible, ofreciendo una alternativa sostenible y
rentable al platino. Sin embargo, es necesario seguir investigando y optimizando estos materiales para
mejorar aun mas su desempeno y aplicabilidad en aplicaciones practicas [31-33].

1.3. ORR en Grafeno.

El grafeno, un al6tropo del carbono, fue aislado en 2004 por Geim y su equipo en la Universidad
de Manchester utilizando el método de exfoliacion mecanica, conocido como “Scotch-tape” [34]. Este
descubrimiento desafi6 la creencia de que los cristales bidimensionales eran térmicamente inestables.
El grafeno consiste en una capa plana de atomos de carbono dispuestos en una red hexagonal, y es
la base estructural de materiales como los fullerenos, nanotubos de carbono y grafito 35].
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Las propiedades tinicas del grafeno han capturado la atenciéon de la comunidad cientifica, espe-
cialmente en aplicaciones de conversion y almacenamiento de energia [36]. El grafeno presenta una
conductividad eléctrica excepcional y una alta area superficial especifica, caracteristicas cruciales para
su rendimiento en la ORR. Esta conductividad se debe a propiedades electrénicas tnicas, incluyendo
fermiones de Dirac sin masa, efecto de campo eléctrico ambipolar y una movilidad de portadores ex-
tremadamente alta [37]. En el grafeno, los electrones se comportan como fermiones de Dirac sin masa
debido a la estructura de su banda electrénica, donde no existe una brecha energética entre la banda
de valencia y la banda de conduccién, resultando en una relaciéon de dispersion lineal que implica
que la energia de los electrones es proporcional a su momento, como particulas relativistas sin masa.
Ademés, el grafeno puede transportar tanto electrones como huecos dependiendo de la polaridad del
voltaje aplicado, un comportamiento ambipolar debido a su estructura de banda simétrica alrededor
de los puntos de Dirac, lo que permite un control preciso sobre sus propiedades de transporte. Los
electrones en el grafeno pierden su masa efectiva debido a esta relacion de dispersion lineal, resultando
en cuasi-particulas que se mueven con una velocidad de Fermi alta (vp ~ 10° m/s), proporcionando
una movilidad de portadores significativamente mayor que en la mayoria de los semiconductores.

Sin embargo, a pesar de estas propiedades excepcionales, el grafeno pristino enfrenta limitacio-
nes significativas que restringen su aplicacién directa como catalizador para la ORR. Uno de los
principales desafios es la fuerte tendencia del grafeno a agruparse y apilarse debido a las interaccio-
nes de van der Waals y el apilamiento 7-7 entre las capas de grafeno. Este reagrupamiento reduce
dréasticamente la superficie especifica disponible (SSA), que es crucial para la actividad catalitica, y
también obstaculiza el transporte rapido de electrones. Ademas, el nimero limitado de sitios acti-
vos disponibles en los bordes del grafeno pristino reduce atin mas su eficacia como catalizador [38-40].

Para superar estas limitaciones inherentes, la investigaciéon se ha desplazado hacia la exploracion
y desarrollo de grafeno modificado fisicamente y quimicamente [41]. El grafeno modificado quimica-
mente y las modificaciones fisicas del grafeno pueden proporcionar soluciones efectivas para mejorar
su actividad catalitica en la ORR. Las modificaciones quimicas, como el dopaje con heteroatomos y la
funcionalizaciéon con diferentes grupos quimicos, pueden alterar la estructura electrénica del grafeno
y crear nuevos sitios activos. Estas modificaciones quimicas se pueden lograr mediante interacciones
no covalentes (por ejemplo, interacciones electrostaticas, m-m y enlaces de hidrogeno) o mediante
enlaces covalentes que cambian la estructura del grafeno a nivel atémico [42, 43].

Las modificaciones fisicas, como la introduccién de vacancias y defectos estructurales, también
pueden aumentar el ntmero de sitios activos y mejorar la reactividad del grafeno. La creacion de
vacancias controladas y otros defectos en la red del grafeno puede proporcionar sitios adicionales
para la adsorcion de oxigeno y facilitar la reduccion de oxigeno [44, 45].

Por lo tanto, aunque el grafeno pristino presenta propiedades fisicas y electronicas prometedoras,
sus limitaciones estructurales y funcionales requieren la exploraciéon de modificaciones tanto fisicas
como quimicas para maximizar su potencial como catalizador en la ORR. La investigacion en esta
area se centra en desarrollar métodos eficientes para modificar el grafeno y en comprender cémo estas
modificaciones pueden mejorar su rendimiento catalitico.
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1.4. Modificaciones Fisicas del Grafeno.

Las propiedades estructurales, quimicas y eléctricas del grafeno pueden ser ajustadas mediante
diversos factores como el tamano, los defectos y el dopaje. Entre estos factores, los defectos cristali-
nos son las estructuras intrinsecas mas comunes presentes en los materiales de grafeno [45]. Estudios
experimentales han demostrado la aparicién de defectos nativos o introducidos fisicamente en el gra-
feno. La microscopia electronica de transmision (TEM) y la microscopia de efecto tunel (STM) han
sido utilizadas para observar directamente estos defectos, incluyendo defectos puntuales (por ejem-
plo, defectos de Stone-Wales, vacancias simples y miltiples) y defectos unidimensionales o fronteras
de grano [46-49]. Estos defectos puntuales o lineales pueden cambiar la estructura electronica local
o inyectar carga en el sistema de electrones de los materiales de carbono con enlaces sp?.

Los defectos en el grafeno, ya sean nativos o inducidos, desempenan un papel fundamental en la
modificacion de sus propiedades electronicas y cataliticas. Por ejemplo, investigaciones teéricas han
demostrado que la introduccion de defectos puede mejorar significativamente el dopaje del grafeno
con N [50].

1.4.1. Vacancias

Las vacancias son uno de los defectos puntuales mas estudiados en el grafeno. Se forman cuando
uno o mas atomos de carbono son eliminados de la red hexagonal, creando sitios vacantes. Estas
vacancias pueden alterar significativamente la estructura electronica local del grafeno y crear nuevos
sitios activos para la ORR. Estudios utilizando TEM y STM han observado la presencia de vacancias
simples y multiples en el grafeno. Los calculos han demostrado que estas vacancias pueden facilitar
la transferencia de electrones en la ORR, mejorando asi la eficiencia del proceso catalitico [45].

1.4.2. Defectos y Bordes

Los defectos en los bordes y los limites de grano son otro tipo de defectos que pueden encontrarse
en el grafeno, como se muestra en la Figura 5. Estos defectos unidimensionales pueden surgir durante
el crecimiento o la manipulacién del grafeno y pueden alterar la distribuciéon de carga y la densidad
de estados electronicos en la region defectuosa. Los bordes del grafeno, en particular, pueden ser
altamente reactivos y proporcionar sitios activos adicionales para la ORR. La introducciéon de estos
defectos puede aumentar la actividad catalitica del grafeno al facilitar la adsorcién y reduccion de
oxigeno en estos sitios activos adicionales [51, 52]. Por lo tanto, las modificaciones fisicas del grafeno
mediante la introduccién de vacancias y defectos estructurales son estrategias efectivas para mejorar
su actividad catalitica en la ORR. La alteraciéon de la estructura del grafeno a nivel atémico puede
influir en su comportamiento electréonico y en la disponibilidad de sitios activos, potenciando asi su
desempeno en la transferencia de electrones. La comprension detallada de como estos defectos afec-
tan las propiedades cataliticas del grafeno es esencial para el desarrollo de catalizadores de grafeno
altamente eficientes para aplicaciones en celdas de combustible y otros dispositivos de conversion de
energia.
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Figura 5: Tipos de vacancias y defectos en la monocapa de grafeno. (a) Monocapa sin defectos. (b)
Defecto tipo Stone-Wales. (c¢) y (d) Monocapa con una y dos vacancias de carbono, respectivamente,
donde la formacion de vacancias puede resultar en la presencia de anillos pentagonales, como se
muestra en (e). La linea roja encierra el defecto o vacancia.

1.5. Modificaciones Quimicas del Grafeno.

El grafeno sin modificaciones muestra una baja capacidad electrocatalitica en la reaccion de re-
duccion de oxigeno, lo que lo hace inapropiado para su aplicacién directa como catalizador en el
catodo de las celdas de combustible. Este comportamiento esta relacionado con su banda prohibida
nula, lo que limita su rendimiento catalitico. No obstante, al incorporar heterodtomos en su estruc-
tura, es posible alterar sus propiedades electronicas y electroquimicas, lo que cambia la distribucion
de electrones en la superficie del grafeno. Este proceso de dopaje mejora no solo las caracteristicas
eléctricas del grafeno, sino que también aumenta la cantidad de sitios activos disponibles para la ORR.

1.5.1. Dopaje.

Los heteroatomos més comunes para el dopaje del grafeno incluyen nitrégeno, fésforo, oxigeno y
azufre. El grafeno dopado con nitrégeno ha sido el mas estudiado. Tanto los resultados tedricos como
experimentales muestran que los heteroatomos dopados en el orbital sp? del grafeno pueden cambiar
eficazmente la disposicion electronica, generar sitios activos y mejorar la actividad catalitica [53].
El grupo de Antonietti desarroll6 materiales de carbono mesoporoso dopados con nitrégeno con una
alta area superficial de 1500 m?/g mediante la carbonizacién de nucleobases disueltas en un liquido
i6nico totalmente organico [54].

Ademas, se ha investigado el dopaje binario o ternario de diferentes heteroatomos en materiales
de carbono, como el grafeno co-dopado con B y N, grafeno dopado con N y S, grafeno dopado con N
y P, y carbono dopado con N, B y P. El grupo de Strasser ha reportado una estrategia general para
sintetizar una serie de materiales de carbono dopados con heteroatomos, como hibridos de carbono
dopados con N, N-S, N-P y N-B [55, 56].

El mejor rendimiento catalitico de los materiales de carbono dopados con N o B se atribuye a
la redistribucion de la densidad de carga de los atomos de C adyacentes, debido a las grandes dife-
rencias de electronegatividad entre los atomos de N /B y los d4tomos de carbono. Esta redistribucion
cambia el modo de quimisorcion de las moléculas de O, y facilita la atraccion de electrones desde
el anodo. En el caso del dopaje con S, aunque la electronegatividad del S es comparable a la del C,
la densidad de spin electrénico de los atomos de carbono, especialmente en los sitios de borde, es el
factor dominante que mejora la actividad catalitica del grafeno dopado con S [24]. Sin embargo, a
pesar del progreso significativo, la identificacion de los sitios cataliticos exactos cuando el nitrogeno
se incorpora en los materiales de carbono grafitico sigue siendo un tema de controversia.
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El nitrégeno puede incorporarse en los materiales de carbono grafitico a través de diferentes entor-
nos de enlace, donde las tres especies de N més comunes corresponden a N piridinico, N pirrélico y N
grafitico [57], como puede verse en la Figura 6. Varios autores han informado que una alta cantidad
de N piridinico incrementa la ORR mediante el proceso de 4 electrones, mientras que otros estudios
sugieren que el N grafitico es responsable de la actividad de la ORR. También se ha reportado que
un aumento del N grafitico sobre el N piridinico lleva la selectividad hacia el proceso de 2 electrones
[58, 59].

© N piridinico (vs+IN)
@ N piridinico (vs+2N)
© N piridinico (vs+3N)
© N pirrdlico
O N grafitico

Figura 6: Ambientes quimicos mas comunes en los cuales el N puede incorporarse a la red grafitica
del grafeno, destacando N piridinico, pirrélico y grafitico. En el caso de N piridinico vs hace referencia
a vacancia simple.

1.5.2. Adatomos.

Los atomos adicionales, conocidos como ddatomos, pueden adsorberse en la superficie del grafeno,
alterando sus propiedades electronicas y quimicas. Esta estrategia es crucial para mejorar la actividad
catalitica del grafeno al modificar su estructura electronica [60|. El grafeno puede actuar como sopor-
te para diversas especies cataliticas, como nanoclusters/metalicos, d&tomos individuales (metalicos y
no metélicos), y clusters incrustados o soportados por grafeno funcionalizado, como 6xido de grafeno
u 6xido de grafeno reducido. Esta versatilidad permite una amplia gama de aplicaciones cataliticas
donde el grafeno ancla estas especies cataliticas de manera efectiva.

Los atomos metéalicos, conocidos por catalizar el crecimiento de nanotubos de carbono, llevaron
al estudio de interacciones metal-carbono, que se extendieron naturalmente al grafeno tras los des-
cubrimientos en nanotubos de carbono y fullerenos [61]. Hoy en dia se reconoce que la adsorcion
de atomos metalicos en grafeno pristino puede ajustar su estructura electronica. Se ha demostrado
que atomos de metales de transicion adsorbidos pueden conferir propiedades magnéticas al grafeno,
particularmente relevante para dispositivos electronicos y espintronicos basados en grafeno [62, 63].

La naturaleza del enlace entre 4datomos y grafeno puede ser iénica o covalente, dependiendo del
tipo de atomo. Para atomos de los grupos 1, 2 y 13 de la Tabla Peridédica, predomina el enlace iénico,
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con transferencia significativa de carga, manteniendo mayormente inalterados los estados electroni-
cos del grafeno. Estos adatomos son efectivos para el dopaje electronico del grafeno. En contraste, el
enlace con dtomos de metales de transicion, nobles y del grupo 14 es covalente, con hibridacion fuerte
de sus estados electronicos al adsorberse, permitiendo ajustes precisos de las propiedades electronicas
y creando sitios activos adicionales para reacciones cataliticas [64, 65].

1.5.3. Catalizadores de un solo Atomo.

Los catalizadores de un solo atomo (SACs, por sus siglas en inglés) han emergido como un tema
novedoso en la ciencia y tecnologia de la catalisis. En 2009, Zhang, Li, Liu y colegas prepararon
y caracterizaron un catalizador practico con atomos individuales de platino dispersos en 6xidos de
hierro, denominado Pt1/FeOx, que mostré una alta actividad para la oxidacion de CO y la oxidacion
preferencial de CO (PROX). Este trabajo pionero representé una nueva clase de sistema catalitico
heterogéneo con centros activos de atomos individuales bien definidos, conocidos como catalizadores
de un solo atomo [66, 67].
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Figura 7: Representacion esquemaética de los diferentes tipos de catalizadores de un solo atomo (SACs)
asi como sus propiedades importantes.

Desde la publicacion de este trabajo en 2011, el campo de la catéalisis de un solo a&tomo ha avan-
zado rapidamente, atrayendo la atencion de investigadores en catalisis homogénea y bioldgica debido
a que los sitios activos de dtomos individuales proporcionan un puente natural entre estos tipos de
catélisis. Los SACs maximizan la utilizacion de dtomos metélicos y ofrecen una selectividad superior,
ademas de estabilidad teéricamente racionalizada [68].
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Una caracteristica clave de los SACs es su capacidad de confinar dtomos individuales dentro de
materiales bidimensionales (2D), como el grafeno, mediante enlaces covalentes fuertes, como se mues-
tra en la Figura 7. Este confinamiento induce nuevas propiedades electronicas debido a la interaccion
electronica entre los atomos individuales y la estructura 2D del soporte. La configuracion electrénica
resultante domina el rendimiento catalitico, permitiendo una mayor saturacién coordinativa y un
mejor rendimiento catalitico en comparacion con los soportes tridimensionales. La estructura abierta
en ambas caras del plano 2D facilita un proceso de transferencia de masa mas rapido y asegura una
exposicion completa de los atomos individuales a los reactivos, maximizando las tasas de reaccién
catalitica [69-71].

1.5.4. Beneficios de los SACs para la ORR.

Los SACs son particularmente tutiles para la reacciéon de reduccion de oxigeno debido a varias
razones:

» Alta Selectividad y Actividad Catalitica: Los SACs presentan sitios activos bien definidos y
aislados, lo que permite una alta selectividad y actividad catalitica para la ORR. La naturaleza
atomistica de los sitios activos facilita una interacciéon precisa con las moléculas de oxigeno,
promoviendo la eficiencia de la reaccion.

» Maximizacion del Uso de Atomos Metélicos: Al utilizar atomos individuales como centros acti-
vos, los SACs aseguran el méximo aprovechamiento de los metales preciosos, lo cual es crucial
para aplicaciones econdémicamente viables en la ORR.

» Interacciones Electronicas Fuertes: La fuerte interaccion electronica entre los atomos individua-
les y el soporte de grafeno confinado crea nuevos estados electronicos que mejoran la actividad
catalitica. Estos nuevos estados electronicos pueden facilitar la transferencia de electrones nece-
saria para la ORR, mejorando asi la eficiencia de la reaccion.

1.5.5. Caracteristicas Unicas de los SACs.

1. Saturaciéon Coordinativa Alta: Los atomos individuales confinados en estructuras 2D tienden a
estar mas coordinativamente insaturados, lo que significa que tienen maés sitios activos expuestos
y disponibles para la reacciéon catalitica, aumentando asi el rendimiento catalitico.

2. Proceso de Transferencia de Masa Mejorado: La estructura abierta de los materiales 2D permite
un proceso de transferencia de masa mas rapido, asegurando que los reactivos puedan interactuar
eficientemente con los sitios activos, lo que maximiza las tasas de reaccion.

3. Capacidad de Ajuste Electrénico Preciso: La capacidad de ajustar electronicamente los estados
locales de los atomos individuales confinados en materiales 2D mediante técnicas avanzadas de
caracterizacion permite una comprension detallada de las dinamicas de la reaccion. Esto facilita
la optimizacion del diseno de catalizadores para aplicaciones especificas.

4. Versatilidad en la Sintesis y Aplicacion: Los SACs pueden ser sintetizados utilizando una varie-
dad de soportes, incluyendo ¢xidos metalicos, 6xidos no metalicos, metales puros, materiales de
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carbono, marcos metal-organicos, zeolitas y heteropolidcidos, proporcionando una amplia gama
de posibilidades para diversas aplicaciones cataliticas.

Por lo tanto, los SACs soportados en materiales 2D no solo son relevantes en estudios tedricos y
experimentales de catélisis, sino que también presentan un potencial considerable para aplicaciones

practicas en la industria y la tecnologia de catélisis, especialmente en procesos relacionados con la
ORR.

1.6. Vision General y Alcance.

El objetivo de esta investigacion es profundizar en la comprension de las propiedades cataliti-
cas del grafeno mediante un analisis detallado de sus modificaciones estructurales y electrénicas.
Empleando calculos basados en la teoria del funcional de la densidad, se estudiaran los efectos de
diversas modificaciones fisicas y quimicas en el grafeno. La meta es mejorar tanto la selectividad
como el rendimiento catalitico del material, con un enfoque especifico en la reacciéon de reduccion de
oxigeno.

Desarrollar materiales que sean selectivos tanto para la ruta de los 4 electrones como para la ruta
de los 2 electrones sigue siendo un reto significativo. Ademés, el mecanismo de reaccién de la ORR
aun no esta completamente claro, lo que resalta la necesidad de proponer catalizadores alternativos
basados en carbono que puedan ofrecer una mayor eficiencia y selectividad.

En esta investigacion, se exploraran las vacancias en una monocapa de grafeno limpio, asi como
el dopaje con nitrogeno en estas vacancias. Ademés, se investigara el mecanismo de reaccion y la
selectividad de la ORR en sitios de catalizadores de un solo 4tomo, considerando diferentes ambien-
tes quimicos y utilizando varios metales de transicion. Se aplicara la metodologia de Ngrskov para
obtener una comprension detallada de la termodinamica a lo largo de la reaccion.

Asimismo, se analizaré el crecimiento de pequenos clusters en una monocapa de grafeno dopada
con nitrégeno para estudiar el impacto del nitrogeno en el crecimiento del cluster. Por tltimo, se
evaluara el efecto de electrones adicionales en la selectividad de la reaccién sobre una monocapa de
grafeno con nitrégeno piridinico.

Este estudio proporcionard una base solida para el diseno de nuevos materiales cataliticos basados
en grafeno, con aplicaciones potenciales en diversos procesos quimicos e industriales, asi como en
dispositivos enfocados en la generacion de energia.
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2. Marco Teoérico.

Los electrones y ntcleos son particulas que gobiernan las propiedades de la materia, incluyen-
do atomos, moléculas y materiales. Los electrones no solo mantienen unidos los ntcleos en diversos
estados, sino que también determinan caracteristicas como la conductividad eléctrica, propiedades
Opticas y magnéticas [72|. La teoria que aborda la interaccion de multiples electrones y nicleos en
la materia es un desafio central en la fisica tedrica. La computacion ha sido esencial para descubrir
nuevos materiales y reacciones quimicas, y la ecuacién de Schrodinger sirve como punto de partida
para describir sistemas atomicos en su estado de minima energia. En este capitulo, se resumen las
teorias y métodos clave utilizados para comprender sistemas atomicos y sus propiedades. Asimismo,
la teoria descrita en este capitulo utiliza unidades atémicas.

2.1. Ecuacién de Schrodinger.

La ecuacion de Schrédinger no relativista, independiente en el tiempo, se emplea para determinar
el estado de un sistema. En el contexto de calculos de primeros principios, es adecuado descartar
efectos relativistas y considerar inicamente la energia del estado fundamental de los electrones. Esto
implica que la energia potencial del sistema permanece constante en el tiempo [73]|. La ecuacion
correspondiente se expresa de la siguiente manera:

HU = BV (26)
Donde:
- H , es el operador Hamiltoniano para el sistema compuesto por M ntcleos y N electrones.

s U, es la funciéon de onda del sistema, dependiendo de las coordenadas x1, x», ..., x, donde x; se
relaciona tanto con la posicion de los electrones y los nucleos () como con el espin («) de las
particulas.

= [ representa la energia total del sistema.

Al desarrollar este operador Hamiltoniano teniendo en cuenta las contribuciones tanto cinéticas
como potenciales a la energia, se deriva la siguiente expresion

N 1 M
25 4_Z2MA =1 A=1
+zz—+zzi§f @

i=1 j>1i Tij A=1B>A

N M

Donde el primer término representa la interacciéon cinética de los electrones, el segundo término
representa la interaccion cinética de los ntucleos, el tercer término representa la interacciéon nicleo-
electron, el cuarto término representa la interaccion electron-electron y el quinto término representa la
interaccion nicleo-nticleo. En esta expresion, V? (laplaciano) implica la diferenciacion de la posicion
del i-ésimo electron y el A-ésimo ntcleo con respecto a sus coordenadas de posicién. Ademas:

= M4 representa la masa del niicleo A.
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Z 4y Zp denotan el ntimero atémico de los nicleos A y B, respectivamente.

ri; es la distancia entre el i-ésimo y el j-ésimo electron.

R; 4 es la distancia entre el i-ésimo electréon y el A-ésimo niicleo.

R p es la distancia entre los nicleos A y B.

2.2. El problema de muchos cuerpos.

En principio, para conocer las propiedades de un sistema, debemos resolver la ecuaciéon de onda
que rige su dinamica, que en el caso de sistemas no relativistas se reduce a la ecuaciéon de Schro-
dinger. Sin embargo, en la practica, esta tarea se convierte en un desafio formidable. Para ilustrar
esto, consideremos que un mol de un sélido contiene aproximadamente 10%® electrones, y la funcién
de onda de muchos electrones involucra 3N grados de libertad, lo que resulta en una complejidad
computacional inmanejable. Ademas, la interaccion Coulombiana entre los electrones conduce a la
correlacion de sus movimientos, lo que complica atn maéas la funcién de onda de muchos cuerpos.
Esta interaccién es demasiado fuerte para ser tratada como una perturbacion, lo que nos deja en
la necesidad de buscar aproximaciones que simplifiquen la ecuacién de Schrodinger para permitir
soluciones analiticas, manteniendo al mismo tiempo la mayor cantidad posible de significado fisico e
interpretacion.

2.3. Aproximaciéon Born-Oppenheimer.

La primera aproximacion utilizada es la conocida como la **aproximacion de Born-Oppenheimer™*,
que se fundamenta en la gran diferencia de masas entre los niicleos y los electrones, siendo la masa de
los nucleos aproximadamente 1846 veces mayor que la de los electrones (1846m,. ~ my,). Debido a es-
ta notable diferencia de masas, los electrones reaccionan mucho mas rapidamente a las variaciones en
su entorno que los nucleos. Por lo tanto, se puede asumir que los niicleos permanecen practicamente
inmoviles en comparacion con la velocidad con que responden los electrones. Dentro de este marco, la
energia cinética de los nucleos se considera insignificante, y el potencial de interacciéon entre ntucleos
se asume constante. Como resultado, el Hamiltoniano se puede reformular de la siguiente manera:

ﬁele = Te + Vne + ‘766 (28>

Este Hamiltoniano rige la dinamica de N electrones en un potencial generado por M ntcleos. La
solucion de la ecuacion de Schrodinger, considerando este Hamiltoniano, proporciona la funcion de
onda electronica (We.) junto con su correspondiente energia electronica (Eeg).

f{ele\pele = Eele\Ijele (29)

Desglosando el Hamiltoniano electrénico, la ecuaciéon se convierte en:

(Te + Vne + ‘A/ee)\ljele = Eeleqjele (3())

La funcion de onda electronica (W) ahora describe el comportamiento de los electrones, depen-
diendo directamente de sus coordenadas y de manera indirecta de las coordenadas de los nucleos.
Asi, la Wy, que se obtiene es especifica para una configuracién particular de iones:
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\Dele == qjele({ri; RA}) (31)
La energia electronica Eg, también depende de las coordenadas nucleares:

Eele - Eele({RA}> (32>

Para obtener la energia total del sistema (Ey), se debe considerar la constante de repulsion entre
los nicleos (Ey,e). Por lo tanto, la energia total se expresa como:

Etot = Eele + Enuc (33>

donde, la expresion para la constante de repulsion entre los niicleos se define de la siguiente manera:

ZaZp
P =35 (Z%) (31)
A=1 B>A

Con esta descripcion, estamos listos para abordar el problema electrénico. Sin embargo, para
minimizar la energia en un sistema especifico, necesitamos entender como cambia la energia con
respecto al movimiento de los niicleos. Esto nos permitira encontrar la configuraciéon de minima
energia. Al analizar la dinamica de los niicleos y considerar que los electrones responden al movimiento
de los nucleos, debemos ajustar el Hamiltoniano utilizando valores esperados. Esto se traduce en la

siguiente formulacion:

; 1 1 M X Z47
HnuC:_§ZE +ZZ AABB
A=1 A=1B>A
1 N N M 7 N 1
RGN TP D IETD DIy )
2 i=1 i=1 A=1 RZA =1 j>i Tij

Sustituyendo los valores esperados electronicos por Ege(R4), se obtiene:

Hywe = — Z —V2 Z Z Zady + Eele(RA) (36>

A=1B>A

De esta manera, al abordar el problema electronico en un ciclo autoconsistente, podemos generar
una superficie de energia potencial en la cual los ntucleos pueden moverse. Al aplicar el Hamiltoniano
en la ecuacion (36) a la ecuacion de Schrodinger, las soluciones resultantes describen la rotacion,
traslacion y vibracion de los &tomos.

La ecuacion correspondiente al Hamiltoniano de los nticleos se expresa como:

f{nucanuc = Enuc\Ilnuc (37>
Donde VU = Ve (Ra).

Finalmente, la funcién de onda total del sistema se compone de la siguiente manera:

U(ri, Ra) = Vee(rs, Ra)Wnuc(R4) (38)

En este punto, se establece la base para aproximar una funcién de onda para el sistema real.

26



2 MARCO TEORICO.

2.4. Principio de Exclusién de Pauli.

Como se ha senalado previamente, es esencial destacar que la funciéon de onda del sistema real debe
incorporar coordenadas relacionadas tanto con el espin como con la posicion (¥; = Z(7, ). A pesar
de que esta funcién carece de una interpretacion fisica directa debido a que no es una observable en
si misma, su médulo cuadrado se encuentra directamente vinculado con la densidad de probabilidad
que representa la distribucion de ocupacion electréonica dentro de un volumen especifico. La cantidad
fisica subyacente en esta relacion es la densidad electronica (p), que juega un papel fundamental en
la caracterizacion y comprension de los sistemas fisicos en cuestion.

U (T, T, ..., ) |d(T1, Ty oy Tv) (39)

Al considerar a los electrones como particulas indistinguibles, es necesario que se cumpla la si-
guiente condicion:

|\Ij(f17527---afiafja---afN)F = |\I](fl>f2v'"’fjvfiv"'af]\f”z (40)

Esta propiedad se cumple cuando la funcién de onda es antisimétrica con respecto al intercambio
de dos particulas. Es decir, la funciéon de onda cumple con la propiedad de antisimetria en el caso de
los electrones:

\Ij(fl,fz,...,fi,fj,...,fN) == —‘If(fl,fg,...,fj,f@,...,f]v) (41)

Esta antisimetria garantiza que la funciéon de onda cumpla con la estadistica de Fermi-Dirac para
electrones, que prohibe la ocupaciéon simultanea de dos electrones en el mismo estado cuéntico.

2.5. Hartree.

La descripcion de la funcion de onda total de un sistema puede simplificarse al considerarla como
un producto de las funciones electronicas individuales, conocidas como orbitales de espin, en el caso
de un sistema no interactuante. En este contexto, el Hamiltoniano total del sistema se formula como
la suma de los operadores individuales:

N
frr =Y, (42)
=1

Cuando aplicamos el Hamiltoniano de la ecuacion 42 a la ecuacion de Schrodinger, surge una
observacion esencial: las funciones de onda asociadas a los Hamiltonianos individuales (h;) forman
una coleccion fundamental de funciones. Esto implica que la funcion de onda total del sistema se
presenta como un producto de las funciones unielectronicas (®(z;)):

Upy (21,2, ..., Tn) = O(Z)P(Xs) ... D(Zy) (43)
Esta ecuacion (43) se conoce como Producto de Hartree. El concepto de densidad de probabilidad
asociada a un Producto Hartree se manifiesta como el producto de las probabilidades individuales:
U pr (1, @, -, BN))P d(E, Ty -, ) =

|
[D(F)[*|D(T)] . . [P(Fw)[* (44)
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Esto nos conduce a un importante resultado: la probabilidad de encontrar un electréon en una
posiciéon determinada no esta influenciada por la presencia de otros electrones en el sistema. No
obstante, debemos tener en cuenta que este modelo no cumple con el principio de indistinguibilidad
al asignar orbitales especificos a cada electron y, por tanto, omite el principio de antisimetria que
rige el comportamiento de los electrones en sistemas cuénticos.

2.6. Determinante de Slater.

La obtenciéon de una funcién de onda adecuadamente antisimetrizada implica un proceso meticu-
loso de combinacién lineal de productos de Hartree. El principio de antisimetria, como se describe
en la ecuacion 41, se consolida al considerar un sistema compuesto por N electrones y al emplear N
funciones unielectrénicas como funciones base. La creacion de esta funcion antisimetrizada se simpli-
fica al construir un determinante a partir de una matriz en la que las filas representan los orbitales
de espin, mientras que las columnas corresponden al niimero de electrones presentes. En el caso de
un sistema de dos electrones, este determinante se presenta de la siguiente manera:

2y =L gt |91(F) n(T2)
\Ij(%l’xz)_\/idt{%(fﬂ ¢2(fg):| (45)

Este determinante se conoce como el “Determinante de Slater” y se define como:
1
V2

Donde \/LE actiia como un factor de normalizacion. En el caso de un sistema de NN electrones, es

‘Ij(fl, .fQ) -

[01(71)P2(T2) — P1(T2)Pa(T1)] (46)

importante destacar que se pueden realizar N! permutaciones de las funciones base. Por lo tanto, el
Determinante de Slater se puede expresar de manera mas concisa de la siguiente manera:

U(T), o, Tn) = \/% SO D)EP (64(7)a(7) - - o () (47)

En esta expresion, P representa el operador de permutacion entre los indices de los orbitales, y p;
denota el nimero de transposiciones necesarias para restaurar el orden natural de la permutacion.

Generalizando la expresion 45 para un sistema de n cuerpos, la matriz que representa el determi-
nante de 46 adopta la siguiente forma:

) o1(71) ... ¢1(Z)
U(Zy,...,T,) = —=det : g : 48
(171, 7:En) \/m € - . - ( )
Es crucial resaltar que cualquier intercambio de filas en 48, que equivale a un intercambio de elec-
trones, resultaria en un determinante nulo. Por lo tanto, la antisimetrizacion de la funcién de onda
garantiza de manera so6lida el cumplimiento del principio de exclusion de Pauli, un pilar fundamental
en la mecénica cuéantica.
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2.7. Principio Variacional.

El entendimiento del potencial engendrado por los ntucleos estéaticos del sistema y la manera de
representar la funciéon de onda del sistema de N electrones nos permite concebir el Hamiltoniano que
proporcionara solucion al problema de los eigenvalores.

Hip) = Elip) (49)

Dado que el operador H es Hermitiano, sus eigenvalores son reales y sus correspondientes eigen-
funciones son ortonormales:

(Valths) = dap (50)

Por lo tanto, el valor esperado de la energia, basado en la ecuacion de eigenvalores (49), se expresa
como:

([ Hlp)
P = o oy
Es relevante notar que el eigenvalor E[i)] es una funcion de 1. Cada eigenfuncion que cumple con
la ecuacion de eigenvalores corresponde a un valor de energia, el cual puede ser mayor o igual al
estado fundamental del sistema, Ey. Para minimizar el funcional de energia, es imperativo encontrar

la funcion de onda asociada al estado fundamental dentro de la familia de soluciones:
Ey = min B (52)

Las soluciones dentro de esta familia constituyen una base completa, lo que significa que cualquier
funcién que satisfaga la ecuacion (49) puede ser representada como una combinacion lineal de estas
soluciones:

=Y Ciltn) (53)

Donde C}, denota los coeficientes de expansion. Dado que el valor esperado (¢|H 1)) depende de
estos parametros, y que la base de funciones unielectronicas es inmutable, la energia se calcula de la
siguiente manera:

_ WAl
b= (54
P Sr -

En consecuencia, la funcion de onda que mejor se aproxime al estado fundamental ofrecera la mejor
estimacion de la energia Ey. Los k eigenvalores correspondientes a las energias F) estdn ordenados
de tal manera que Fy < E; < ... < Ej}.

SE[Y] =0 (56)

Por lo tanto, cuando se satisface la ecuacion (56), también se satisface la ecuacion de Schrodinger
y viceversa. Para asegurar la normalizacion de la funcién de prueba en el problema de minimizacion,
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se emplea el método de multiplicadores de Lagrange. La restricciéon se manifiesta en la condicion de
normalizacion (1|y)) = 1, mientras que la optimizacion se aplica al valor esperado proporcionado
por (7, «), es decir, <¢|]:I |1). Finalmente, el multiplicador de Lagrange E describe la energia del
sistema multielectronico. Al sustituirlo en la ecuacion (56) mediante el funcional E[¢], obtenemos:

[ HIp) — E@lp)] =0 (57)

Una vez que conocemos la funciéon de onda asociada al estado fundamental, podemos describir
todas sus propiedades. El proceso de optimizaciéon demuestra que la energia es un funcional de la
funciéon de onda, que a su vez depende del niimero de electrones y del potencial generado por los
nucleos estaticos:

EM = @/)[TL, (V:ext)] (58)

2.8. Aproximaciéon de Hartree-Fock.

En secciones anteriores, se ha establecido la necesidad de adherirse al principio de antisimetria
en la construccion de la funciéon de onda. Inicialmente, se considera al sistema electréonico como no
interactuante; sin embargo, se plantea la posibilidad de incorporar el efecto de la repulsion electronica
promediada mediante la introducciéon de un potencial ficticio disenado para capturar su presencia.
Este enfoque es fundamental en la formulacion de la aproximacion de Hartree-Fock, que se basa en
la utilizaciéon de una funcién de onda antisimetrizada.

La derivacion de las ecuaciones de Hartree-Fock (HF) se lleva a cabo mediante la aplicacion del
principio variacional. La funcién de onda del estado base (Ey[¢o]) se construye como un determinante
de Slater formado a partir de orbitales de espin unielectronico (¢;(7;)):

[v0) = [¢1(Z1)P2(Z52) - . . o (Tn)) (59)

El conjunto de orbitales de espin de menor energia minimiza la funciéon de onda bajo la restriccion
de ortonormalidad, mediante multiplicadores de Lagrange:

N
) - o .
St = | W) = Y [ oo )| =0 (60)
5¢a (xa) i=1
De esta manera, el método variacional facilita la minimizacion de la energia respecto a la eleccion
de los orbitales de espin. A cada orbital de espin se le asocia una ecuacién de tipo Schrédinger que
resulta en un conjunto de orbitales de espin ortonormales ¢; con sus respectivas energias FE;.

La funcion de onda antisimetrizada de Hartree-Fock (HF) para los orbitales de espin se expresa
como:

Lo ﬂ 1 i (= (= .
Y(T1, Ty, ... ) = N > (=17 Py (#1)da(Ta) - - du(Fn) (61)

Donde p es la paridad de la permutacion Py N! representa el factorial de n. Para la descripcion
de sistemas de muchos cuerpos, se utiliza el Hamiltoniano electronico de muchos cuerpos Hyc que
se define como:
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N

IA{MC = Z (__v2 + Vne X ) Z %e x17$] (62)

i Z#J
~~ N
unielectronico

TV
multielectronico

El valor esperado de la energia es:

OI[0) = 37 3 S ()™ (1) a8 [ divdinds, (@) din(E)
22

[i ("V2 + Vae (T ) ZVee Ti, T ] O, (T1)-- OBy (TN) (63)

1=1 z;ﬁ]

Los indices a y [ corresponden a los operadores de permutacion entre orbitales, y o; v ; indican el
numero de transposiciones necesarias para restaurar el orden original de la permutaciéon. Después de
desarrollar el Hamiltoniano previamente mencionado (Hyc), se obtienen los términos unielectronicos,
junto con la apariciéon de dos términos adicionales:

(1Y) = Z [ i) |5V Vil i)

b3 20 | [ Vi, )61 60165 @160 )7

N iF£] D
Ji,jzagulomb
[ Ve 2006016 @0 T >] (64)

v
K; j=Intercambio

Utilizando multiplicadores de Lagrange, se obtienen los valores F; que minimizan la energia de los
orbitales de espin, los cuales, a su vez, forman la base para la construccion de la funcién de onda de
Hartree-Fock (HF) del estado fundamental. La optimizacion se lleva a cabo con respecto a la funcion
arbitraria ¢ (Z,), que representa una estimacion inicial de la funcién de onda.

La optimizacion se expresa mediante la ecuacion:

5¢*(fa) - [ |HW) Zel/deQb )] =0 (65)

Para derivar la ecuacion de Hartree-Fock (HF), se emplea la expresion (64) dentro de la ecuacion
(65), lo que resulta en:

(591 V) ) + 3 [ Ve 706500645 (2

JFo

~~

Jj,a
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_Z/d‘xﬂvee Ia7$ﬁ)¢ (‘T,B)%( )qba(xﬁ) = €a¢a( a) (66)
J7a

J/

—~
Kj o
De esta manera, para cada uno de los orbitales de espin, se realiza un calculo de la interacciéon pro-
medio entre cada electron y los demas electrones en el sistema. Los términos adicionales que surgieron
naturalmente en la expresion (64) al emplear un determinante de Slater representan la interaccion
de Coulomb entre el orbital de espin ¢, (%, ) y los demas electrones, junto con una correcciéon debida
al potencial de intercambio de Hartree-Fock (Vir).

2.9. Densidad Electroénica.

En el ambito de la construccion de funciones de onda para sistemas reales, se plantea un desafio
significativo debido a la necesidad de considerar miltiples grados de libertad correspondientes a cada
electron en el sistema. Esto implica la consideracion de variables tales como la posicion (7) y el espin
() de cada electron, lo que aumenta considerablemente la complejidad del problema. No obstante,
es importante destacar que toda la informacion contenida en una funcién de onda de este tipo puede
ser plenamente representada mediante la densidad electronica.

La densidad electronica, representada como ng(7, @), es una funcion escalar que depende exclu-
sivamente de tres coordenadas espaciales () y del espin («) de los electrones en el sistema. Esta
funcién contiene informacion esencial sobre las posiciones de los ntcleos atémicos (ﬁ), sus cargas
atomicas correspondientes (Z) y el nimero total de electrones (N) en el sistema. En otras palabras,
la densidad electronica proporciona una descripcion efectiva de la estructura electrénica y atomica del
sistema, a pesar de la complejidad asociada con la formulacion de la funcion de onda correspondiente.

La densidad electronica se expresa matemaéaticamente de la siguiente manera:

ng(f’,a): |\IJ(F1,()(1,F2,C]{2,...,FN,OZN)|2 (67)

Donde W representa la funciéon de onda del sistema que describe la distribucion de los electrones
en funcion de sus coordenadas espaciales (7;) y sus espines («;).

2.10. Teoria del Funcional de la densidad.

En la década de los anos 60, se establecieron los fundamentos de la formulaciéon moderna de la
Teoria de la Densidad Electréonica (DFT por sus siglas en inglés). El primer articulo, publicado por
Hohenberg y Kohn en 1964, establecié dos teoremas de existencia en los cuales la densidad electrénica
se empleaba como la variable fundamental para determinar las propiedades de sistemas cuanticos de
muchos cuerpos. Ademés, en 1965, Kohn y Sham publicaron un segundo articulo en el que presenta-
ban una metodologia para calcular la densidad del estado base.

En la formulacién de la DFT, los términos en un Hamiltoniano universal de muchos cuerpos se
pueden clasificar como independientes y dependientes del sistema, lo que permite expresar la energia
en funcién de la densidad electronica de la siguiente manera:
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N 1 N N
H=3 ~Vi+) Vet D Vew (68)
1=1 =1

1<j

J/

VvV .
F[n(7)|=untversal dependiente

Donde V,,; representa el potencial externo de interaccion entre el electréon y el conjunto de niicleos,
que es especifico para el sistema de estudio y se asocia a un potencial inico. Este potencial se puede
expresar en funcion de la densidad como una suma de términos que representan la interaccion de
cada electron con el potencial.

(03 Va1 = [ (i) Vi (7 (69

Los términos universales también se pueden expresar en funciéon de la densidad electrénica para
obtener el siguiente funcional F'[n(7)]:

Fln(7)] = (W H ) = @|(T. + Vee) ) (70)

El término de interaccion electron-electron V.. contiene dos contribuciones, donde la primera
representa una interaccion de campo promedio y la segunda un término no clasico.

1 3 -
Ve =5 / / LWL W (71)
2 7 — 7
‘}’

—
/

r

s

H

El término de campo promedio, o interaccion de Hartree (Vy), incluye un término de auto-
interaccion electronica, mientras que el término no clasico denominado energia de correlacion e in-
tercambio (F¢r) comprende todas las interacciones no consideradas por V.

El funcional completo de la energia, dado por la densidad electronica (funcional de Hohenberg y
Kohn), se expresa como:

En(7)] = Fla(7)] + / 0Fn(F) Vi (7) (72)

Eln() =Tl + 5 [ | —”|<?_”g|’>dmﬁ

(73)
+Eor + /dfn(f)‘/ext(f)
Es importante destacar que, aunque este funcional es exacto en su formulacion, la falta de cono-
cimiento sobre la forma exacta del término que representa el intercambio y la correlaciéon conduce a
una aproximacion en el calculo de la energia del estado base.

El Hamiltoniano de este funcional puede expresarse de la siguiente manera para demostrar el
primer teorema de Hohenberg y Kohn por reductio ad absurdum:
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[:[:T_F‘?ee—i_f/ext (74)

Supongamos que dos potenciales externos diferentes, V; # V5, se asocian a una misma densidad
n(r) con funciones de onda 1y y 15, y energias del estado base Ej y EZ, respectivamente. Se observa
que la tnica diferencia entre sus respectivos Hamiltonianos radica en el potencial externo.

By < (a| Hy|ths) = (4o Hilth) + (tho| Hy — Hatho)
= <w2|ﬁ2‘¢2> + <¢2|H1 - ﬁ2|¢2>
= E§ + (1ho|Vi — Va|uhy) (75)

o / di () (Vi — Va)

De manera analoga, al intercambiar los indices para E? se obtiene:

B2 < (| Flalun) = B} + / dFn(F) (Vs — V1) (76)

Al sumar estas dos ecuaciones, se obtiene:

E}+ E} < B2+ Ej (77)

Lo que demuestra que una densidad electronica esta tinica y exclusivamente asociada a un poten-
cial, el cual, a su vez, se asocia a un Hamiltoniano y, por lo tanto, a un estado de energia.

Teorema I: La energia del estado base de la ecuacion de Schrédinger es un funcional tnico de la
densidad electronica.

El segundo teorema de Hohenberg y Kohn establece que al obtener un funcional en el cual todos
los términos del Hamiltoniano dependen de la densidad electrénica, es posible determinar la energia
del estado base mediante un cédlculo variacional:

Teorema II: La densidad electréonica que minimiza la energia del estado base de la funcion de
onda del sistema es la densidad del estado base que corresponde a la solucién de la ecuaciéon de
Schrédinger.

Ey = min En(7)] (78)

Sin embargo, es importante destacar que las pruebas de existencia de los teoremas no proporcio-
nan orientacioén ni informacion sobre la construccion precisa de dicho funcional.

2.11. Ecuaciones de Khon-Sham.

La aproximacion de Kohn-Sham se basa en la idea de simplificar la descripcion de sistemas mul-
tielectronicos interactuantes al reemplazarlos por un sistema auxiliar ficticio no interactuante que
comparte la misma densidad electronica en su estado fundamental. Este enfoque se conoce como el
‘ansatz de kh’ y se apoya en dos suposiciones esenciales:
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1. Representacion de la densidad: Se asume que la densidad electréonica exacta del sistema,

denotada como ny(7), puede ser representada por la densidad de electrones de un sistema no interac-

t t t
tuante, n[()no nteractuante) (2 16 que implica una relacion de ‘representatividad’ entre ambas densidades.

Matematlcamente, esto se expresa como:

no (T—») _ nono interactuante) (’F)

2. Hamiltoniano monoelectrénico y potencial efectivo: Dado que esta aproximacion se
centra en electrones independientes, el Hamiltoniano monoelectronico del sistema incluye términos
universales y un potencial efectivo, V. o potencial de Kohn-Sham Vg, que acttia sobre cada electron.
Este potencial efectivo es crucial para lograr que los orbitales de Kohn-Sham se ajusten a la densidad
real del sistema interactuante.

La clave de esta aproximacion radica en la obtencion de las funciones de onda individuales (%)
(donde # = (7, «v) incluye coordenadas de posicion y espin) para luego construir una densidad de KS
nks(7) que minimice el funcional de energia total E[n(r)].

La densidad de KS ngs(7) se define como:

N
nics() = S (@) (79)
i=1
Donde N es el numero de electrones en el sistema.

El funcional de energia total E[n(7)] se compone de varias contribuciones, que incluyen la energia
cinética, la interaccion electron-electron, y la interaccion con el potencial externo. Ademas, se consi-
dera la interaccion entre densidades electronicas en diferentes puntos del espacio mediante el término
Matematicamente, esto se expresa como:

E[n(f)] = // i jdrdﬁ

+%mmijwmgmﬁ (30)

Para optimizar este funcional de energia total, se utiliza el método de los multiplicadores de
Lagrange, bajo la restriccion de que el niimero total de electrones en el sistema se mantiene constante,
es decir, [n(f)di = N. Esto da lugar a las ecuaciones de Kohn-Sham, que se obtienen al hacer 1gual
a cero la variacion funcional del funcional de energia con respecto a la densidad n(7):

57”2?) [E[n(?)] — ( / n(7)dF — N)] ~0 (81)

Donde el multiplicador de Lagrange u se define como:
Tn(r)] dEc
= Vi
R G R

En el contexto del sistema auxiliar no interactuante bajo un potencial efectivo Vg que emula el
potencial del sistema real (potencial de KS Vkg), se define el siguiente funcional de energia:

IFTI

+ Vext (7) (82)
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E[n(7)] = T'[n(7)] + / dFn(F) V() (83)

Su minimizacién se realiza también bajo la restricciéon de conservar el ntiimero de electrones:

/ din(¥) = N (84)

Donde el multiplicador de Lagrange p para el sistema no interactuante se define como:

o= T E

Al igualar los multiplicadores en (82) y (85) para ambos sistemas, se obtiene:
0T[n(M)] _ 0T [n(7)] | OFcr
on(r) on(r)  on(r)

—
Ver

V() + Vexe () = Vear(7) (86)

Donde los primeros dos términos de la izquierda representan la diferencia en la energia cinética
entre el sistema interactuante y el no interactuante, seguido del potencial de intercambio y correlacion.

Estos tres términos se agrupan en un nuevo potencial llamado potencial de correlacion e inter-
cambio (V). Luego, se incorporan el potencial de Hartree (Vi) y el potencial externo (Vey). Por lo
tanto, el potencial efectivo se expresa como:

Vet(7) = Ve (7) + Vi (7) + Ve (7) (87)

se define el siguiente Hamiltoniano efectivo:

A 1
H — —§V2 + ‘/eﬁ(fj

Este Hamiltoniano se utiliza para obtener las funciones de onda de cada electrén en el sistema
ficticio. La ecuacion de eigenvalores con el uso de este H se conoce como la ecuacion de Kohn-Sham:

_%vwi(m - Ver(™) + Vi) + Vi ()| 04(7) = Eta(7) (88)

Una vez obtenidas las funciones individuales, se construye una nueva densidad de KS utilizando
la ecuacion (79). Con la densidad resultante, se resuelven de manera autoconsistente las funciones de
onda independientes, ya que los términos en V.g dependen de la densidad. Las ecuaciones de Kohn-
Sham se pueden resolver de forma exacta si se conoce la forma exacta de la energia de correlacion e
intercambio (Fcy).

2.12. Energia de Correlacion e Intercambio.

Desde la introduccion de la teoria de Kohn-Sham, se ha invertido un considerable esfuerzo en
desarrollar funcionales precisos de intercambio y correlacion, abreviados como E¢[n], con el fin de
resolver las ecuaciones de Kohn-Sham.

Como resultado de estos esfuerzos, en la actualidad, contamos con una variedad de funcionales
aproximados a nuestra disposiciéon. En este contexto, examinamos detenidamente el funcional mas
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béasico, que se conoce como la Aproximacion de Densidad Local a la Teoria del Funcional de Densidad
(Ceperley y Alder, 1980; Perdew y Zunger, 1981). Para presentar este funcional, resulta beneficioso
explorar la energia de intercambio y correlaciéon de un sistema extremadamente simple, el gas electro-
nico homogéneo. Este sistema guarda estrecha relacion con el conocido 'gas de electrones libres’ que
se aborda en los cursos introductorios de fisica del estado solido (Kittel, 1976). En este tltimo, un gas
de electrones se encuentra confinado dentro de una caja, y se asume que el potencial de los niicleos
es constante. Sin embargo, el modelo del gas electronico homogéneo se complica adicionalmente al
considerar la repulsiéon de Coulomb entre los electrones. En el caso del gas electronico homogéneo, es
factible calcular la energia de intercambio de manera precisa y determinar la energia de correlacion
mediante el uso de técnicas numéricas. Las secciones posteriores se dedican a explorar en detalle
estos dos aspectos fundamentales.

2.13. Aproximacién de la Densidad Local.

Dentro de la teoria de Kohn y Sham, se plantea que los sélidos pueden aproximarse como un
limite de un gas de electrones homogéneo (GEH), donde los efectos de correlacion e intercambio se
pueden tratar localmente. La Aproximacion de la Densidad Local (LDA) se basa en la idea de que
la densidad electronica del sistema es similar a la de un gas homogéneo de electrones con densidad
p, manteniendo una densidad constante en cada punto 7. La energia de correlacién e intercambio
(EEFH) se calcula como una integral sobre todo el espacio de la energia de correlacion e intercambio
por electrén, dada por la expresion:

ELPAp(7)] = / 07 p(i) ESEH (o) (39)

En el caso de LDA, las contribuciones a la correlaciéon e intercambio pueden desacoplarse, de
manera que:

E&[p(M] = Ec(p() + Ex (p(7) (90)
La contribucion de intercambio (Ex) se ha determinado exactamente mediante calculos de Mon-
te Carlo como Ex(p(7)) = —2(7®)*/3, mientras que para la correlacion (E¢) se puede obtener una

solucién analitica a partir de la interpolaciéon de dicho valor.

2.14. Aproximacion del gradiente generalizado.

La Aproximacion de Gradiente Generalizado (GGA) postula que la energia de correlacion e in-
tercambio (E¢y) puede expresarse como la energia planteada por LDA, complementada con una
correccion dependiente del gradiente de la densidad:

EeoalF) = Eopa() + / dFFer(p(7), V(7)) (91)

Donde Fgy(p(r)) representa un factor de parametrizacion analitico que, segtn las variaciones en
el gradiente, se asocia con un miembro especifico de la familia de funcionales GGA. En comparaciéon
con LDA, GGA proporciona una descripcion mejorada de energias totales, energias de atomizacion,
barreras energéticas, geometrias estructurales y enlaces quimicos (Perdew et al., 1996).
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2.15. Funciones base.

En el contexto de la investigacion en solidos, es fundamental reconocer que un sélido se caracteriza
como un sistema multielectréonico. Cuando se modela como un arreglo ideal con una estructura perio-
dica infinita, es crucial considerar el potencial efectivo que cada particula experimenta, el cual refleja
la subyacente periodicidad de la red cristalina. Bajo la aproximacion de electrones independientes
sometidos a un potencial periddico, donde las ecuaciones de Kohn-Sham (KS) representan un caso
especial, se establece que las funciones de onda unielectréonicas adquieren una forma que combina
una onda plana con una funcién que incorpora la periodicidad de la red cristalina, como se planted
por Ashcroft y Mermin en 1976. Este enfoque resulta esencial para comprender las propiedades elec-
tronicas de los solidos.

La funcién de onda unielectronica se representa como:

() = exp'®D U, L(7) (92)

1;(7) es la funcion de onda unielectronica.

7 denota la posicion en el espacio.

k representa el vector de onda.

U () es una funcioén que describe la periodicidad de la red cristalina.

En donde, la funcién periddica U, ;(7), que representa el potencial de la red cristalina, exhibe
invariancia traslacional y satisface la relacion:

U (7)) = U, (7 + R) (93)

n

Donde R es un vector de traslacion. Esta invariancia traslacional implica que el potencial puede
expresarse como una suma de ondas planas, cuyos vectores de onda estan asociados con los vectores

—

de la red reciproca (G). Por lo tanto, el potencial se puede representar de la siguiente manera:

U7 =Y ¢, qexp' @D (94)

—

G

A partir de las ecuaciones (92) y (93), podemos obtener las funciones de base que describen las
funciones de onda unielectronicas. La funcion de onda unielectronica 1);(7) se expresa de la siguiente
manera:

i(F) = Zj ¢, exp(i(G + k) - 7) (95)

G

1;(7) es la funcion de onda unielectronica.

7 es la posiciéon en el espacio.

G son los vectores del espacio reciproco.

= ¢, 5 son coeficientes que dependen de la estructura de la red y del estado electrénico en consi-
deracion.
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= k representa el vector de onda asociado al estado electrénico especifico.

Esta representacion en términos de ondas planas facilita el analisis de las propiedades electronicas
de los solidos cristalinos, como en la teoria de bandas.

2.16. Base de ondas planas.

La expansion de las funciones base como ondas planas es, en principio, infinita, ya que cada
funciéon unielectronica se extiende a lo largo de todo el solido. No obstante, es practico considerar
principalmente los términos con menor energia cinética (EFk ), que esta definida por la expresion:

RGP

2m

Ey (96)

Por lo tanto, es posible truncar la base al establecer un parametro de energia de corte (E.). En
consecuencia, la base inicialmente infinita se reemplaza por un conjunto finito de funciones base cuya
energia cinética es inferior al valor del pardametro de energia de corte (E.). Este enfoque de truncar
la base es una préctica comun en la teorfa de bandas y simplifica significativamente los célculos
al centrarse en los estados electronicos mas relevantes para describir las propiedades de los sélidos
cristalinos.

2.17. Espacio Reciproco.

El espacio reciproco, denotado como k, es el espacio de los vectores de onda. En contraste con el
espacio real, donde las posiciones de las particulas son representadas por coordenadas cartesianas, el
espacio reciproco se relaciona con las propiedades de las ondas y las simetrias del cristal. En sistemas
periodicos, como solidos cristalinos, el espacio reciproco es esencial para describir las propiedades
electronicas.

La relacion fundamental entre el espacio real y el espacio reciproco se establece a través de la
transformada de Fourier, que se expresa como:

Fk) = / F(r)e (97)

donde f (k) representa la funcion en el espacio reciproco, f(r) es la funciéon en el espacio real, y k
es el vector de onda.

2.18. La Densidad Electronica en el Espacio Reciproco

La densidad electronica, representada por p(r), es un concepto central en la DFT. Sin embargo,
también podemos considerar la densidad electronica en el espacio reciproco, p(k), que se define como:

1) = [ plr)e s (98)

39



2 MARCO TEORICO.

La densidad electrénica en el espacio reciproco proporciona informacion valiosa sobre las propie-
dades de los electrones en términos de sus vectores de onda y se utiliza en calculos de DFT para
abordar propiedades electronicas de sistemas periddicos.

2.19. Pseudopotenciales.

En la teoria funcional de la densidad, uno de los conceptos clave es el uso de pseudopotenciales.
Estos son una herramienta esencial para simplificar los célculos electronicos en sistemas atémicos y
solidos al reemplazar el potencial nuclear de los electrones de valencia en regiones cercanas al ntucleo.
El objetivo de los pseudopotenciales es reducir la complejidad computacional de los calculos DFT,
manteniendo al mismo tiempo una precision razonable.

‘pPseu(lo

VPseudu

' V~Z;’r

Figura 8: Se muestra de forma esquemética como se construyen la pseudo-funcién de onda atémica
Upseudo v €l pseudo-potencial atéomico Vpgeuqo, partiendo de la funcion de onda de valencia W y el
potencial de Coulomb del nucleo V. El area correspondiente al niicleo, donde la funcién de onda se
iguala con la pseudo-funcién de onda, se indica en color azul.

El potencial efectivo que siente un electréon en un atomo o sélido se compone de dos partes:
el potencial nuclear, que es extremadamente fuerte cerca del nucleo, y el potencial de interaccion
electron-electron. El potencial nuclear es responsable de las fuerzas centrales que mantienen a los
electrones en orbita alrededor del nicleo.

Sin embargo, en la DFT, se necesita describir los electrones de valencia y sus interacciones sin
tener que considerar la complicada estructura del potencial nuclear en la region cercana al ntcleo.
Aqui es donde entran en juego los pseudopotenciales. Los pseudopotenciales son potenciales efectivos
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que se utilizan para sustituir el potencial nuclear en regiones cercanas al nucleo (ver Figura 8). Estos
potenciales se eligen de manera que simplifiquen el problema, permitiendo célculos més eficientes sin
sacrificar la precision de los resultados. La forma general de un pseudopotencial se puede expresar
como:

‘A/pseudo — T + viocal + Vno—local (99>
Donde:

= T es el operador cinético que describe el comportamiento cinético de los electrones de valencia.

= Vioeal €8 €l término local que representa la interaccion efectiva entre los electrones de valencia y
el nucleo.

= Violocal €8 €l término no local que tiene en cuenta las interacciones no locales de los electrones.

2.20. Construcciéon de Pseudopotenciales.

La construccion de pseudopotenciales es un proceso critico en la DFT. Los pseudopotenciales se
disenan de manera que reproduzcan adecuadamente el comportamiento de los electrones de valencia
sin tener en cuenta los electrones mas internos, que estan muy localizados cerca del ntcleo. Esto
se logra mediante técnicas de construccion y ajuste que dependen del tipo de &tomo o elemento en
consideracion.

Un pseudopotencial tipico se compone de dos partes: el operador cinético y el operador potencial.
El operador cinético se encarga de describir el comportamiento cinético de los electrones de valencia,
mientras que el operador potencial modela la interaccion efectiva entre los electrones de valencia y
el potencial nuclear efectivo.

Los pseudopotenciales pueden ser ultrasuaves, suaves o duros, dependiendo de su capacidad para
describir el comportamiento de los electrones en diferentes regiones del espacio. La eleccion del tipo

de pseudopotencial depende de la aplicacion especifica y la precision requerida.

La forma general de un pseudopotencial ultrasuave se puede expresar como:

Emax E
‘/;)seudq Us — Z Z |Yv€m>W(r) <Yvém| (100)
=0 m=—/

Donde:
» |Y,;™) son los armoénicos esféricos.

= Vi(r) es el potencial ultrasuave para el canal angular /.

2.21. Tipos de Pseudopotenciales.

Es relevante enfatizar que existe una amplia variedad de pseudopotenciales, de entre los cua-
les destacan algunos debido a su uso extendido y reconocimiento en la comunidad cientifica. Estos
pseudopotenciales son esenciales para una amplia gama de aplicaciones en la investigacion, particu-
larmente en célculos de estructura electronica, y se han convertido en herramientas fundamentales
para afrontar desafios de gran complejidad y lograr alta precision en el estudio de los materiales.
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2.22. Pseudopotenciales PAW (Projector Augmented-Wave).

Los pseudopotenciales PAW son conocidos por su alta precision y capacidad para describir con
precision las funciones de onda electronicas en la regiéon cercana a los nucleos atéomicos. Estos pseu-
dopotenciales se basan en el concepto de proyectores que permiten un mapeo preciso de las funciones
de onda electronicas en la region del nicleo. Esto es esencial para describir con precision la quimi-
ca en sistemas que involucran electrones fuertemente ligados, como los atomos de transicion. Los
pseudopotenciales PAW conservan la carga electronica total en la region cercana al nucleo, lo que
garantiza que la densidad electrénica sea adecuadamente representada. Ademés, son versatiles y se
pueden adaptar a diferentes elementos quimicos, lo que los hace aplicables a una amplia variedad
de sistemas. A pesar de su alta precision, los pseudopotenciales PAW son relativamente eficientes
en términos de recursos computacionales, lo que los hace practicos para calculos en sistemas mas
grandes y complejos.

2.23. Pseudopotenciales Conservadores de la Norma (Norm-Conserving).

Los pseudopotenciales norm-conserving son disenados de manera que conservan la norma de la
funcion de onda de valencia, lo que significa que la densidad electronica total dentro de una cierta re-
gion alrededor del nicleo se mantiene constante. Estos pseudopotenciales son ampliamente utilizados
en calculos de DF'T y son especialmente ttiles para sistemas en los que la conservacion de la norma es
importante. Los pseudopotenciales norm-conserving son eficaces para una variedad de aplicaciones,
y su diseno se basa en la idea de eliminar electrones internos mientras se conserva con precision la
informacion relevante de los electrones de valencia. Su eficiencia computacional y precision los hacen
apropiados para una amplia gama de sistemas.

2.24. Pseudopotenciales Ultrasuaves (Ultra-soft Pseudopotentials).

Los pseudopotenciales ultrasuaves se caracterizan por su suavidad y su capacidad para eliminar
una cantidad significativa de electrones internos en el calculo. Son particularmente adecuados para
sistemas que involucran atomos pesados con niicleos cargados positivamente grandes y con electrones
internos muy fuertemente ligados. A pesar de la reducciéon de electrones internos, los pseudopoten-
ciales ultrasuaves son disenados para mantener una precision razonable. Estos pseudopotenciales son
parte de una estrategia para abordar la complejidad de sistemas con electrones altamente localizados
y nucleos pesados, lo que resulta en un ahorro significativo de recursos computacionales.

2.25. Paquetes de modelado DFT.

Este estudio se apoya en el uso de los paquetes computacionales Quantum ESPRESSO (opEn-
Source Package for Research in Electronic Structure, Simulation, and Optimization) [74] y VASP
(The Vienna Ab initio Simulation Package) [75|. Estos programas, basados en la Teoria del Funcio-
nal de la Densidad, utilizan ondas planas como funciones base y pseudopotenciales para reemplazar
las contribuciones de los electrones del niicleo. Esto posibilita la realizacion de simulaciones detalla-
das de propiedades electronicas y estructurales de materiales a nivel atémico con alta precision.
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2.26. Truncamiento de la funcién de onda.

Anteriormente, se destaco la relevancia del radio de corte como un parametro fundamental para
asegurar la correcta descripcion de los orbitales de Kohn-Sham (KS). Dentro de la expansion de
términos significativos, se identificaron aquellos con menor energia cinética

R: oL -
Ex = %|G+k|2 (101)
representados por la expresion
%(7?) = Z Ci,éJr]; eXpi(C_jJrE)'F (102)
a

Esto sugiere que es posible truncar esta expansion a un nivel de energia especifico sin perder
significativamente la precision en la descripcion, conocido como energia de corte.

Para garantizar la convergencia en los calculos, es crucial llevar a cabo anélisis de convergencia
que consideren las especies atémicas presentes en el sistema y el tipo de pseudopotencial utilizado.
Estos célculos permiten comprender cémo varia la energia en funciéon del valor de truncamiento de
la funciéon de onda, asegurando una descripcion precisa de los orbitales y la convergencia adecuada
de los resultados obtenidos.

2.27. Ciclo de Auto-consistencia.

Debido a la interdependencia entre el Hamiltoniano de Kohn-Sham y la funciéon de densidad
electronica, las ecuaciones de Kohn-Sham constituyen un conjunto de ecuaciones no lineales acopladas
que se resuelven a través de un proceso iterativo de autoconsistencia [76]. El procedimiento para
encontrar la solucion se puede resumir de la siguiente manera:

1. Se propone una densidad inicial, que inicialmente puede ser cualquier funcién positiva nor-
malizada al ntamero total de electrones del sistema. Sin embargo, utilizar una densidad inicial
adecuada puede acelerar el proceso de convergencia.

2. A partir de esta densidad inicial, se construye el Hamiltoniano de Kohn-Sham.
3. Se resuelve el problema de autovalores para obtener un conjunto de orbitales de Kohn-Sham.

4. Utilizando estos orbitales, se genera una nueva densidad electronica, repitiendo este proceso
hasta que la diferencia entre las densidades electronicas de dos pasos consecutivos esté dentro
de un intervalo de tolerancia establecido.

Este método iterativo, al emplear una densidad inicial apropiada y ajustar los orbitales de ma-
nera repetida, permite alcanzar la convergencia de manera eficiente en el procedimiento de auto-
consistencia de las ecuaciones de Kohn-Sham, como se muestra en la Figura 9.
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Figura 9: Diagrama del ciclo autoconsistente.

2.28. Teorema de Hellmann-Feynman

El teorema de Hellmann-Feynman establece una relaciéon crucial entre la variaciéon de la energia
total de un sistema cuantico y la derivada del Hamiltoniano del sistema con respecto a un parametro
externo. En términos conceptuales, establece que la tasa de cambio de la energia total del sistema
con respecto a un parametro externo es igual al valor esperado del cambio en el Hamiltoniano debido
a ese parametro. Es esencialmente una relacion fundamental en la mecanica cuantica que conecta la
respuesta de la energia total de un sistema cuéntico con cambios en condiciones externas.

La estrategia para abordar este problema implica resolver de manera iterativa las ecuaciones de
Kohn-Sham (KS). Se comienza con una densidad inicial derivada de las posiciones atomicas del sis-
tema, lo que genera una densidad de entrada (n§airada),

A partir de esta densidad, se construye el potencial de Hartree y se resuelven las ecuaciones de
Kohn-Sham. Luego, se obtiene una nueva densidad de salida (n52i%) como resultado de este proceso

iterativo autoconsistente.

Las ecuaciones se resuelven de manera iterativa hasta alcanzar un criterio de convergencia. Cuando
las variaciones entre las densidades son inferiores a este criterio, se considera que la densidad ha
convergido. La expresion que guia este proceso se define como:

dEy dH )

= (a2 ) (103)

Esta relacion se deriva al tener en cuenta la ortonormalidad de las funciones de onda, expresada

como (y|1hn) = 1, y la ecuacion de los eigenvalores H|y,) = E\|1,). A partir de estas premisas, se
llega a la siguiente conclusion:
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dE d N
d—)\A = _<¢>\|H>\|¢>\>

<d%\m|w> <w>\|dH>\|¢>\> N Ay (104)

= B0 )+ (0l 2 ) 1) 2

Claro, al identificar que el primer y tercer término representan la derivada de un producto, pode-
mos aplicar la regla del producto para simplificar la expresion:

dE d
0 = Ear (i) + (0al =) (105)

Al hacer uso de la condicion de ortonormalidad, esta expresion se simplifica y se reduce a la ecua-
cion (103):

dH,

L N TN

Esta formula establece que al tener la distribucnon electronica derivada de resolver las ecuaciones
de Kohn-Sham para una disposiciéon especifica de atomos, es factible calcular las fuerzas actuantes
en cada componente del sistema a través de:

dH,

I oE

TS

Asi, cada disposicién de dtomos se vincula con una configuracion de electrones que posee una
energia especifica. En los procedimientos de relajacion estructural, se define un criterio de fuerzas,
el cual establece que una estructura se considera relajada cuando las fuerzas que actiian sobre todos

los atomos del sistema son inferiores a este criterio preestablecido.

(106)

2.29. Meétodo de la supercelda.

Debido a que las condiciones peridédicas se encuentran integradas en los programas de DFT, es
viable aprovechar esta condicion al limitar la periodicidad en dos direcciones y alterar la simetria en
la dimensién restante al introducir un espacio vacio. Cuando se introduce este espacio artificial en
una direccion, se origina la formacién de una superficie. Al anadir espacio vacio adicional en otras
direcciones, se puede construir un entorno artificial que simula un sistema aislado, tal como una
molécula, un conjunto de atomos o un dtomo individual. Para garantizar una representacion precisa
de un sistema aislado, se recomienda que el espacio vacio no sea menor a 10 A.
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2.30. Interacciones No Covalentes.

Las Interacciones No Covalentes (NCI), son consideradas como fuerzas quimicas fundamentales
que influyen en la formacion de reacciones. La correcta descripcion de su disposiciéon espacial, inten-
sidad y naturaleza (ya sea atraccion o repulsion) es esencial para comprender las fuerzas involucradas
en los mecanismos de reaccion. Utilizando la densidad electréonica de un sistema y sus derivadas, es
factible calcular y clasificar diferentes tipos de interacciones, tales como las fuerzas de van der Waals
(vdW), las repulsiones estéricas y las atracciones por puentes de hidrégeno (PH). Estos calculos y cla-
sificaciones proporcionan una comprension detallada de las interacciones intermoleculares presentes
en un sistema, lo cual es crucial para comprender sus propiedades y comportamientos en reacciones
quimicas |77, 78|.

El indice NCI constituye una representacion en dos dimensiones del gradiente reducido s(p(7)), el
cual establece una relacion entre la densidad electrénica y su derivada. Este indice se define mediante
la siguiente expresion:

s(p(r) = W% (107)

En regiones donde ocurre interaccion entre atomos (donde Vp = 0), el comportamiento del gra-
diente reducido se ve principalmente influenciado por la densidad electrénica p, lo que ocasiona una
divergencia en s. No obstante, en proximidades al punto critico, (s) tiende a acercarse a cero. Este
analisis facilita la delimitaciéon de un rango de interés caracterizado por valores bajos de s, lo que
posibilita la identificacion de interacciones no covalentes, donde el valor de p sirve como indicador de
la fuerza de dicha interaccion. Para distinguir entre interacciones atractivas y repulsivas, se realiza
un anélisis en un volumen extremadamente pequeno cercano a un punto de referencia. Se procede
ordenando primero los eigenvalores (A1 < Ay < \3), y como A3 esté a lo largo del enlace, se examina
el segundo eigenvalor més alto Ay. Las contribuciones a lo largo de los ejes de méxima variaciéon estan
determinadas por los eigenvalores de la matriz Hessiana. El eigenvalor A3 apunta en la direccion de la
interaccion, mientras que Ay y As se encuentran en el plano perpendicular a A3. El signo de Ay puede
ser positivo o negativo, lo que permite clasificar la interaccién como repulsiva (si Ay > 0, indicando
un agotamiento de carga) o atractiva (si Ay < 0, denotando una acumulaciéon de carga).

Por tltimo, en regiones de interacciéon débil, como en el caso de las fuerzas de van der Waals
(vdW), se verifica que Ay < 0.

2.31. Metodologia de Norskov.

En el ambito de la electroquimica y la catalisis, el calculo del sobrepotencial juega un papel fun-
damental para comprender y predecir las reacciones electroquimicas en diversas aplicaciones. Jens K.
Norskov, reconocido por su contribucién en el campo de la quimica teérica y la catélisis, ha propues-
to una metodologia solida para determinar el sobrepotencial en sistemas electroquimicos [20]. Esta
seccion se centra en la exposicion y el anélisis detallado de la metodologia propuesta por Norskov
para el calculo del sobrepotencial.
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El sobrepotencial () se define como la diferencia entre el potencial aplicado (Eqpiicado) ¥ €l poten-
cial teorico de equilibrio (Eequinitrio) Para una reaccion electroquimica especifica. Matematicamente,
se expresa como:

n= Eaplicado - Eequilibrio (108)

Este pardmetro es crucial en la comprension de la cinética de las reacciones electroquimicas, ya
que influye directamente en la eficiencia y la velocidad de las mismas.

La metodologia desarrollada por Norskov para calcular el sobrepotencial se fundamenta en un
enfoque tedrico basado en la teoria del funcional de la densidad (DFT) y la teoria de la funciéon de
Green. La clave de esta metodologia radica en la comprension detallada de los pasos siguientes:

= Modelado de la Interfaz Electrodo-Electrolito: Norskov propone una representacion detallada y
precisa de la interfaz entre el electrodo y el electrolito. Este modelado considera la estructura
cristalina y la composicion de la superficie del electrodo, asi como la solvataciéon y la estructura
del electrolito.

= Calculo de Energias de Adsorciéon: La metodologia de Norskov incluye el calculo de las energias de
adsorcion de los intermediarios y especies reactivas en la superficie del electrodo. Esto se realiza
mediante simulaciones computacionales utilizando métodos DFT, permitiendo comprender los
estados intermedios y los posibles pasos de reaccion.

= Evaluacion de Barreras Energéticas: Se analizan las barreras energéticas asociadas con las etapas
de transferencia de carga en la reaccion electroquimica. Esto proporciona informacion crucial
sobre la velocidad y la eficiencia de la reaccién, lo que permite predecir el sobrepotencial en
condiciones especificas.

= Validacion Experimental: Ademas de los calculos teéricos, Norskov enfatiza la importancia de
validar los resultados mediante experimentos electroquimicos, comparando los datos teéricos con
mediciones reales para garantizar la precision y la aplicabilidad de la metodologia propuesta.

En nuestro estudio, consideramos la influencia de un sesgo o polarizacion en todos los estados
que implican la participacion de un electron en el electrodo. Este sesgo se logra mediante el despla-
zamiento de la energia de estos estados en una cantidad -eU, donde U representa el potencial del
electrodo.

El ‘bias’ o sesgo en este contexto se refiere a la aplicacion deliberada de un potencial eléctrico a
un electrodo para ajustar las energias de los estados electronicos. Al aplicar este sesgo, se cambia
la energia de los estados relacionados con los electrones en el electrodo, lo que puede alterar las
caracteristicas y el comportamiento de las reacciones electroquimicas en ese entorno especifico.

Este ajuste controlado del potencial eléctrico influye en como interacttian los electrones con los
componentes de la interfaz electrodo-electrolito, impactando asi en la dindmica y el resultado de las
reacciones electroquimicas.
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Para elaborar los diagramas de energia libre, realizamos el calculo de las energias libres de los in-
termediarios en condiciones de potencial cero y un pH cercano a 0. Este proceso implica la aplicacion
de la férmula:

AG = AE + AZPE — TAS (109)

Donde cada término tiene un significado especifico en relaciéon con la reacciéon en estudio. El
término AFE representa la energia relativa de cada etapa de la reacciéon con respecto al estado fi-
nal, que en este caso es la formacion de agua. La diferencia en las energias de punto cero (AZPFE)
se debe a la reaccion en consideracion, mientras que TAS refleja el cambio en la entropia del sistema.

Es importante destacar que todos estos parametros han sido derivados y obtenidos mediante calcu-
los de la teorfa del funcional de la densidad (DFT), que proporciona informacion detallada sobre las
energias y caracteristicas termodinédmicas de las especies involucradas en la reacciéon electroquimica.

Este enfoque permite la construcciéon de diagramas de energia libre que ilustran visualmente los
cambios de energia y las condiciones termodinédmicas a lo largo de la secuencia de la reaccion, facili-
tando asi la comprension y prediccion de los procesos electroquimicos estudiados.
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3. Hipétesis.

El arreglo atémico estructural de la red cristalina del material estd directamente relacionado con
sus propiedades. Por lo tanto, se postula que las alteraciones fisicas en la red de grafeno, tales como
vacancias atomicas, modificaciones estructurales en los enlaces, rotaciones o cambios en los anillos
hexagonales, asi como las alteraciones quimicas, mediadas por dopajes o modificaciones en el entorno
quimico que incorporen o modifiquen el momento magnético y la reactividad superficial, modificaran
las caracteristicas del material y su desempeno en la reaccion de reducciéon de oxigeno.

3.1. Objetivo General

El objetivo de este estudio es identificar y describir las caracteristicas 6ptimas de un catalizador
basado en la red de grafeno para su aplicacion en la reaccion de reduccion del oxigeno. Esto se lograra
mediante la modificacion fisica y quimica del sistema, evaluando como estas alteraciones influyen en
su rendimiento catalitico.

3.2. Objetivos Especificos

1. Evaluaciéon de Catalizadores con Vacancias Atomicas: Desarrollar modelos de catalizadores que
incorporen anillos pentagonales en la red de grafeno mediante la introduccion de vacancias
atémicas.

2. Evaluaciéon de Catalizadores de Un Solo Atomo Metalico con una Doble Vacancia Estabilizada
por Cuatro Nitrogenos Piridinicos: Analizar el impacto de los catalizadores de un solo a&tomo en
configuraciones con una doble vacancia estabilizada por cuatro nitrégenos piridinicos en la red
de grafeno.

3. Evaluacion de Catalizadores de Un Solo Atomo Metalico con una Vacancia Estabilizada por Tres
Nitrogenos Piridinicos: Investigar el rol de los catalizadores de un solo atomo metalico incorpo-
rados en la red de grafeno, donde una vacancia es estabilizada por tres nitrogenos piridinicos.

4. Estudio del Mecanismo de Agregacion y Crecimiento de Clusteres en la Red de Grafeno con
Vacancia: Investigar el mecanismo de agregacion y crecimiento de clisteres metéalicos en una
red de grafeno con vacancia. Ademés, se analizard el papel del nitrogeno en estos procesos,
evaluando como su presencia afecta la formacion y estabilidad de los clasteres.

5. Evaluacion de la ORR en Grafeno Dopado con Nitrogeno Grafitico: Estudiar la ORR en grafeno
dopado con nitrégeno grafitico. Se modificaré el sistema mediante la incorporacion de electrones
adicionales en el sistema.

Cada uno de los objetivos especificos de esta tesis se abordara individualmente en un capitulo de
resultados.
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4. Efecto del Tamano de la Vacancia en la Reacciéon de Reduccion de
Oxigeno.

4.1. Resumen.

En este trabajo, la teoria del funcional de la densidad sera utilizada para calcular modelos atémi-
cos de grafeno con vacancias atomicas. Diversos tamanos de poros en la monocapa serén explorados,
algunos de los cuales inducirdn anillos pentagonales en la estructura cristalina. Una vez elaborado
y estabilizado todo un estuche de 25 modelos (desde 0 hasta 18 vacancias), tres de los modelos
atomicos seleccionados seran sometidos a procesos de oxidacion e hidrogenacion para investigar el
papel del anillo pentagonal y los d&tomos de carbono en las vacancias en el mecanismo de la ORR.
Adicionalmente, los modelos seleccionados seran nitrogenados mediante dopaje sustitucional de N
en los atomos de C a lo largo de la orilla de la vacancia. Estos estudios buscardn proporcionar una
comprension mas profunda de como las vacancias atémicas, los anillos pentagonales y el dopaje con
nitrogeno afectan la reactividad del grafeno en la ORR.

4.2. Antecedentes.

El grafeno, un material bidimensional de una sola capa de d4tomos de carbono, es altamente va-
lorado en aplicaciones electroquimicas debido a su conductividad eléctrica, gran area superficial y
resistencia mecanica. Diversas modificaciones estructurales, como vacancias atomicas, anillos penta-
gonales y dopaje con nitréogeno, han sido estudiadas para mejorar estas propiedades. Las vacancias
atomicas pueden actuar como sitios activos, mejorando la actividad catalitica y la cinética de trans-
ferencia de electrones. Los anillos pentagonales inducen redistribucion de carga local, alterando las
propiedades electronicas y facilitando la adsorcion de reactantes. El dopaje con nitrégeno crea funcio-
nalidades nitrogenadas, como nitrégeno piridinico y pirrolitico, que mejoran la actividad electrocata-
litica, especialmente en la reaccion de reduccion de oxigeno (ORR), crucial para el almacenamiento
de energia sostenible.

4.3. Planteamiento del Problema.

Para mejorar la reactividad superficial del grafeno y aplicarla a un mecanismo especifico de reac-
cion catalitica, es necesario modificar su estructura. Aunque se sabe que las vacancias atémicas, los
anillos pentagonales y el dopaje con nitrogeno mejoran las propiedades del grafeno para la ORR, no
esta claro como estas modificaciones estructurales afectan especificamente los mecanismos de reac-
cion y la estabilidad del material.

4.4. Hipotesis.

Las vacancias atomicas, los anillos pentagonales y el dopaje con nitrégeno en la estructura del
grafeno mejoran la reactividad superficial y la estabilidad del material, facilitando su uso como ca-
talizador en la ORR. Se postula que la combinacion de estas modificaciones estructurales permite
una mayor eficiencia en la reduccion de oxigeno y una mejor estabilidad del material, haciéndolo un
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sustituto viable para el platino en aplicaciones de almacenamiento de energia sostenible.

4.5. Parametros Computacionales.

Para este estudio, realizamos calculos de DFT incluyendo polarizacion espin utilizando el paquete
Quantum ESPRESSO [79-81|. Empleamos pseudopotenciales ultrasuaves con el enfoque GGA-PBE
(Perdew, Burke y Ernzerhof) para el potencial de intercambio-correlacion (XC) [82]. Ademaés, con-
sideramos interacciones de van der Waals de largo alcance corregidas por dispersiéon utilizando el
esquema DFT-D3 [83|. Los cortes de energia cinética se establecieron en 30 Ry y 240 Ry para la
funciéon de onda y la densidad de carga, respectivamente. La zona de Brillouin se muestred con un
equivalente a 14 X 14 x 1 en la celda unitaria del grafeno. [84]. Incluimos un espacio vacio de 15 A
perpendicular a la monocapa para evitar la auto-interacciéon debido a las condiciones de contorno
periddicas. La investigacion de los modelos atomicos de grafeno con vacancias se llevaron a cabo en
una supercelda de periodicidad 7 x 7.

4.6. Resultados Y Discusion.

4.6.1. Modelos de monocapas con vacancias.

Iniciamos nuestra investigaciéon con una monocapa de grafeno pristino, y posteriormente explora-
mos estructuras con vacancias. La supercelda del grafeno pristino tiene un pardmetro de red calculado
de 17.24 A (2.46 A en la celda unitaria del grafeno) y esta compuesta por 98 atomos de carbono.
Cada atomo de carbono en esta estructura presenta un enlace tri-coordinado con un angulo de enlace
de 120°, lo que indica una hibridacién sp? y da lugar a una configuracién plana. La longitud del
enlace C-C calculada es de 1.42 A, en concordancia con los valores reportados en la literatura. A este
modelo de grafeno lo denominamos simplemente Gr.

Los modelos con vacancias se generaron eliminando dtomos individuales de carbono de la supercel-
da de grafeno. El tamano de la vacancia (o poro) varfa segtin el nimero de dtomos eliminados, siendo
la vacancia més pequena la que contiene un solo atomo de carbono, y la més grande corresponde a
dieciocho &tomos eliminados. Las estructuras optimizadas geométricamente se muestran en la Figura
10. Es evidente que la region cercana a la vacancia experimenta deformaciones estructurales, que
resultan en la elongacion, compresion o rotacion de los enlaces covalentes C-C; en algunos modelos,
esto conduce a la formacion de anillos pentagonales. En total, se estudiaron veinticuatro monocapas
con vacancias.

Para analizar y comparar la estabilidad energética de los diferentes modelos, se emplea el forma-
lismo de la energia de formacion utilizando la siguiente férmula:

Emo el — Ere -
Efor = del f— e (110)

Niotal

En esta ecuacioén, Fy,,. denota la energia de formacion por atomo, E,,oq es la energfa total del
modelo con vacancia, I,y representa la energia del grafeno pristino utilizada como referencia, n
indica el namero de d&tomos de carbono eliminados, uc es el potencial quimico del carbono, y nopa
es el nimero total de &tomos en el modelo. Los valores de Ey,, y la cantidad de atomos de carbono
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eliminados se representaran graficamente para cada modelo en la Figura 11.

S

S s

S -

El valor cero de Ey,, representa la energia de formacion de referencia. Para valores positivos, cuan-
to més se alejan de cero, menor es la estabilidad por atomo en comparacion con el grafeno pristino.
Es evidente que a medida que se eliminan mas atomos de carbono, creando poros mas grandes en

Figura 10: Se muestra la vista superior y lateral de cada una de las veinticuatro monocapas optimi-

zadas con vacancias. Los atomos de carbono se representan con esferas grises.

S s
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la monocapa, la estabilidad disminuye. Aunque la estabilidad aumenta con la reduccion del tamafio
del poro en el grafeno, pueden existir diversos poros debido a diferentes factores, como el método
de sintesis. Por lo tanto, se requeria investigar numerosos modelos atémicos, dependiendo del interés
especifico o la aplicaciéon en investigacion. A partir de ahora, nos enfocaremos en tres modelos que,
después de la optimizacion estructural, presentan anillos pentagonales con diferentes configuraciones
en la red de carbono, con el fin de estudiar el papel de estos anillos en la ORR.

20 =1 0.40
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Efor 4 aanr? o
o 15F santt oo 4030 2
E at [ N @)
o ‘Al .ooo \E;
S 10 sant o, 1020
' 4 ¢ v
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ore ; ; : . . ,10.00
0 4 8 12 16 20 24
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Figura 11: El eje horizontal representa el modelo estructural (que se puede ver en la Figura 10), el
eje izquierdo denota la cantidad de vacancias de C, y el eje derecho muestra los valores de Ey,,.

4.6.2. Modelos con anillos pentagonales.

Los modelos estructurales de grafeno con vacancias de carbono se denominan Gr—V,, donde V,,
representa el numero de vacancias. Los atomos de carbono que estaban enlazados a los 4tomos eli-
minados se etiquetan como C,. La presencia de vacancias puede alterar la coordinacién de enlace de
los atomos C,, lo que a menudo conduce a la formacion de enlaces sueltos o colgantes.

El tamano de la supercelda es lo suficientemente amplio como para permitir que la estructura se
adapte a estas alteraciones, lo que puede incluir la elongacion, compresion o rotacion de los enlaces
C-C originados por las vacancias. Estas deformaciones estructurales tienden a desaparecer a medida
que nos alejamos de la vacancia, permitiendo que la red de carbono recupere su configuraciéon plana
caracteristica en regiones més distantes del defecto.

El primer modelo Gr—V,, se identifica como Gr—V; (configuracion 1 en la Figura 11), y se genera
mediante la creaciéon de una tnica vacancia de carbono, lo que da lugar a la formacion de tres C, en
la monocapa. Tras la optimizacion estructural, dos de los (C,) forman un enlace alargado C,, — C,
con una longitud de 2.03 A (un 42.95 % mas largo que la longitud tipica del enlace C-C en el gra-
feno), creando un anillo pentagonal, como se muestra en la Figura 12(b). La distribucion de carga
electronica a lo largo del plano atémico se ilustra en la Figura 13, confirmando que, a pesar de la
elongacion significativa del enlace C, — C,, existe una densidad electrénica suficiente que confirma
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la presencia del enlace quimico.
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Figura 12: Modelos Gr—V,,. (a) Modelo Gr de referencia, (b) Modelo Gr—Vy, (¢) Modelo Gr—Vy y
(d) Modelo Gr—Vj.

Se observa que los cinco dtomos de carbono que constituyen el anillo pentagonal (dos de ellos C,,)
mantienen una coordinaciéon de enlace de tres. Por otro lado, el tercer C, se encuentra en un entorno
quimico distinto, con una coordinacién de enlace de dos. Este tercer C, se enlaza a dos atomos de
carbono mediante longitudes de enlace comprimidas de 1.36 A y un angulo de enlace C' — C,, — C de
127.25°, formando un anillo hexagonal con un enlace colgante.

Para describir la distribucion de carga de valencia resultante de la modificacion estructural, se
calculo la diferencia de carga de Bader (AQ). Los resultados, mostrados en la Figura 14(b), revelan
que los tres C,, presentan una carga ligeramente negativa de —0.06e. Esta informacién proporciona
una vision detallada de como la eliminaciéon de un solo atomo de carbono y la consiguiente reorgani-
zacion estructural afectan la distribucion de la carga electronica en el modelo Gr—V;.

Para el diseno del modelo Gr—V, (configuracion 2 en la Figura 11), se eliminaron dos dtomos
continuos, lo que resulta en la presencia de cuatro C, en la monocapa. Estos forman dos anillos pen-
tagonales estructuralmente simétricos entre si, como se muestra en la Figura 12(c). Las longitudes de
los enlaces C,, — C,, calculadas son de 1.78 A (un 25.35 % mas largas que la longitud del enlace C-C
en el grafeno). La doble vacancia permite una mayor movilidad estructural de la monocapa, lo que
resulta en enlaces C, — C, menos elongados que en el modelo Gr—V;. Todos los 4tomos en Gr—V,
tienen una coordinaciéon de enlace de tres, por lo tanto, no hay electrones desapareados de enlaces
colgantes presentes. El valor de AQ calculado para cada C,, es de —0.03e (Figura 14(c)).

Figura 13: Distribuciéon de carga a lo largo del plano atémico. (a) Gr, (b) Gr—=Vy, (¢) Gr—Vy y (d)
Gr—Vﬁ.

Finalmente, disenamos el modelo Gr—Vy (configuracion 8 en la Figura 11) eliminando seis dtomos
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continuos, lo que dejo siete C, que formaron dos anillos pentagonales, como se muestra en la Figura
12(d). Los anillos pentagonales se forman por atomos C,, enlazandose con sus atomos C,, vecinos. Sin
embargo, hay diferencias estructurales entre los dos anillos. En uno de los anillos pentagonales, un
atomo C,, tiene solo dos enlaces quimicos, con un enlace colgante apuntando hacia la vacancia, y el
enlace covalente mas largo es de 1.47 A, apenas un 3% mas largo que la longitud del enlace C-C en
el grafeno. En el otro anillo pentagonal, todos los atomos tienen enlaces tri-coordinados sin enlaces
colgantes, pero la longitud del enlace C, — C,, es de 1.87 A, 1o que es un 31.69 % mas largo que la
longitud del enlace C-C en el grafeno.

Ademas de los dos anillos pentagonales en el modelo Gr—Vg, se encuentran tres atomos C,, adi-
cionales, cada uno en un anillo hexagonal con electrones desapareados, a lo largo de las vacancias.
Los valores calculados de AQ para los C,, son menores que —0.08¢. La AQ de cada atomo cercano a
las vacancias se muestra en la Figura 14(d). Luego, se calcul6 el mecanismo de la ORR incorporando
oxigeno en las monocapas y posteriormente incorporando sistematicamente atomos de hidroégeno.

Figura 14: Distribucion de carga para los modelos Gr — V4. (a)

GT_VG.

Para obtener una mejor comprension de la localizacion de los potenciales electrostaticos a lo largo
de las monocapas, se trazaron mapas de potencial electrostético para evaluar la reactividad de la mo-
nocapa frente a la molécula de O,, que representa un potencial negativo. En la Figura 15, se observa
que los potenciales electrostéaticos positivos (indicados en color azul) estan altamente localizados al-
rededor de las vacancias, lo que destaca a estas regiones como los sitios més reactivos de la monocapa.
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Figura 15: Mapas de potencial electrostatico para los modelos Gr —V;. (a) Gr, (b) Gr—=Vy, (¢) Gr—V,
y (d) Gr—Vs.
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4.6.3. Mecanismo de reaccion de la ORR en Gr-V;.

Para estudiar el mecanismo de reaccion de la ORR primero calculamos la adsorcion de O, sobre
Gr—V;,. Cuando O, se acerca a la vacancia, se rompe el enlace quimico de la molécula. Un atomo de
O se incorpora al plano de la monocapa en el anillo pentagonal, enlazando ambos atomos C\, me-
diante un enlace C-O de longitud 1.38 A. La adicion de O al anillo pentagonal provoca que el anillo
aromatico recupere su forma hexagonal, y la elongaciéon en la longitud del enlace C-C disminuye.
Mientras tanto, el otro atomo de oxigeno se enlaza al C, con una longitud de enlace calculada de
1.24 A, indicando un enlace doble (C=0) que no se encuentra en el plano de la monocapa, como
se ilustra en la Figura 16(a). Este modelo de Gr—V; oxidado coincide con lo reportado en la literatura.

Después de calcular el modelo oxidado Gr—V;, los atomos de H fueron anadidos al sistema uno
por uno, colocados en diferentes sitios de adsorcion, y luego optimizados. El modelo més favorable
energéticamente con el H anadido fue seleccionado como la configuracion final del sistema. Posterior-
mente, este proceso se repitié para el siguiente dtomo de hidrégeno hasta que al menos uno de los
atomos de oxigeno se redujo a una molécula de agua (H,0).

Descubrimos que el hidrégeno puede adsorberse quimicamente en cualquier atomo de carbono u
oxigeno. Esta adsorcién provoca deformaciones en la monocapa mientras favorece la hidrogenacion.
Sin embargo, como se mencion6 anteriormente, seleccionamos la configuracion mas favorable energé-
ticamente para cada atomo de hidrégeno anadido.

Figura 16: Mecanismo de reaccion de la ORR en el sistema Gr—V;.

Asi, el primer hidrogeno se une al 4tomo de oxigeno que originalmente estaba enlazado a un solo
Cl4, formando un hidroxilo quimisorbido (OH), como se muestra en la Figura 16(b). El hidrogeno
rompe el doble enlace O=C,,, aumentando su longitud de enlace a 1.36 A y convirtiéndolo en un
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enlace covalente simple. El C,, unido al OH es donde el segundo hidrégeno se quimisorbe, transfor-
mando el C,, en una estructura tetraédrica con longitudes de enlace de 1.53 A, 1.53 A, 1.11 A y 1.42
AparaC,—C,C,—C, C,— Hy C, — O, respectivamente. Se observa que la longitud del enlace
C, — O aumenta, saturando el C,,.

El tercer hidrogeno se une al OH, liberando una molécula de H,O fisisorbida. El C, permanece
unido a un atomo de hidrégeno en una hibridacién sp?, sobresaliendo del plano atémico de la mono-
capa y permitiéndole formar un enlace de hidroégeno con la molécula de H,O. El siguiente hidrégeno
anadido se une al C,, que ahora esta enlazado a dos 4tomos de carbono y dos de hidrégeno en una
hibridacion sp®. Los cuatro enlaces covalentes del C,, en hibridacién sp® sobresalen del plano atémico
de la monocapa, induciendo una deformacién local en su entorno que puede alterar la reactividad
superficial. Los 4tomos de carbono enlazados al C, ya no mantienen una hibridacion sp? ideal; por
lo tanto, el quinto hidrégeno anadido se une a uno de estos dtomos de carbono, estabilizdndolo al
cambiarlo a una hibridaciéon sp?® favorable.

En la ORR en Gr—Vy, los atomos C, capturan y disocian la molécula O,. Después, el hidroégeno
reduce el O a un OH quimisorbido, el cual puede liberarse como H,O con dos hidrogenos adicionales.
Uno de ellos permanece en el C, que esta unido al OH, mientras que el otro hidrégeno reduce el HO
a una molécula de H,O.

4.6.4. Mecanismo de reaccion de la ORR en Gr-V,.

En el modelo Gr—V,, la molécula O, se quimisorbe. Cada dtomo de O se une a dos atomos C,,
formando dos longitudes de enlace equivalentes de 1.38 A, como si los 4tomos de O ocuparan la
posicion de los dos atomos de C faltantes. El enlace O-O se rompe y un atomo de O sobresale sobre
la monocapa Gr—V,. Mientras tanto, el otro &tomo de O sobresale hacia abajo, como se muestra en
la Figura 17(a).

El primer hidrégeno se une a un C,,, aumentando la longitud del enlace Cy, — O a 1.48 A, como
se muestra en la Figura 17(b), mientras el resto del sistema permanece sin cambios. La elongacion
del enlace C, — O permite la formacion de OH y la ruptura del enlace covalente C, — O con la
incorporacion del segundo hidrogeno. El C, — O pudo romperse ya que, después de la optimizacion
geométrica, C, logra una hibridacién sp? estable y el OH se reorganiza; todos los atomos de C en
esta configuracion estructural tienen una coordinacion de enlace de tres (Figura 17(c)).

Los dos hidrogenos siguientes replicaron el proceso descrito anteriormente en el anillo que contiene
el otro atomo de O; es decir, el tercer hidrogeno se une al C, (Figura 17(d)) y posteriormente, el
cuarto hidrogeno genera un OH (Figura 17(e)), obteniendo una estructura simétrica hasta ahora.

En el modelo Gr—Vy, el primer HyO se libera al incorporarse el octavo hidrogeno (las estructuras
mas estables para cada hidrogeno anadido se muestran en la Figura 17. El octavo hidrégeno se une a
un OH para formar H,O, como se muestra en la Figura 17(i). Sin embargo, esta configuracion se logro
después de que el C,, que liberaria el HyO fuera hidrogenado con el hidrogeno anterior. Se encontré
un mecanismo similar para el Gr—V,, descrito en la secciéon anterior, donde en el modelo Gr—V;
observamos la liberacion de HyO hasta que el C,, (unido a un OH) fue previamente hidrogenado.
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Figura 17: Mecanismo de reaccion de la ORR en el sistema Gr—Vs.

4.6.5. Mecanismo de reaccion de la ORR en Gr—V,.

Dado que el modelo Gr—Vg tiene un tamano de vacancia mayor, se considero la adsorcién de dos
moléculas de O, en el modelo. Las moléculas de O, se disocian en cuatro atomos de oxigeno: dos se
unen a un tnico C,y los otros dos se unen a dos atomos de C,, como se muestra en la Figura 18(22
Un &tomo de oxigeno se une a dos atomos de C,, con longitudes de enlace C, — O de 1.42 y 1.44 A
formando un anillo pentagonal. El otro atomo de oxigeno que se une a dos dtomos de C,, forma un
anillo hexagonal (antes de la incorporacion del oxigeno, este era un anillo pentagonal de carbono), con
una longitud de enlace C,, — O calculada de 1.37 A para enlaces covalentes. Estos atomos de oxigeno
estan ubicados en el plano atémico de la monocapa. Un atomo de oxigeno que se une a un solo atomo
de C, (parte de un anillo pentagonal) presenta una longitud de enlace de 1.23 A. Mientras tanto,
el atomo de oxigeno que se une a un C, parte de una red hexagonal tiene una longitud de enlace
ligeramente més alargada de 1.25 A. Los 4tomos de oxigeno unidos a un tnico C, sobresalen en la-
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dos opuestos de la capa atéomica, uno por encima y el otro por debajo de la superficie de la monocapa.

Figura 18: Mecanismo de reaccion de la ORR en el sistema Gr—Vj.

El primer atomo de hidrogeno anadido se integra formando un enlace con un C,, que junto con
el oxigeno, crea un anillo pentagonal. El hidrogeno rompe un enlace C,, — O y se une solo a un C, .
Ahora, tres de los cuatro 4tomos de oxigeno estédn unidos a un solo C, cada uno, como se muestra en
la Figura 18(b). El segundo atomo de hidrégeno se une a un oxigeno, formando un grupo hidroxilo
(OH) (Figura 18(c)), y el siguiente hidrogeno se une al oxigeno continuo, creando un segundo OH
en la red (18(d). El cuarto hidrogeno anadido se enlaza a un C,, en el anillo pentagonal de carbono;
ademas, el oxigeno unido a este C,, se hidrogena al capturar un hidrégeno de un OH cercano, como
se muestra en la Figura 18(e). La configuracion con cuatro atomos de hidrégeno ya ha formado un
OH unido a un C}, hidrogenado, lo que parece ser el requisito para liberar una molécula de H,O. Sin
embargo, el quinto hidrogeno prefiere unirse al oxigeno, formando el tercer OH en el sistema. No es
hasta el sexto hidrogeno que se libera la primera molécula de H,O sin dejar ningin enlace colgante
en el modelo.
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El mecanismo de adsorcion de O, en las tres monocapas muestra que la molécula de O, se une
quimicamente y se descompone en los atomos de C,, independientemente de si el C, es parte de
un anillo pentagonal o hexagonal. El &tomo de oxigeno puede integrarse en la monocapa de carbono
de dos maneras principales: La primera opcion es si la monocapa tiene dos C, cercanos con enlaces
colgantes o alargados. En este caso, el oxigeno puede integrarse en la monocapa, uniendo dos C, en
un anillo aromatico a lo largo del plano atémico. La otra forma es creando un doble enlace con un solo
C,. En este caso, el C,=0 sobresale del plano de la monocapa, causando un cambio estructural local
que podria afectar la reactividad de la superficie de la monocapa y quedar mas expuesto estructural-
mente. La posterior hidrogenacion reduciria el oxigeno y liberaria moléculas de H,O. El oxigeno unido
a un solo C, serfa hidrogenado, formando un OH quimisorbido, antes que el oxigeno que se une a
dos atomos de C,,. El C,, unido al OH debe estar previamente hidrogenado para poder liberar un HyO.

El escenario ideal para un atomo de carbono con coordinacién dos estable es cuando hay una hi-
bridacién sp que implica un angulo de enlace de 180°. Si el HyO se liberara sin hidrogenar el carbono,
entonces el C, tendria una coordinacién de enlace de dos en una hibridacion diferente a sp, lo que
induciria una configuraciéon menos estable para un atomo de carbono con coordinacién dos y seria
muy reactivo debido a los electrones desapareados. Cuando el C, estd hidrogenado y unido a un
OH, presenta una hibridacion sp?; la generacién de la molécula de agua con el hidrogeno adicional,
ademés de romper el enlace C, — O, convierte al C,, en una hibridacion sp?. Después de la reduc-
cion del O5 en moléculas de agua, el C, y los &tomos cercanos a la vacancia quedarian pasivados con
atomos de hidrogeno, por lo que ya no serian tutiles para la adsorciéon de nuevas moléculas de oxigeno.

4.6.6. Monocapas dopadas con N.

En la seccién anterior, mencionamos como los sistemas de grafeno nitrogenado se utilizan am-
pliamente en la reaccion de reduccion de oxigeno. Para profundizar en los modelos Gr—V;, Gr—V,
y Gr—Vg v su aplicaciéon en la ORR, se sustituyeron los atomos de C, por atomos de N, como se
muestra en la Figura 19, para luego someterse al mismo mecanismo de ORR.
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Figura 19: Modelos Gr—V, con la incorporacion de N alrededor de la vacancia. (a)Gr—Vy, (b)Gr—V,
y (¢)Gr—V.

En el Gr—V; dopado con nitrégeno, los tres atomos de N se configuraron en una disposicion piridi-
nica, como se muestra en la Figura 19(a). Todos los enlaces quimicos N-C tienen longitudes idénticas
de 1.34 A. Para los atomos de carbono enlazados con N, sus longitudes de enlace C-C se alargan a
1.45 A (un 2% maés largas que en el grafeno), mientras que en el resto del modelo, la longitud del
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enlace C-C coincide con la presentada en el grafeno. El nitrogeno parece eliminar la deformacion
estructural local en el Gr—V;.

Modificaciones estructurales similares ocurren en el Gr—V, dopado con N. Cuatro N-piridinicos
con longitudes de enlace N-C idénticas, cada N se une a dos atomos de C con longitudes de enlace de
1.33 y 1.35 A (Figura 19(b)). Mientras tanto, el Gr—Vg dopado con N comprende cinco N-piridinicos
y un N-pirrolico, como se muestra en la Figura 19(c).

Figura 20: Distribucion de carga a lo largo del plano atémico para las estructuras dopadas con N.

(a) Gr—Vy, (b) Gr—V, y (¢) Gr—V.

La densidad de carga electrénica a lo largo del plano atémico de la estructura muestra que no hay
enlace N-N; ademas, el tnico pentagono en la estructura esta formado por el N-pirrélico (Figura 20).
El N-pirrolico gana entre 0.96 y 1.03 de densidad de carga electronica, la cual se adquiere principal-
mente de los carbonos enlazados, mientras que el N-piridinico adquiere menos carga, mostrando un
AQ negativo de 0.74e, por lo que el nitrogeno genera una alteracion en la distribucion de la densi-
dad de carga electronica, lo que puede modificar la reactividad superficial del sistema (ver Figura 21).

Figura 21: Distribucion de carga (AQ) para las estructuras dopadas con N. (a) Gr—Vy, (b) Gr—V, y
(c) Gr—Vs.

El mapa del potencial electrostético (ver figura 22) muestra que la carga negativa en el nitroégeno
les proporciona un potencial electrostatico negativo, indicado por la isosuperficie en rojo que los
rodea. Mientras tanto, los atomos de C enlazados al N, que son los que tienen un valor de carga de
Bader positivo, entregan un potencial ligeramente positivo, indicado por una pequena regiéon azul
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que los rodea, mientras que los atomos de C distantes de la vacancia mantienen un potencial electros-
tatico neutro (superficie de color verde) ya que estan mas alejados del N y no perciben los cambios
generados por el N.

Figura 22: Mapas de potencial electroestatico para las estructuras dopadas con N. (a) Gr=Vy, (b)

Gr-V, vy (¢) Gr—Vs.

Descubrimos que en los modelos nitrogenados, la molécula de O5 no se quimisorbe; como se mues-
tra en la Figura 23, adopta una configuracion de fisiosorciéon con una energia de adsorcion de -0.052,
-0.063 y -0.048 €V para los modelos nitrogenados Gr—V;, Gr—V, y Gr—Vj, respectivamente. La mo-
lécula de O, no se quimisorbe debido a la repulsion electrostética entre la molécula y el N, ya que
ambos presentan un potencial electrostatico negativo. Esto significa que la reduccion por la via de
4 electrones no tendra lugar, dado que la quimisorciéon de la molécula de O, es un estado requerido.
Este resultado coincide con informes previos, que detallan que el N proporciona estabilidad al sistema
y es el C con electrones no apareados donde se lleva a cabo la ORR a través de la ruta de cuatro
electrones [85].

Figura 23: Adsorcion de O, para las estructuras dopadas con N. (a) Gr—Vy, (b) Gr—V, y (c) Gr—Vs.

4.7. Conclusion.

Se optimizaron geométricamente veinticuatro monocapas con vacancias mediante calculos DFT
y se analizo su estabilidad utilizando el formalismo de la energia de formacion. Los resultados mos-
traron que la estabilidad disminuye a medida que aumenta el tamano del poro en el grafeno. Para
comprender mejor el papel del anillo de carbono pentagonal en el mecanismo de la ORR, se llevaron
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a cabo procesos de oxidacion e hidrogenacion. Los modelos estudiados demostraron la capacidad de
quimisorber moléculas de O,, disocidndolas en dtomos de oxigeno que se enlazan quimicamente a los
atomos de C,. La incorporacién de dtomos de hidrogeno puede transformar estos atomos de oxigeno
en OH quimisorbidos y luego en moléculas de H,O fisisorbidas. Un aspecto crucial de este proceso
es que, para liberar una molécula de HyO, el C, que captura el oxigeno en proceso de conversion a
H,0 debe ser previamente hidrogenado.

Esto significa que, después de la reduccion de todo el oxigeno a H,O, el sustrato se pasiva, lo que
podria limitar su capacidad para continuar catalizando la ORR. Los modelos dopados con nitrégeno
revelaron que la presencia de N, ya sea en configuraciones piridinicas o pirroliticas, no promueve
la reduccion de Oy. En cambio, el nitrogeno proporciona una mayor estabilidad a la monocapa de
carbono. Este resultado es importante porque sugiere que, aunque el dopaje con N puede mejorar la
estabilidad estructural del grafeno, no necesariamente mejora su actividad catalitica para la ORR.
Esto concuerda con algunos estudios previos que habian sugerido que el dopaje con nitrégeno podria
ser beneficioso para la ORR [86]. Sin embargo, nuestro estudio indica que el efecto principal del
nitroégeno es estabilizar la estructura, lo que podria estabilizar defectos hibridos con algin C,lpha
permitiendo enlaces sueltos que promovieran la ORR; ademés, podria ser 1til en aplicaciones donde
la estabilidad es critica, pero no necesariamente en la ORR.

En conjunto, estos resultados contribuyen a una comprensién més profunda del comportamiento
de los atomos en vacancias y anillos pentagonales en la monocapa de grafeno durante la ORR. Este
conocimiento es crucial para el disenio de nuevos materiales cataliticos basados en grafeno, optimizan-
do tanto su estructura como su funcionalidad para aplicaciones especificas en celdas de combustible y
otros dispositivos electroquimicos. Al identificar como las vacancias y el dopaje con nitrogeno afectan
la estabilidad y reactividad del grafeno, se pueden desarrollar estrategias méas efectivas para mejorar
su rendimiento como catalizador en la ORR.
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5. Estudio de la Reacciéon de Reducciéon de Oxigeno sobre TM-N,V,.

5.1. Resumen.

En este capitulo, mediante célculos basados en la teoria del funcional de la densidad, proporcio-
namos un estudio detallado del papel que desempenan los metales de transicion como catalizadores
de un solo atomo en la generacion de la via de cuatro o dos electrones en la reacciéon de reduccion
de oxigeno. Los resultados presentados aqui permiten proponer y esclarecer parametros, como el mo-
mento magnético, que permiten controlar la selectividad hacia la reaccion de cuatro electrones. Estos
hallazgos contribuiran de manera significativa al diseno de materiales electrocataliticos optimizados
para aplicaciones especificas.

5.2. Antecedentes.

La reaccion de reduccion de oxigeno es de gran importancia debido a sus aplicaciones tanto en el
ambito de las energias alternativas, mediante la ruta de los cuatro electrones, como en la remediacién
ambiental, mediante la ruta de los dos electrones. En consecuencia, el control de la selectividad de
esta reaccion es de considerable interés cientifico y tecnologico.

Los sistemas grafiticos nitrogenados han demostrado ser catalizadores eficaces para promover
la ORR. Ademas, los catalizadores de un solo atomo (SAC, por sus siglas en inglés) han ganado
relevancia en diversas reacciones cataliticas. En este contexto, se han utilizado sistemas grafiticos
nitrogenados como soportes para el deposito del SAC. El entorno fisicoquimico en el que se deposita
el SAC puede variar significativamente, lo que afecta de manera directa su efectividad catalitica.

Se ha establecido que el tamafno de la vacancia generada por la falta de dos atomos de carbono
en la red grafitica crea un espacio suficiente para que el SAC se adsorba e incorpore adecuadamente
en la estructura grafitica.

5.3. Planteamiento del Problema.

A pesar de lo anteriormente mencionado, hasta la fecha, no se ha detallado el rol a nivel atémico de
los catalizadores de un solo atomo en la reacciéon de reduccion de oxigeno. Esta falta de informacion
constituye la principal interrogante que se abordaré y resolvera en el presente capitulo.

5.4. Hipbtesis.

La reactividad de los catalizadores de un solo atomo incorporados en un sistema grafitico nitro-
genado podria promover rutas de reaccion favorables para la reaccién de reduccién de oxigeno. Si se
identifican y comprenden las caracteristicas especificas que debe poseer el SAC, se puede lograr una
selectividad controlada en dicha reaccion.
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5.5. Parametros Computacionales.

Los célculos se llevaron a cabo utilizando la paqueteria Vienna Ab initio Simulation Package
(VASP) [87, 88]. El software emplea un conjunto de base de ondas planas para la expansion de los es-
tados electronicos. Se utilizé una energia de corte de 450 eV. Las energias de intercambio-correlacion
se calcularon con la aproximacion de gradiente generalizado (GGA), parametrizada por Perdew-
Burke-Ernzerhof [82]. Los pseudopotenciales se trataron utilizando el método de ondas proyectadas
aumentadas (PAW) [89]. La relajacion de los atomos continué hasta que las fuerzas alcanzaron un
valor por debajo de 0.0001 ¢V/A. La zona de Brillouin se muestre6 con un mallado de puntos k de
15x15x1 siguiendo el esquema de Monkhorst-Pack [90]. Este muestreo se utilizo para la optimizacion
estructural dentro de la celda unitaria del grafeno. Para la caracterizacion electronica de los modelos
estables, se utilizo un mallado de puntos k de 45x45x1. Se ha utilizado una periodicidad de grafeno de
5x%5. Se utilizo un espacio vacio de 20 A, perpendicular a la monocapa, para evitar auto-interacciones
debido a las condiciones de contorno periddicas.

5.6. Resultados y Discusion.

5.6.1. Sistemas TM-N,V,.

1.35A 1.33A

O

Figura 24: (a) Sistema N,V, y (b) sistema TM—-N,V,. Las esferas grises,azul claro y negro hacen
referencia a los atomos de carbono, nitrogeno y TM (Cr, Mn, Fe, Co, Ni y Cu), respectivamente.

Comenzamos seleccionando el modelo adecuado para la incorporacién de dtomos de metales de
transicion (TM) en una hoja de grafeno que nos permita explorar el proceso de ORR para dife-
rentes centros metalicos. Se ha observado y caracterizado minuciosamente una hoja de grafeno con
un defecto de doble vacancia rodeado por cuatro atomos de nitrégeno piridinico (N4Vy) mediante
microscopia electronica de transmision de resolucion atéomica y espectroscopia de pérdida de energia
de electrones (EELS) [91]. En la literatura, se ha reportado, que estos defectos de doble vacancia
con nitréogeno piridinico han demostrado la capacidad de atrapar atomos metéalicos individuales en
el sitio del defecto. Asimismo, se han generado diferentes tipos de vacancias en una hoja de grafeno
mediante bombardeo de d4tomos/iones de alta energia, y se ha observado el defecto de doble vacancia
(V) con microscopia electréonica de transmision de alta resolucion (HRTEM) [92].
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En estos estudios, se pudieron visualizar atomos metélicos atrapados en una doble vacancia con
altas energias de enlace, lo que hace que el sitio del &tomo metalico individual sea lo suficientemente
estable para sobrevivir a la irradiacién del haz de electrones en HRTEM. Ademés, se han incorporado
atomos individuales de hierro en sitios N,V,, distribuidos uniformemente a lo largo de la hoja de
grafeno. La estructura atomica de estos centros Fe—N,V, fue estudiada utilizando HRTEM, EELS y
microscopia de efecto tunel de baja temperatura (STM) [93]. Por lo tanto, seleccionamos el modelo
TM-N,V, de grafeno para la incorporacion de diversos atomos de TM.

La monocapa de grafeno N,V, es una estructura plana no magnética con un parametro de red
calculado de 12.31 A. Cada atomo de C esté en una hibridaciéon sp? con longitudes de enlace C-C
de 1.42 A, mientras que cada atomo de N se une a dos atomos de C (C-N-C) con longitudes de
enlace de 1.35 A y 1.33 A, como se indica en la Figura 24(a), similar a los enlaces C-N encontra-
dos en la piridina [94]. La configuracion de adsorcion méas favorable para los adatomos metélicos es
cuando estan localizados en la vacancia, uniéndose a cuatro dtomos de N con longitudes de enlace
equivalentes, como se muestra en la Figura 24(b). E1 TM forma dos anillos pentagonales y dos hexa-
gonales. Por lo tanto, en la Figura 24(b) son posibles dos dngulos de enlace N-TM-N diferentes: ay (3 .

La incorporacion del atomo de TM induce una deformacion estructural en la vecindad del sitio de
adsorciéon, permaneciendo sobre el plano de la monocapa sin sobresalir. Especificamente, modifica los
enlaces C-N, ya que el entorno quimico de los a&tomos de N cambia significativamente debido al TM.
Las estructuras relajadas y las longitudes de enlace covalentes de los sistemas TM—N,V; se resumen
en la Figura 25 y en la Tabla 1, respectivamente. En esta tabla, los &tomos de carbono involucrados
en la interaccion directa con el N estan indicados con un asterisco (C*), mientras que aquellos que
no interactian directamente no tienen dicho asterisco. E1 TM modifica la estructura de la monoca-
pa y altera la distribucion de la carga electronica, asi como el comportamiento magnético del sistema.

Sistemas | Distancias de Enlace (A) Cargas de Bader (AQ e™) Magnetizacion (up)
C-C C-N TM-N | C* N C ™ Total | TM
N,V, 1.42 1.34 ~ 0.60 -1.11 -0.01 ~ 0.00 ~

Cr—N,V, | 1.42 1.37 1.94 0.46 -1.23 0.00 1.24 3.49 3.44
Mn—-N,V, | 1.42 1.38 1.91 0.31 -1.19 0.03 1.28 2.81 3.00
Fe-N4Vy | 1.42 1.38 1.89 0.46 -1.22 0.00 1.08 1.84 1.91
Co—N,V, | 1.42 1.38 1.87 0.45 -1.20 0.00 0.86 0.61 0.70
Ni-N,V, | 1.42 1.38 1.87 0.40 -1.19 0.01 0.82 0.00 0.00
Cu—N,V, | 1.42 1.38 1.92 0.34 -1.20 0.02 0.94 0.92 0.52

Tabla 1: Pardmetros estructurales, cargas de Bader y magnetizacion para todos los sistemas.

El exceso de carga electronica y las caracteristicas magnéticas estan altamente localizadas en el
TM y, en menor medida, en sus primeros vecinos, lo que impulsa cambios en la actividad catali-
tica de la monocapa. Por lo tanto, cada TM afecta de manera diferente a la ORR. El momento
magnético de cada TM en los modelos (TM—N4V,) también se incluye en la Tabla 1. De acuerdo
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con los datos presentados en dicha tabla, Cr es el mas magnético, mientras que Ni presenta una
magnetizacion nula. Ademés, el Mn es el elemento que mas carga pierde en comparacién con los
otros TM. Es importante tener en cuenta que, aunque Cu es un metal no magnético, genera una pe-
quena magnetizacion en el sistema debido a la configuracion superficial atémica en la que se deposita.

Durante esta investigacion, las estructuras atémicas se optimizaron de manera metodica sin impo-
ner restricciones para determinar los valores del momento magnético. Este proceso consideré miultiples
configuraciones magnéticas iniciales y se observé una convergencia consistente de todas las configu-
raciones hacia un tnico resultado final.

La diferencia en las cargas de Bader (A@)) mostradas en la tabla 1, se calcularon restando la carga
de la especie aislada de la carga de la especie en el entorno, siguiendo la siguiente férmula:

AQ = Qa: - Qenv

Donde AQ representa la diferencia en las cargas de Bader, (), es la carga de la especie atémica
aislada y Qeny s la carga de la misma especie atomica en el entorno quimico. Por lo tanto, si una
especie presenta una carga positiva, significa que ha perdido carga; si presenta una carga negativa,
indica que ha ganado carga, mientras que valores cercanos a cero indican que la especie permanece
neutra.

©0 0000

Cr Mn Fe Co Ni Cu

Figura 25: Sistemas (a) Cr—N4V,, (b) Mn—N,V,, (¢) Fe—-N,V,, (d) Co—N4V,, (e) Ni-N,V, y (f)
Cu—N4V,. En el cuadro rojo se muestra el esquema de colores utilizado para cada adatomo.
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5.6.2. Mecanismo de Reaccion.

Una vez generados los modelos para los distintos atomos de TM, procedemos a describir detalla-
damente el proceso de la ORR paso a paso. Este proceso es crucial para comprender como ocurre la
reduccion del oxigeno en el contexto de la catalisis. Comienza con la adsorcion de O, en el catalizador,
un paso fundamental que determina la eficiencia de la reacciéon. A continuacion, se lleva a cabo el
proceso de hidrogenacion del O,, que puede ocurrir de varias maneras y dar lugar a diferentes vias
de reaccion. La identificacion de estos caminos y la comprension de sus mecanismos son de gran im-
portancia para el diseno racional de catalizadores eficaces para la ORR. Ademés, comprender como
se comportan los diferentes atomos de TM en este proceso puede proporcionar informacién crucial
sobre como optimizar la actividad catalitica y la selectividad hacia la via de reaccién deseada.

En cada paso de la reaccion, la energia de formacion (Ej,) se calculd utilizando la siguiente
formula:

Efor = Estep - Eref — Nolbo —NHHUH

Donde Ejep, representa la energia del paso de la reaccion, El es la energia de referencia, n, es el
ntmero de atomos de oxigeno, p, es el potencial quimico del oxigeno, ny es el nimero de dtomos de
hidrégeno, y pg es el potencial quimico del hidrogeno. Este formalismo es fundamental porque nos
permite determinar la energia asociada a la formacion de los productos y reactivos en cada etapa de
la reaccion. Utilizamos esta metodologia para comprender mejor los cambios energéticos que tienen
lugar durante la reacciéon de interés y para evaluar la viabilidad de los diferentes pasos. Sin embargo,
para un anéalisis mas cercano a los experimentos, més adelante se empleara la metodologia propuesta
por Ngrskov [20], que proporciona una descripcion mas detallada de los procesos de adsorcion y
reaccion en las interfaces cataliticas. El mecanismo de reaccion se muestra en la Figura 26, mientras
que las energias de formacion se presentan en la Figura 27.

Para las monocapas TM—N,V,, con TM = Cr, Mn, Fe o Co, la molécula de Oy* se quimisorbe (*
representa un estado de quimisorcion), ganando 1.92, 1.38, 0.77 y 0.75 €V, respectivamente (ver Fi-
gura 27(a)). Por otro lado, en Ni-N,V, y Cu—N,V,, la molécula de O, se fisisorbe. En O,@QCr—N,V,,
0,@Mn—N,V, vy O,@Fe—N,V,, la molécula de O5* se estabiliza en una configuracion de lado (paralela
a la monocapa), con el TM unido a cada atomo de oxigeno del O,*, lo que resulta en la elongacion
del enlace O-O. La formacion de dos enlaces covalentes idénticos entre el TM y el O5* resulta en una
adsorcion mas fuerte (ganando mas energia), en comparacion con sistemas donde la quimisorcion
ocurre mediante una configuracion de extremo (creando un solo enlace TM-0), como es el caso de
0,@Co—N,V,. Para este caso se observa una ligera elongacion en las longitud de enlace O-O. Por
otro lado, cuando el O, interactia con Ni-N,V, y Cu—N,V, después de la optimizacion geométrica,
la molécula se separa del sustrato, terminando en configuraciones sin formar enlaces quimicos.

Debido al TM, las modificaciones estructurales de las moléculas de O, son cruciales para la reac-
cion, porque afectan al mecanismo de reaccion de la ORR. Las longitudes de enlace calculadas se
resumen en la Tabla 2 y todas las configuraciones O,@TM—-N,V, se muestran en la Figura 26(b).
El mecanismo de hidrogenacion se estudia mediante la adicion sistematica de dtomos de H hasta
que la molécula de O, se reduce por completo. Por cada atomo de H incorporado en el sistema, se
realiza una bisqueda estructural para encontrar la configuracion maés estable desde el punto de vista
energético.
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Sistemas Distancias de Enlace (A) | Enlace Oy (A)
N-C | TM-N | TM-O | O-O (fase gas)
Cr—N4V, | 1.38 | 2.00 1.86 | 1.37 1.21
Mn-N,V, | 1.38 | 1.98 | 1.90 | 1.35 1.21
Fe-N,V, | 1.37 | 1.97 2.02 | 1.28 1.21
Co-N,V, | 1.38 | 1.90 | 1.96 | 1.29 1.21
Ni—-N,V, | 1.38 | 1.89 ~ 1.26 1.21
Cu-N,V, | 1.37 | 1.93 ~ 1126 1.21

Tabla 2: Parametros estructurales después de la adsorciéon de O, en los sistemas TM—N,V,. La tltima

columna describe la distancia O-O en la fase gaseosa de la molécula como referencia.
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Figura 26: Mecanismo de reacciéon para las estructuras TM—N,V,. A manera de fila vemos el mismo
paso de la reaccion para diferente adatomo metalico mientras que a manera de columna se muestra
la ruta completa para un solo adatomo. En el cuadro rojo se muestra el esquema de colores.
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El primer atomo de H agregado al sustrato TM—N,V,, con TM = Cr, Mn o Fe, se une a un a4tomo
de O, lo que resulta en la disociacion de la molécula de O,* en O* y OH* en la superficie (etiquetamos
esta configuracion estructural como O* + OH*QTM-N,V, con TM = Cr, Mn o Fe). Tanto O como
OH se unen al atomo de TM, lo que lleva a un mecanismo disociativo de la ORR. Cabe destacar
que estos TMs presentan momentos magnéticos significativos (mayores de 2.00 pp, como se ve en la
Tabla 1). Por lo tanto, la alta magnetizacion de los TMs facilita la ruptura del enlace covalente O-O,
una vez que llega el primer H.

Como se ve en la Figura 27(b), hay una gran ganancia en la energia de formacion en esta primera
hidrogenacion, para los sistemas con Cr, Mn, Fe. Para el sistema Co—N,V,, el &tomo de H agregado
reduce el Oy* en OOH™*, con una ganancia muy pequenia en energia. En los sistemas TM—N,V,,
con TM = Ni o Cu, también se forma OOH, pero en este caso es fisisorbido. En estos tres casos,
la longitud del enlace O-O se incrementa con la formacion de OOH. La Figura 26(c) muestra la
estructura atomica de los sistemas después de la primera hidrogenacion, mientras que los pardmetros
estructurales relevantes se resumen en la Tabla 3.

Distancia de Enlace (A)
Sistema TM-N TM-O 0-O | O-H
O*+OH*QCr—-N,V, | 2.04a222|1.61y193| ~ 1.00
O*+0OH*@QMn—-N,V, | 2.07a2.24 | 1.61y 1.93 | ~ 1.00
O* 1 OH*@Fe—N,V, |2.19a2.26|1.68y1.95| ~ | 1.00
OOH*@Co—N,V, 1.90 1.96 1.39 | 1.00
OOH@Ni-N,V, 1.89 ~ 1.36 | 1.00
OOH@QCu—N,4V, 1.96 ~ 1.37 | 1.00

Tabla 3: Longitudes de enlace después de la primera hidrogenaciéon de los sistemas O,QTM-N4V2.

Para O* + OH*QTM-N,V, (TM = Cr, Mn y Fe), el segundo H forma una molécula de H,O
fisisorbida, dejando un O* quimisorbido. En el caso de Co, el nuevo H rompe el enlace covalente O-O
del OOH*, liberando una molécula de HyO y dejando un atomo de O* unido en la parte superior
del atomo de TM (TM = Co). En los cuatro casos anteriores, la molécula de agua se orienta de tal
manera que un atomo de H apunta hacia el O*, formando un enlace de H entre el HyO y el O*.

Por otro lado, en el caso del OOH fisisorbido (TM = Ni y Cu), la interaccién con el segundo H
resulta en la formacion de H,O,. Este resultado indica que los sistemas Ni—-N,V, y Cu—N,V, proce-
den a través de la via de dos electrones. Los sistemas descritos se ilustran en la Figura 26(d).

Hay algunos informes experimentales de Cu como catalizadores de un solo atomo en estructuras
de carbono, que reportan una buena actividad de ORR de cuatro electrones [95, 96|. Debe aclararse
que los sitios Cu—Ny no son activos para la ORR de cuatro electrones (como demuestran nuestros
resultados de DFT) cuando el Cu esta presente con una valencia quimica de +2, lo que requie-
re la conversion y estabilizacion del centro activo de Cu a una valencia quimica mas cercana a —+1
para lograr la actividad de ORR de cuatro electrones, como se ha logrado en los sitios Cu—Nj [95, 96].
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Figura 27: Energias de formacion para cada paso de la reaccion. (a-e) desde la adsorcion de O, hasta
su completa hidrogenacion.

Una vez que se ha agregado el segundo atomo de H, se incorpora un tercer &tomo de H en los
sistemas, continuando con el proceso de hidrogenacion para los sistemas restantes (TM = Cr, Mn,
Fe o Co). El tercer atomo de H se une al O*, lo que resulta en la formacion de OH* para los cuatro
sistemas. El H,O fisisorbido permanece cerca del OH*, y rota, de modo que se forma un enlace de
H entre el H,O y el OH*, como se muestra en la Figura 26(e). La adicion del altimo dtomo de H
resulta en la formacion de una nueva molécula de H,O, luego ambas moléculas se desorben, como se
ilustra en la Figura 26(f).

En el anélisis actual, Cr, Mn, Fe y Co inducen la selectividad hacia la reacciéon de cuatro electrones
ya que el TM incorporado genera una interaccion fuerte (quimisorcion) con la molécula de Oy*; lo
que permite la ruptura del enlace de la molécula de Oy*. Los otros dos catalizadores de un solo atomo
(Ni y Cu) muestran una interaccion mas débil con la molécula de O, (fisisorcion), lo que resulta en
la formacion de la molécula de HyOs.

La Figura 27 muestra que hay una ganancia en las energias de formacion durante la adicion del
segundo, tercer y cuarto atomo de H, respectivamente en los sistemas Cr, Mn, Fe y Co. Esto indica
que estos estados son energéticamente favorables. Por lo tanto, los sistemas TM—-N,V, con TM =
Cr, Mn, Fe y Co reducen el O, a través de la via de cuatro electrones, formando dos moléculas de
H20-

5.6.3. Analisis de Energias Libres.

El calculo de las energias libres asociadas a los pasos de reaccion en la reducciéon electroquimica
del oxigeno se realizo siguiendo la metodologia establecida por Norskov [20]. Esta metodologia pro-
porciona un enfoque riguroso para evaluar las energias de los estados intermedios de reaccion y sus
cambios asociados en funcion de las condiciones electroquimicas. En nuestro estudio, calculamos las
energias libres de los diferentes estados de reaccion en condiciones de potencial cero (equivalente a
cuando la celda hace corto-circuito) y un pH de 0.
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Para calcular la energia libre de cada paso de reaccion (AG), utilizamos la siguiente ecuacion:

AG = AE + AZPE — TAS (111)

Donde AFE representa la energia relativa de cada paso con respecto al estado final (formacion de
agua), AZPE es la diferencia en las energias de punto cero y AS es el cambio en la entropia. La
energia relativa (AFE) se calculo utilizando célculos de primeros principios basados en la teoria del
funcional de la densidad.

Para el caso de la reaccion de cuatro electrones, la diferencia de energia libre para la reaccion
completa se tomo de experimentos anteriores con un valor de 4.92 eV [20]. Los valores negativos de
AG indican una configuraciéon més estable después de cada paso de la reaccion.

Dado que la ORR tiene lugar en el catodo de una celda de combustible, existe un sobrepotencial
asociado con esta reaccion. Por lo tanto, se incluyo el efecto de un potencial de polarizacion (U) en
todos los estados que involucran un electréon en el electrodo, desplazando la energia de estos estados
por —eU, donde e es la carga elemental. Esto nos permiti6é evaluar como variaba la energia libre de
la reacciéon en funciéon del voltaje aplicado, proporcionando una vision mas completa de la termo-
dinamica de la ORR en condiciones electroquimicas. Sin embargo, no se consideré el efecto del pH
en este analisis, ya que nuestro enfoque se centré principalmente en los mecanismos de reacciéon de
la ORR. Este enfoque nos permitié obtener una comprensiéon detallada de las energias libres aso-
ciadas a cada paso de la ORR y su variaciéon en funciéon de las condiciones electroquimicas, lo que
contribuy¢ significativamente a nuestro entendimiento de los mecanismos de esta importante reaccion.

Los estados elementales de reaccion para la ORR pueden dividirse en tres categorias principales
dependiendo de los mecanismos especificos involucrados en la ruptura y formacion de enlaces durante
la reaccion:

s Ruta Disociativa
s Ruta Asociativa
s Ruta de Fisisorcion

Para la ORR disociativa, que implica la ruptura del enlace O-O en la molécula de oxigeno (O,),
los estados elementales de reaccion describen los pasos de adsorcion, descomposicion y desorcion de
los intermediarios de reaccién en la superficie del catalizador. Estos estados se representan mediante
ecuaciones que describen la adsorcion inicial de O,, la formacion de especies intermedias como O y
OH, y la produccién final de H,O.

Ogt* — Oy
H'+e) — Ox+OHx

+e¢) — HyO+Ox
H"+e) — OHx

+e) — H,O
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Por otro lado, la ORR asociativa implica la formacién de un enlace entre la molécula de oxigeno
y el adatomo metdlico para producir especies intermedias como el OOH. Los estados elementales
de reaccién para este mecanismo incluyen la adsorcion de O,, la formacion de OOH y su posterior
descomposicion para producir HyO.

Ogt % — Oy
H'+e) — OOHx

+e) — HyO+Ox
H +e) — OHx

+e) — H,0

Por ultimo, la ORR de fisisorciéon implica la interaccién débil de la molécula de oxigeno con la
superficie del catalizador, sin la ruptura del enlace O-O. En este caso, los estados elementales de
reaccion describen la fisisorcion de O,, seguida de su reducciéon a especies intermedias como OOH y
H202.

02+* - 02
Oy+ (H™+e) — OOH
OOH+ (H +e) — H,0,

Cada uno de estos mecanismos de reaccion puede ser evaluado mediante calculos de energia libre
para determinar su viabilidad termodindmica en diferentes condiciones electroquimicas. Estas ecua-
ciones elementales de reaccion proporcionan una descripcion detallada de los pasos involucrados en
la ORR y son fundamentales para comprender y disenar catalizadores eficientes para aplicaciones en
celdas de combustible y otras tecnologias relacionadas.

En los sistemas donde los metales de transicién tienen el mayor momento magnético, como Cr,
Mn y Fe (3.78, 3.29 y 2.01 up respectivamente), se observa un mecanismo disociativo de la reaccion.
Este fenémeno se refiere a la ruptura de la molécula de oxigeno (Oj) en especies més pequenas, lo
que facilita su posterior reacciéon. Los célculos muestran que estos sistemas exhiben una ganancia
significativa en la energia libre de adsorciéon de la molécula de oxigeno, lo que indica una mayor
afinidad para su union a la superficie catalitica, como se puede ver en la Figura 28(a-c). Ademas,
la llegada del primer dtomo de hidrogeno (H) causa otra gran ganancia en la energia libre, lo que
sugiere una reaccion exotérmica y favorable termodindmicamente.

Estas observaciones son consistentes con la teoria de la actividad catalitica, donde la disponibili-
dad de sitios activos con una alta afinidad para los reactivos puede promover una mayor velocidad
de reaccion. En este caso, el alto momento magnético de los metales de transicion parece influir en la
capacidad de la superficie catalitica para adsorber y disociar la molécula de oxigeno, lo que impulsa
el proceso de reduccion del oxigeno.
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Figura 28: Diagramas de energia libre para (a) Cr—N,Vy, (b) Mn—N,V,, (¢) Fe—N,V, vy (d) Co—N4V,.

Ademas, se consideraron diferentes potenciales aplicados al electrodo (U) para comprender como
afectan la termodinamica de la reaccion. Un potencial de U = 0 representa un cortocircuito en la
celda, mientras que U = 1.23 V indica el maximo potencial permitido por la termodinamica. Los
calculos revelaron que para valores de U superiores, los tiltimos pasos de la reaccién se vuelven cuesta
arriba en términos energéticos, lo que sugiere que se requiere méas energia para completar la reaccion
y no resulta favorable termodinamicamente hablando.

Un mecanismo asociativo se observa en el caso del Co, con un momento magnético de 0.92 up.
Esto significa que el oxigeno molecular no se disocia en atomos de oxigeno separados cuando se ad-
sorbe en el sitio activo. Los valores calculados de AG, que representan la energia libre de adsorcion,
se muestran en la Figura 28(d). A diferencia de los casos anteriores, donde la molécula de O, se
descompone en atomos de oxigeno después de la llegada del primer atomo de hidrégeno, en este
caso, la ganancia en energia libre es minima con la incorporacién de H. Sin embargo, todos los pa-
sos de la reaccidon contintian siendo exotérmicos, lo que significa que liberan energia en forma de calor.
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También en la misma Figura 28(d), que muestra la variacion de la energia libre con respecto al
potencial del electrodo (U), se observa que, con U = 1.23V (Curva Verde), después de la ganancia
inicial en energia libre, el siguiente paso presenta una barrera energética significativa de 1.05 V. Este
incremento en la energia requerida indica un cambio en la naturaleza de la reacciéon, donde se requiere
un mayor aporte de energia para avanzar. Ahora el potencial méas alto (U) en el cual todos los pasos
de la reaccidon son exotérmicos se calcula como U = 0.18 V, resultando en un sobrepotencial de 1.04
V. En otras palabras, este es el potencial donde la reaccion atn es favorable desde el punto de vista
termodinamico, liberando energia en cada paso.

Entre las monocapas magnéticas TM—N,V,, los metales de transicion Fe y Mn destacan como los
sistemas més prometedores debido a sus bajos sobrepotenciales, lo que los convierte en las mejores
opciones como catalizadores para la ORR de cuatro electrones. Esta caracteristica sugiere que estos
materiales tienen una mayor eficiencia en la reduccion del oxigeno en comparacion con otros metales
de transicion. Por otro lado, el Cr presenta una unién tan fuerte con el oxigeno y el hidroxilo que los
pasos finales de la reaccion tienen barreras energéticas significativamente altas, lo que lo convierte
en un candidato menos favorable como catalizador para la ORR. La energia requerida para la pri-
mera hidrogenacion en el caso del Co también es considerablemente alta, lo que sugiere una menor
eficiencia en la reduccion del oxigeno. Estas observaciones resaltan la importancia de seleccionar cui-
dadosamente el metal de transicion adecuado para maximizar la eficiencia y la actividad catalitica
en la ORR.

(a) Momento Magnético (b) Sobrepotencial (n=Uy-U)
4 L L T T L T T Ll L T
1.4} .
35F . Uo
1.2F :
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25} 1 T 1
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Figura 29: (a) Momentos magnéticos para cada adatomo en la estructura TM—N,V, y (b) Sobrepo-
tencial asociado a cada adatomo para la ORR.

En la Figura 29 se evidencia de manera clara la estrecha relaciéon que existe entre el momento
magnético del dtomo y la selectividad en la reacciéon de reducciéon de oxigeno. Observamos que los
atomos con mayores momentos magnéticos, como Cr, Mn, Fe y Co, tienden a favorecer la ruta de
los cuatro electrones al tener una interaccién més robusta con la molécula de O,, lo que les permite
reducirla hasta formar H,O. Por otro lado, los 4tomos Ni y Cu muestran una interaccién mas débil
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con el Oy, lo que resulta en una reducciéon menos completa, generando HyO, en lugar de agua. Este
fenémeno sugiere una selectividad ligada al espin, ya que los catalizadores de un solo atomo con
mayor momento magnético tienden a preferir la interacciéon con moléculas de oxigeno en un estado
de espin triple. Sin embargo, es importante destacar que existe un rango 6ptimo para el momento
magnético que permite una eficiente ruta de reaccion en la ORR. Un exceso en la interaccién puede
comprometer el sobrepotencial necesario para la ruta de los cuatro electrones. Por lo tanto, los mo-
mentos magnéticos similares al del Fe se presentan como los mas adecuados para lograr una mayor
eficiencia en la ORR de cuatro electrones.

5.7. Conclusion.

Se han llevado a cabo estudios exhaustivos sobre monocapas de TM—N,V5,, abarcando una gama
de metales de transicion que incluyen Cr, Mn, Fe, Co, Ni y Cu, con el proposito de evaluar su viabi-
lidad como catalizadores para la reaccion de reduccion de oxigeno. Los resultados obtenidos revelan
que la ORR tiene lugar predominantemente en el &tomo metélico presente en estas monocapas. Sin
embargo, se observa una diferencia significativa en el comportamiento de la ORR dependiendo del
tipo de metal de transicion empleado.

En los casos de Cr, Mn, Fe y Co, se observa una interacciéon de quimisorciéon entre las moléculas
de O, y los atomos metalicos en la monocapa TM—N,V,. Esta interaccién quimica conduce a la di-
sociacion del O, en especies reactivas como O* y OH*, lo que impulsa la reacciéon hacia la formacion
de dos moléculas de HyO a través de una via de cuatro electrones. Esta observacion sugiere que estos
sistemas son prometedores para catalizar la ORR mediante el mecanismo de cuatro electrones, lo
cual es altamente deseable en aplicaciones de celdas de combustible debido a su mayor eficiencia y
capacidad de generar energia.

Por otro lado, en el caso de Cu y Ni, se evidencia una interaccién de fisisorciéon entre las moléculas
de O, v los dtomos metalicos en la monocapa TM—N,V,. Esta fisisorciéon de O, conduce a una ruta
de reaccion diferente, donde la formacion de H,O4 se convierte en el producto predominante a través
de una via de dos electrones. Este comportamiento puede atribuirse a la débil interaccion entre el
metal de transicion y el O, en estos sistemas, lo que resulta en una actividad catalitica distinta para
la ORR en comparaciéon con los sistemas de Cr, Mn, Fe y Co.

Ademés, al analizar la variacion de la energia libre en funcion del sesgo aplicado durante la reac-
cion electroquimica de la ORR, se observa que los sistemas TM = Fe y Mn exhiben los menores
sobrepotenciales, lo que los posiciona como candidatos altamente prometedores como electrocatali-
zadores para la via de cuatro electrones. En contraste, el Cr muestra una uniéon tan fuerte con O* y
OH* que los pasos finales de la reaccion se vuelven desfavorables, lo que resulta en un rendimiento
deficiente en la ORR.

Asi mismo, los resultados de este estudio proporcionan una comprension detallada del papel cru-
cial que desempenan los atomos metalicos individuales en la catalizacion de la ORR, lo que podria
orientar el diseno y la optimizacién de nuevos materiales electrocataliticos para diversas aplicaciones
energéticas y medioambientales.
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6. Estudio de la Reacciéon de Reducciéon de Oxigeno sobre TM-N3V;.

6.1. Resumen.

En este capitulo, se presenta un analisis comparativo del sitio TM—N3V; (donde TM = Fe, Ni o
Cu) en la reaccion de reduccion de oxigeno, contrastandolo con las variantes TM—N,V,. El objetivo
es destacar la influencia critica del entorno local en el centro activo y como este afecta las propie-
dades cataliticas del sistema. Este analisis se llevara a cabo mediante célculos basados en la teoria
funcional de la densidad. Se busca demostrar como las modificaciones en el entorno pueden alterar la
selectividad hacia la ORR de cuatro electrones, como esto repercute en la eficiencia catalitica y como
la polarizaciéon inducida puede modificar el mecanismo de la reacciéon, ofreciendo asi perspectivas
clave para el diseno de catalizadores mas eficaces y selectivos.

6.2. Antecedentes.

La importancia del entorno local en el sitio activo de reacciéon es equiparable a la relevancia del
tipo de 4tomo metalico presente como centro activo para las propiedades cataliticas del sitio. Estu-
diar la interaccion completa entre el &tomo metéalico y su entorno de coordinaciéon es primordial para
influir y determinar el rendimiento final de un adatomo o catalizador de un solo atomo (SAC). El
entorno local incluye caracteristicas como el nimero de coordinacién, la unién quimica y el entorno
estérico, que se convierten en parametros clave para determinar la actividad final de los sitios activos.

6.3. Planteamiento del Problema.

El mecanismo exacto de la reacciéon para la reducciéon de oxigeno en los catalizadores de un solo
atomo aun no se comprende completamente. La incertidumbre radica en cémo el entorno quimico
del sitio activo, influenciado por diversos factores como el niimero especifico de vacancias y la dispo-
sicion de los dtomos de nitrégeno piridinico, podria afectar este mecanismo. Estas caracteristicas del
entorno local juegan un papel crucial en la estabilidad y la actividad catalitica de los SAC. Explorar
coHmo estas variaciones podrian alterar la selectividad y la eficiencia en la reacciéon de reduccion de
oxigeno es fundamental para avanzar en el diseno racional de catalizadores mas eficaces y selectivos.

6.4. Hipotesis.

La variaciéon en el nimero de vacancias y la disposicion de los dtomos de nitrégeno piridinico en
el entorno quimico del sitio activo en la monocapa de grafeno afectara significativamente la selec-
tividad y la eficiencia de la reacciéon de reduccion de oxigeno. Se postula que los cambios en estas
caracteristicas del entorno local modificaran el mecanismo de reaccién de los catalizadores de ato-
mos individuales, influenciando directamente su actividad catalitica y estabilidad, permitiendo asi el
diseno de SAC mas efectivos y selectivos para aplicaciones cataliticas avanzadas.
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6.5. Parametros Computacionales.

Los célculos se llevaron a cabo utilizando la paqueteria Vienna Ab initio Simulation Package
(VASP) [87, 88]. El software emplea un conjunto de base de ondas planas para la expansion de los es-
tados electronicos. Se utilizé una energia de corte de 450 eV. Las energias de intercambio-correlacion
se calcularon con la aproximacion de gradiente generalizado (GGA), parametrizada por Perdew-
Burke-Ernzerhof [82]. Los pseudopotenciales se trataron utilizando el método de ondas proyectadas
aumentadas (PAW) [89]. La relajacion de los atomos continué hasta que las fuerzas alcanzaron un
valor por debajo de 0.0001 ¢V/A. La zona de Brillouin se muestre6 con un mallado de puntos k de
15x15x1 siguiendo el esquema de Monkhorst-Pack [90]. Este muestreo se utilizo para la optimizacion
estructural dentro de la celda unitaria del grafeno. Para la caracterizacion electronica de los modelos
estables, se utilizo un mallado de puntos k de 45x45x1. Se ha utilizado una periodicidad de grafeno de
5x%5. Se utilizo un espacio vacio de 20 A, perpendicular a la monocapa, para evitar auto-interacciones
debido a las condiciones de contorno periddicas.

6.6. Resultados y Discusion.

6.6.1. Sistemas TM-N3V;.

Como se indicé previamente, esta seccion de los resultados se enfoca en explorar como el entorno
local que rodea al adatomo puede influir en las posibles rutas de reaccién para la reduccion del oxi-
geno. En este sentido, hemos seleccionado un nuevo modelo que consiste en la estructura N3V, la
cual presenta una vacante de carbono y tres atomos de nitrégeno piridinicos, como puede verse en la
Figura 30(a). La seleccion de este modelo se baso en observaciones experimentales y en su capacidad
para acomodar adatomos metélicos.

Figura 30: (a) Modelo N3V, y (b) Modelo TM—N3V,.
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En comparacion, la estructura N3V, es més estable que la estructura N4V, por aproximadamente
0.8 eV. No obstante, ambas estructuras han sido observadas experimentalmente hospedando adato-
mos metalicos en presencia de N piridinico. Es importante destacar que la estructura N3V, exhibe
una magnetizacion del sistema de 0.36 pp, mientras que la estructura N,;V, no muestra magnetiza-
cién alguna. Sin embargo, la estructura TM—N3V; exhibe parametros estructurales y distribucion de
carga similares a TM—N,V,, como se detalla en la Tabla 4.

Sistemas | Distancias de Enlace (A) Cargas de Bader (AQ e™) Magnetizacion (ug)
C-C C-N TM-N | C* N C ™ Total | TM
TM-N3V, | 1.42 1.34 ~ 0.41 -1.19 0.00 ~ 0.36 ~

Fe—-N3Vy | 1.42 1.37 1.87 0.46 -1.21 0.00 0.95 3.15 3.04
Ni—-N3Vy | 1.42 1.36 1.83 0.48 -1.21 0.00 0.77 1.31 1.08
Cu—N3V, | 1.42 1.35 1.90 0.58 -1.24 0.00 0.63 0.00 0.00

Tabla 4: Pardmetros estructurales, cargas de Bader y magnetizacion para los sistemas TM—N3V;.

Por otro lado, el tamano de la vacancia de carbono juega un papel crucial en la incorporacion de
metales de transicion en la red de grafeno, lo que podria afectar la via de reaccion de la reduccion de
oxigeno. Este fendmeno se observa en la estructura TM—N3V,;, donde un metal de transicion se une
a tres atomos de nitrogeno. Sin embargo, debido al tamano limitado del sitio defectuoso, compuesto
inicamente por una vacante de carbono, el metal de transiciéon no se incorpora completamente en
la monocapa. Como consecuencia, el metal se desplaza ligeramente del plano de la matriz grafitica,
formando un sitio protuberante en la estructura plana. Este cambio altera significativamente el en-
torno quimico, como se muestra en la Figura 30(b).

Figura 31: sistemas TM—N3V;.(a) Fe—N3Vy, (b)Ni—-N3V; y (¢)Cu—N3V;.

En las estructuras TM—N3Vy, los atomos de N capturan carga electronica de sus atomos vecinos,
lo que resulta en una carga electréonica adicional de —1.21e, —1.21e y —1.24e para Fe—N3V;, Ni-N3V,
y Cu—N3V,, respectivamente. Por otro lado, los propios TM ceden carga a la monocapa con valores
de 0.95¢, 0.77¢ y 0.64¢ para Fe, Ni y Cu, respectivamente. Es importante destacar que las estructuras
TM—-N3V; exhiben magnetismo intrinseco.
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Sin embargo, la introduccién de Cu en la monocapa suprime completamente la magnetizacion en
el sistema. Por otro lado, la incorporacion de Fe y Ni aumenta los valores totales de magnetizacion a
3.15 up y 1.31 pp, respectivamente. Los cambios en las distribuciones de carga de Bader, inducidos
por el TM, junto con todos los pardmetros estructurales, se resumen en la Tabla 4. Ademaés, en la
Figura 31 se presentan las estructuras TM—N3V, donde se muestra la incorporacion de cada adatomo.

6.6.2. Mecanismo de Reaccidon.

Para investigar el mecanismo de la ORR, se llevd a cabo una exploracion detallada agregando
una molécula de O, a los modelos TM—N3V;. Se determiné cuidadosamente el sitio de adsorcion mas
estable para el O,. Luego, procedimos a incorporar sisteméticamente atomos de hidréogeno uno por
uno hasta lograr la reduccion completa del O,. Cabe destacar que todos los modelos fueron sometidos
a una optimizacién geométrica exhaustiva, sin aplicar restricciones, y se identificaron las configura-
ciones estructurales mas plausibles para cada paso de la reaccion. Este enfoque nos permitioé analizar
en detalle el proceso de reducciéon del oxigeno en los modelos TM—N3V; y obtener una comprension
més profunda de los mecanismos subyacentes implicados en la ORR.

La disposicion més favorable desde el punto de vista energético para la molécula de O, en
TM-N3V; es mediante una configuracion de quimisorcion (Oy x QTM — V' N3), donde el TM se
enlaza a cada atomo de O de la molécula de O,, como se muestra en la Figura 32(b).

El primer resultado destacado es que O, también se quimisorbe en Cu a pesar de su nula magne-
tizacion, lo que demuestra que el momento magnético del TM no es el tnico factor que promueve la
quimisorciéon de O,. La adiciéon del primer atomo de hidrogeno rompe el enlace O-O, formando las
especies OHx y Ox, que permanecen unidas al atomo de TM para los sistemas de Fe y Ni. Por otro
lado, para Cu, se promueve la formacion de OOHx%, como se muestra en la Figura 32(c).

El segundo atomo de hidrégeno se une al Ox, generando una segunda molécula de OHx en los
sistemas de Fe y Ni. Sin embargo, para Cu, se libera la primera molécula de H,O, como se muestra
en la Figura 32(d). El proximo atomo de hidrogeno incorporado genera la primera molécula de HyOx
en los sistemas de Fe y Ni. El OHx permanece unido al TM, mientras que la molécula de agua se
adsorbe fisicamente con interacciones de enlace de hidrégeno. Para la estructura de Cu, solo el OHx
permanece unido al TM, como se muestra en la Figura 32(e). Finalmente, el cuarto 4tomo de hidro-
geno anadido se une al OHx produciendo una segunda molécula de H,O (Figura 32(f)).

En el caso de las estructuras con Fe y Ni, ambas moléculas de agua permanecen adsorbidas fisica-
mente al adatomo TM, requiriendo una energia de desorciéon de 1.11 eV y 0.97 eV, respectivamente,
para liberar ambas moléculas del sustrato. En el caso del sistema de Cu, la segunda molécula de agua
permanece adsorbida fisicamente, necesitando una energia de desorciéon del orden de 0.78 eV para
liberar la molécula. Nuestros célculos demuestran que para las estructuras TM—N3V,, donde TM
representa Fe, Ni y Cu, siguen la via ORR-4e al reducir la molécula de O, para formar 2 moléculas
de agua.
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Figura 32: Mecanismo de reaccion para las estructuras TM—-N3V;.

6.6.3. Analisis de Energias Libres.

Como se vio en la seccién 5.6.3, el anélisis de la Energia Libre es una herramienta importante para
explorar en mayor detalle los mecanismos de reacciéon y comprender la actividad de los sitios. De esta
misma manera implementamos el método de Norskov para evaluar la energia libre (AG) de la ORR
electroquimica en funcién del potencial aplicado para los sistemas TM—N3V,. Esto implica calcular
energias y propiedades termodinamicas utilizando la teoria del funcional de la densidad, lo que nos
permite identificar las rutas mas favorables y optimizar el disenio del catalizador. Describimos los
pasos elementales mediante los cuales ocurre la reducciéon del oxigeno en cada sistema. Se identifico
que para los sistemas Fe—N3V; y Ni—N3V, la reaccion ocurre de la siguiente manera:

02+* - 02*

Oox+ (H ™4+e) — OHx+Ox
OH*+O*+(H++e) — 20Hx*
20Hx*+ (H"+e) — H,0+ OHx
OHx+ (H ™+e) — H,0
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En contraste, para el sistema Cu—N3V, la reacciéon ocurre de manera similar pero con los pasos
segundo y tercero siendo reemplazados por:

O+ (H +e) — OOHx*
OOHx+ (H +e) — H,0+Ox

Los pasos finales implican la reducciéon de un d4tomo de oxigeno en una molécula de agua. Aunque
hay algunas diferencias en comparacion con los sistemas con Fe y Ni, el producto final es 2H,O, co-
rrespondiente a la via de 4e™. Con las ecuaciones para cada paso elemental, construimos un diagrama
de energia libre para cada sistema. El diagrama se gener6 utilizando la ecuacion:

AG=AE+ AZPE —-TAS

donde Ag es el cambio en la energia libre, Azpg es el cambio en la energia del punto cero, T es la
temperatura en Kelvin, y Ag es el cambio en la entropia. El diagrama de energia libre proporciona
una representacion visual del mecanismo de reaccion y la energia requerida para cada paso. Al ana-
lizar el diagrama, podemos identificar el paso determinante de la reaccion y evaluar la viabilidad de
la reaccion bajo diferentes condiciones.

Cuando comparamos los sobrepotenciales para los tres sitios TM—N3V, (ver Figura 33(a), 33(b)
y 33(c), observamos la siguiente tendencia: Cu < Ni < Fe. Los tres casos tienen el mismo paso de-
terminante de la reaccion, correspondiente a la llegada del cuarto hidrégeno para formar y liberar la
segunda molécula de agua (ecuacion para el paso final). Podemos observar que el valor de altura del
paso determinante de la reaccion sigue una tendencia similar: Cu < Ni < Fe. Ademés, esta tendencia
proviene de la cantidad de energia libre ganada en el paso de adsorciéon de la molécula de oxigeno
(ecuacion para el primer paso), donde la tendencia en la ganancia de energia libre de este paso de
adsorcion de O, sigue la misma tendencia: Cu < Ni < Fe.

Esta tendencia correlacionada nos lleva a graficar la relacion de el sobrepotencial en funciéon de
la energia libre obtenida del paso de adsorciéon de O, en cada sistema, como se muestra en la Figura
33(d). Incluyendo los cuatro sistemas TM—-N,V, (TM=Cr, Mn, Fe o Co) que siguen la via de 4e~
para la ORR, llegamos a un grafico tipo volcan, con dos regiones definidas (ver Figura 33(d). Pode-
mos ver en el lado izquierdo del grafico tipo volcénico cinco de los sistemas presentados (Fe—N3Vy,
Ni—N3Vy, Cr—=N4V,, Cu—N3V; y Mn—N,V,), donde los cinco comparten como paso determinante de
la reaccion la llegada del cuarto electron para la formacion y liberacion de la segunda molécula de
agua.

En el lado derecho tenemos el sistema Co—N,V,, cuyo paso determinante de la reacciéon corres-
ponde a la llegada del primero hidrégeno. En la posicion més alta del grafico, con el sobrepotencial
méas bajo, podemos ver el sistema Fe—N,V,, cuyo paso determinante de la reaccion corresponde al
tercer paso de reduccion del electron (HyO + O x +(e” + HT) — HyO + OHx).

Es importante destacar que el caso de menor potencial no se logra con el mayor valor de energia
libre ganada durante el paso de adsorciéon de O,, ni con una adsorciéon de Oy muy débil. En cambio,
ocurre en un valor 6ptimo intermedio de energia libre ganada a partir de la adsorcién de la molécula

de 02.
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Figura 33: Diagrama de energias libres para (a)Fe—N3Vy, (b)Ni—-N3V; y (¢)Cu—N3V;. En (d) se
muestra el diagrama tipo volcan de la energia de adsorcion de la molécula de O, en funcion del
sobrepotencial.

6.6.4. Selectividad de la ORR Mediada por el Entorno Fisico-Quimico.

En el capitulo 5 demostramos la importancia del momento magnético del adatomo de TM y su
correlacion con la via de 4e™, ya que un momento magnético lo suficientemente grande promueve
la quimisorcién de moléculas de O, y su hidrogenacién subsiguiente para formar moléculas de H,O.
Especificamente, presentamos cémo la estructura TM—N,V5, con TM = Cr, Mn, Fe y Co, funcion6
como un catalizador de un solo atomo para la ORR, siguiendo la via de los 4e™. Por el contrario,
cuando TM era Ni o Cu, la reaccion procedia a través de la via de 2e~. La razon principal de esta se-
lectividad se correlacionaba con el momento magnético intrinseco del adatomo de TM. Sin embargo,
nuestros resultados actuales revelan el papel significativo desempenado por el entorno fisico-quimico
que rodea al adatomo, destacando su importancia en la selectividad de la reaccion.
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Esto se demuestra en los sistemas Cu—N3V; y Cu—N,V, (Figura 34), donde un simple cambio en el
entorno fisico-quimico tiene consecuencias directas sobre la selectividad de la reaccion. En el sistema
Cu—N,V,, la reacciéon procede a través de la via de 2e™, lo que resulta en la formacion de peroxido
de hidrégeno. Sin embargo, en el sistema Cu—N3V;, donde la misma especie de TM se encuentra en
el entorno N3V, la reaccion sigue la via de 4e™, produciendo dos moléculas de agua.

Esto sugiere la presencia de una interaccion electrostatica fuerte en este sistema que promueve
la quimisorciéon de moléculas de O,, a pesar de la falta de magnetizacion. Esta interaccion electros-
tatica puede atribuirse a la alta exposicion del adatomo, en un sitio con forma de protuberancia.
Estructuralmente, el Cu sobresale significativamente por encima de la red grafitica, creando un sitio
activo altamente expuesto y localizado, sirviendo asi como un catalizador de un solo &tomo altamente
eficiente.

(a) ZH:{) ~ c "1:3\‘[-N3V1 (b) "T‘M-N.;Vz
puly wmy o EER
. 2+ v

%’\%ﬁ% | il é%;% Ruts e o8 %&éi%
g e &_) ') Lo )

Figura 34: Mecanismo de reaccion para (a) Cu—N3V; y (b) Cu—N,V,.

Para obtener una comprensiéon completa del potencial electrostatico generado por el adatomo de
cobre expuesto en el entorno N3V, hemos trazado mapas del potencial electrostatico para elucidar
las interacciones predominantes dentro del sustrato (Figura 35). La presencia del adatomo de cobre
en el entorno N3V, induce un gradiente de potencial positivo, facilitando interacciones fuertes con
moléculas cargadas negativamente como el oxigeno. Si bien el momento magnético intrinseco del ada-
tomo favorece la quimisorciéon de moléculas de O,, no es el tinico factor determinante. La existencia
de un potencial electrostatico altamente localizado y expuesto, derivado del entorno fisico-quimico,
también desempena un papel significativo en la reactividad del sistema.

En la Figura 35(a), se muestra el mapa de potencial electrostéatico de la estructura Cu—N3Vy,
donde el atomo de cobre estd rodeado por una isosuperficie azul que representa el potencial elec-
trostatico. Esta isosuperficie permanece por encima de la red de grafeno, facilitando la interaccion
con la molécula de oxigeno. En contraste, en el sistema Cu—N,V, (Figura 35(b)), el potencial elec-
trostatico permanece dentro del mismo plano, anulando una interaccién fuerte con la molécula de
oxigeno cuando se presentan cuatro zonas rojas (potencial opuesto) que la rodean. Esta disparidad
en la exposicion del cobre tiene un efecto directo en la selectividad de la ORR, ya que el primer paso
determinante implica la quimisorciéon de oxigeno. Por lo tanto, el entorno fisico-quimico, combinado
con el momento magnético, desempena un papel importante en la determinacion de la via de los 4e™.
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Figura 35: Mapas de potencial electrostatico para (a) Cu—N3V; y (b) Cu—N,V..

Para profundizar en los hallazgos anteriores, presentamos en la Tabla 5 y en la Figura 36 las
energias de adsorcion de las moléculas de Oy y CO, en los sistemas TM—N3V,. Estos resultados
demuestran el papel significativo de la selectividad de espin en la interacciéon con moléculas en esta-
do triplete, como O,. Entre los sistemas TM—N3V;, el sistema Fe—N3V; exhibe el mayor momento
magnético y tiene la mayor energia de adsorciéon de la molécula de O,, con un valor de 3.11 €V.

Sistemas | Energias de Adsorcion (eV) | Momento Magnético
O, CO, TM (p5)

Fe-N3V; | -3.11 -0.39 3.04

Ni-N3V, | -1.17 -0.21 1.08

Cu—-N3Vy | -1.45 -0.43 0.00

Tabla 5: Energias de adsorcion para los sistemas TM—N3V;.

Por otro lado, al considerar la adsorcion de moléculas de CO4 en los mismos sistemas, la ausencia
de un momento magnético en CO, resalta la importancia de los efectos electrostaticos (ver Figura
36). Curiosamente, el sistema de cobre no magnético tiene la mayor energia de adsorcion para CO,,
con un valor de 0.43 eV, lo que puede correlacionarse con el mayor potencial positivo (representado
en colores azules en la Figura 35 y la Figura 37). Después, tenemos el sistema de hierro, mientras
que el sistema de niquel con el menor potencial positivo es el menos estable.

En este caso, la quimisorcion del oxigeno estd dominada por los potenciales electrostaticos de los
adatomos debido al entorno quimico, en lugar de los efectos magnéticos. Es notable que, aunque
ciertos sistemas como el Ni y el Cu carecen de un momento magnético intrinseco, siguen siendo
capaces de quimisorber O, debido a los fuertes potenciales electrostaticos derivados tanto del metal
de transiciéon como del entorno fisicoquimico en su conjunto.
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Figura 36: Momentos magnéticos en la adsorcion de O, en los sistemas (a-¢) TM—N3V; y Momentos
magnéticos en la adsorcion de CO, en los sistemas (d-f) TM—-N3V.

Figura 37: Mapas de potencial electrostatico para (a) Fe—N3Vy, (b) Ni-V3N; y (¢) Cu—N3V;.
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6.7. Conclusion.

En esta seccion de los resultados, hemos investigado la reaccion de reduccion de oxigeno mediada
por un catalizador de un solo atomo. En particular, hemos destacado la importancia del entorno
local del atomo metalico. Nuestro catalizador es una monocapa grafitica, con una vacante de C mas
tres 4tomos de N piridinicos, junto con un atomo de metal de transiciéon unido a los tres dtomos de
N (TM-N3V,). Hemos utilizado Fe, Ni y Cu como el d&tomo de TM, ya que en nuestra exploracion
anterior se encontr6 que Fe—N,V, (una estructura monocapa grafitica, con dos vacantes de C mas
cuatro atomos de N piridinicos junto con un atomo metéalico de transicion) favorece el mecanismo de
cuatro electrones, mientras que Ni—-N,V, y Cu—N,V, siguen el camino de dos electrones. El sistema
de Fe tiene un momento magnético grande, mientras que los sistemas de Ni y Cu tienen un momento
magnético pequeno. Nuestros hallazgos demuestran que todos los catalizadores investigados en las
estructuras TM—N3V, siguen la ruta de cuatro electrones. Nuestros resultados resaltan el papel cru-
cial del atomo de TM como catalizador, ya que la reaccion ocurre predominantemente en el atomo
de TM, consistente con la literatura existente. Sin embargo, el entorno quimico que rodea al &tomo
de TM también influye significativamente en el mecanismo de reacciéon. Tanto el adatomo metalico
como el sustrato de soporte son factores igualmente importantes.

Es importante destacar que un adatomo metélico con un momento magnético intrinseco mejora la
quimisorciéon de O,, permitiendo su posterior reduccién a H,O. Ademas, la sinergia entre el entorno
quimico del sustrato y el adatomo puede inducir polarizaciéon dentro del sistema Ni—N3V;. Aunque
se induce una magnetizaciéon casi nula en el Cu—N3V, la disposiciéon atomica del sistema permite
que el TM permanezca fuera del plano grafitico generando un alto potencial electrostatico positivo
localizado que también favorece la adsorciéon de O,, promoviendo la ruta del mecanismo de cuatro
electrones. Esperamos que nuestro trabajo contribuya al conocimiento de la ORR y ayude al continuo
mejoramiento del disenio de nuevos y mejores catalizadores.
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7. Estudio de el crecimiento de Cluasters en Fe-N,V, y Cu-N,V,.

7.1. Resumen.

En esta investigacion, se analiza como la presencia de nitrogeno influye en la formaciéon y estabi-
lidad de clasters metélicos, tanto magnéticos (Fe) como no magnéticos (Cu), en sustratos de grafeno
utilizando la teoria funcional de la densidad. Especificamente, se exploran los complejos procesos de
agregacion y crecimiento de clisters que varian desde uno hasta seis &tomos, dentro de una matriz de
grafeno que contiene una doble vacancia de carbono, con y sin la presencia de atomos de nitrégeno
piridinico. Este estudio proporcionara una comprension mas profunda de los mecanismos subyacen-
tes que regulan el crecimiento de estos sistemas compuestos, facilitando el desarrollo de estrategias
mas efectivas para controlar y optimizar sus propiedades cataliticas. Los hallazgos obtenidos no solo
tendran un impacto significativo en el campo de la catalisis, sino que también podrian influir en el
diseno y la fabricaciéon de dispositivos electronicos avanzados y otros materiales funcionales.

7.2. Antecedentes.

Los catalizadores de metales de transiciéon de un solo &tomo y los clisters soportados en grafeno
han emergido como catalizadores altamente eficientes en diversas reacciones quimicas. Estos materia-
les presentan ventajas significativas sobre los catalizadores convencionales, destacdndose por su alta
area superficial, estabilidad térmica y capacidad para modular selectivamente la actividad catalitica
mediante ajustes en el entorno quimico y estructural. Esta capacidad abre nuevas perspectivas en el
diseno y la fabricacion de catalizadores més eficaces y versatiles.

7.3. Planteamiento del Problema.

Sin embargo, a pesar de sus propiedades prometedoras, la eficacia y la estabilidad de estos ca-
talizadores podrian mejorarse atin mas. Uno de los enfoques més destacados es la incorporacion
controlada de nitrégeno en la estructura del grafeno, utilizado como soporte para los clusters meté-
licos. Es crucial comprender como el dopaje de nitrégeno puede alterar las propiedades electrénicas
y estructurales del grafeno, asi como su interaccion especifica con los &tomos metalicos. Estas inter-
acciones podrian influir significativamente en la dispersion y el crecimiento de los clisters metalicos,
mejorando considerablemente su actividad catalitica.

7.4. Hipotesis.

Se postula que la introduccién controlada de nitrégeno en la estructura del grafeno influira de
manera crucial en la formacion y estabilidad de clusters metélicos. Este dopaje no solo ajustara las
propiedades electronicas y estructurales del grafeno, sino que también optimizara las interacciones
entre los &tomos metalicos y el soporte de grafeno. Se espera que este proceso conduzca a una mejora
significativa en la estabilidad de los clisters metalicos, facilitando un crecimiento méas controlado y
uniforme de los mismos.

88



7 ESTUDIO DE EL CRECIMIENTO DE CLUSTERS EN FE-N,V, Y CU-N,V,.

7.5. Parametros Computacionales.

Para este estudio, realizamos calculos de DFT incluyendo polarizacion espin utilizando el paquete
Quantum ESPRESSO [79-81|. Empleamos pseudopotenciales ultrasuaves con el enfoque GGA-PBE
(Perdew, Burke y Ernzerhof) para el potencial de intercambio-correlacion (XC) [82]. Ademas, con-
sideramos interacciones de van der Waals de largo alcance corregidas por dispersion utilizando el
esquema DFT-D3 [83|. Los cortes de energia cinética se establecieron en 30 Ry y 240 Ry para la
funcién de onda y la densidad de carga, respectivamente. En la optimizacion geométrica, se utilizo
una malla Monkhorst-Pack centrada en I' con cuadriculas de puntos k de 3 x 3 x 1 para integraciones
de la zona de Brillouin, y 9 x 9 x 1 para anélisis electronicos [84]. Incluimos un espacio vacio de 20
A perpendicular a la monocapa para evitar la auto-interaccion debido a las condiciones de contorno
periddicas. La investigacion del crecimiento del claster se llevo a cabo en una supercelda de periodi-
cidad 5 x 5.

7.6. Resultados y Discusion.

7.6.1. Modelos TM;-NxV,

i\I‘.‘zﬁ;zf’i O
(a) E »

SN, N
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Figura 38: Vistas estructurales desde arriba y los lados de (a) TM—NyVy y (b) TM—-N,V,. Los 4tomos
de C y N estan representados como esferas grises y azules, respectivamente.

Las deformaciones estructurales en la red de carbono tienden a favorecer la coalicién entre el sus-
trato de carbono y los adatomos metalicos. Se reporta en la literatura que la red de grafeno con dos
vacancias continuas de C induce un hueco que atrapa un adatomo metalico y lo incorpora en la red
de grafeno, generando un modelo tipo catalizador de un solo atomo [85]. Por lo tanto, para la fase
inicial de este estudio, hemos optimizado la celda unitaria de la estructura de grafeno para construir
dos sustratos de carbono donde interactuaria el cluster. El parametro de red optimizado es ag = 2.46
A, en buen acuerdo con el valor experimental [34]. A continuacion, se construyeron dos modelos de
grafeno (5x5). Para el primer modelo, solo contiene la doble vacancia (ver Figura 38(a)). Mientras
que para el segundo modelo, hemos empleado una monocapa de grafeno con dos vacancias de C que
contienen cuatro dtomos de N piridinicos que sustituyen cuatro atomos de carbono adyacentes a la
doble vacancia (ver Figura 38(b)).
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Estas configuraciones se denominan TM,—N,V, y TM,—NyV,, donde TM={Fe, Cu}. El indice n
en TM, representa el nimero de dtomos de metal de transiciéon incorporados en el modelo, donde n
varia de 0 a 6. N, denota el nimero de atomos de nitrégeno piridinico incorporados en la monocapa,
en este caso, cuatro o cero, mientras que V, representa el conteo de vacancias dentro de la red original
de grafeno. Designamos los 4tomos de C unidos al TM como C,,, y a N como C,,, como se ilustra en
la Figura 38. A pesar de la diferencia en el dopaje de nitrégeno entre ambos modelos, su semejanza
estructural es notable. Ambos exhiben estructuras planares, con longitudes de enlace C-C de 1.42 A
y 1.34 A para C-N en la red nitrogenada.

Dado que ambos modelos contienen diferentes especies alrededor de la vacancia donde el &tomo de
TM es capturado e incorporado en la red, hemos caracterizado la distribucién de carga de los a&tomos
alrededor de la vacancia de los sustratos limpios. Para ello, hemos utilizado el formalismo de la Carga
de Bader, que nos permite cuantificar los valores de carga asociados con cada atomo [97, 98]. Los
valores obtenidos permiten medir los cambios en la distribucion de carga (AQ = eyaiencia — Bader)
y proporcionan informacién vital sobre la interaccion sustrato-adsorbato.

En cuanto a la distribucion de carga de los modelos, se ha empleado un cédigo de colores RGB
dependiendo de los valores de AQ) para diferenciar entre pérdida de carga, sin cambios y ganancia de
carga, respectivamente. La redistribucion de carga es practicamente insignificante cuando el sistema
carece de N (ver Figura 39(a)); la ligera variacion de AQ en TMy—NyV, se encuentra alrededor de los
atomos de C de las vacancias debido a los enlaces faltantes. En contraste, para el modelo TM;—N,V,
(ver Figura 39(b)), es evidente que los valores de AQ presentados para los atomos de N piridinicos
muestran su papel en la inducciéon de una redistribucion de carga dentro del sistema debido a la dife-
rencia en electronegatividad entre los d4tomos de C y N. Los atomos de N se convierten en aceptores
de carga, ganando un promedio de -1.04e. En contraste, los atomos C\,o donan carga con un valor
promedio de +0.52¢, y los a&tomos de carbono restantes en la red de grafeno permanecen neutrales.

(a)

0.00
&

Figura 39: Diferencia de cargas de Bader por atomo para el sistema (a) TMy—NyVy y el sistema (b)
TMy—N4V,. Se utilizo6 un codigo de colores RGB para mostrar la pérdida de carga electronica (rojo),
sin cambios (verde) o ganada (azul).
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7.6.2. Formacion de Clusters.

(a-1) (b-1) (c-1) (d-1)

Figura 40: Mecanismo de crecimiento de clasteres en sistemas TM,—NxV,. El crecimiento dentro del
mismo sistema se observa verticalmente, y la misma etapa de crecimiento se presenta horizontalmente
para diferentes sistemas. Los dtomos de C, N, Cu y Fe se representan como esferas de color oscuro,
azul, verde y rojo, respectivamente.

Una vez que los sustratos TMy—NxV, fueron caracterizados estructuralmente, se estudi6 la in-
corporacion sistematica de atomos de Fe o Cu, desde uno hasta seis, en ambas monocapas, para
profundizar en como el entorno quimico de los &tomos de N o C en los sustratos influye en los esta-
dos de adsorcion de TM,,. Esta seccion explora exhaustivamente la incorporacién de uno en uno de
los atomos de TM,, para formar una forma geométrica de claster. Describe su evolucion estructural
durante las etapas de crecimiento, la distribucion de carga y las propiedades magnéticas y electroni-
cas a medida que aumenta el tamano del cluster de TM,,. Ademéas, no combinamos especies de TM en
el claster. Los elementos Fe y Cu fueron elegidos debido a su caracter magnético y no magnético en
sus fases a granel correspondientes. Sin embargo, se exploraron los momentos dipolares magnéticos
en ambos casos de claster de TM,, debido al pequeno tamano del clister.

Dado que se han seleccionado dos modelos de sustrato, se consideraron cuatro sistemas para la
incorporacién sistematica de dtomos de Fe y Cu: cada atomo en TM,—NyV, y TM,—N,V,. Para la
siguiente parte del estudio, nos referimos a cada incorporaciéon de adatomo con la notacion T'M+#1,
donde n varia entre uno y seis. La primera incorporacion del dtomo de TM (T'M#1) en ambos sus-
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tratos (TM;—NxV,) fue favorecida en las vacancias de C; estos son los modelos estructurales més
favorables para la adsorcion inicial de TM, como se muestra en la Figura 40 (a-1), (b-1), (c-1) y (d-1)
para Cu;—N,Vy, Cuy;—NyVy, Fe;—N,V, vy Fei—NyVsy, respectivamente, llevando a un modelo planar
con la formacion de dos anillos pentagonales y dos anillos hexagonales.

Para la siguiente incorporacion de TM, los modelos de energia minima TM,—NxV, se ilustran en
la Figura 40(a-2, b-2, ¢-2, d-2). En el caso de Cuy—N4V,, el segundo atomo de Cu (Cu#2) alcanza una
coordinaciéon doble con enlaces al primer dtomo de Cu (Cu#1) y a un atomo de N vecino en una po-
sicion tipo puente, como se muestra en la Figura 40(a-2). Mientras tanto, en la estructura Cu,—NyVy,
el C'u#2 se ubica sobre un anillo hexagonal alcanzando una coordinacion triple con el Cu#1 y dos
atomos de Cy1, como se ilustra en la Figura 40(b-2). En contraste, en el modelo Fe;—N,Vy, el segundo
atomo de Fe (Fe#2) no forma enlaces con la red y permanece en una posicion superior al atomo
Fe#1, como se muestra en la Figura 40(c-2). Finalmente, en la estructura Fe,—NyVy, emerge una
sutil deformacién en el sistema de carbono; el Fe#2 se une a dos atomos de C, 1, formando un anillo
hexagonal con la red y quedando sobre el sustrato. Como resultado, este modelo ya no es planar. El
Fe#2 se enlaza con Fe#1, empujandolo hacia abajo en la red y creando un modelo simétrico. En
esta configuracion, el Fle#1 ahora esta enlazado solo a dos atomos de C,1 en lugar de cuatro atomos
de Cz como en TM;—NyVs,, como se muestra en la Figura 40(d-2). El modelo Fe;—NyV, no presenta
anillos pentagonales, ya que el enlace Fe-Fe también los convierte en anillos hexagonales no planares.

En consecuencia, ya existen diferencias geométricas evidentes entre los cuatro modelos TMy—NxV,.
Estas diferencias observadas en las estructuras de los modelos TMy—NxV, son influenciadas por una
combinacion de factores. Por ejemplo, en el caso de los modelos de cobre (Cuy,—N,4V, y Cup,—NgVy),
se observa que el segundo atomo de cobre puede formar diferentes tipos de enlaces dependiendo de su
entorno local. Esto se debe a que el cobre puede tener diferentes estados de oxidaciéon y geometrias
de coordinacién, lo cual influye en como se enlaza con los 4tomos de nitrégeno y carbono vecinos.
En contraste, en los modelos de hierro (Fe,~N,Vy y Fea—NyV,), el segundo dtomo de hierro tiende a
mantener una posiciéon superior sobre el sustrato de carbono. Esto puede deberse a las propiedades
magnéticas y electronicas tinicas del hierro, que pueden influir en su interaccion con la red de carbono
y afectar su capacidad para formar enlaces con otros 4tomos. Ademas, las diferencias en la estructura
de los modelos pueden estar relacionadas con la disponibilidad de sitios de unién y la estabilidad de
los enlaces formados. Por ejemplo, en el caso del modelo Fe;—NyVs, la sutil deformacion en la red
de carbono puede estar influenciada por la interaccion entre los dtomos de hierro y los atomos de
carbono cercanos, resultando en una estructura mas compleja y no planar.

La incorporaciéon subsecuente de atomos de TM se relaciona con los modelos TM3;—NxV,. Una
estructura abierta constituye el modelo méas estable para Cu#3 en TM3—N,V,. El Cu#3 solo se
enlaza con el C'u#2, mientras que el resto del modelo permanece sin cambios, extendiendo la forma
del cluster de Cu hacia arriba, como se muestra en la Figura 40(a-3). Por otro lado, el Cu#3 en
Cus—NyV, forma tres enlaces quimicos, uniéndose con el par de atomos de Cu -Cu#l y Cu#2-y
un Cy1. Ademas, el atomo Cu#2 también alcanza una coordinaciéon triple. Sin embargo, en lugar
de estar enlazado con dos C,; como en Cuy—NyVy, se enlaza con un C,; y los otros dos atomos de
Cu, formando una estructura triangular como se muestra en la Figura 40(b-3). Los atomos de C,1
enlazados a los atomos de Cu estdn en el mismo anillo pentagonal. El modelo Fe;—NxV, mantiene
una forma triangular para los atomos de Fe en ambos sustratos. Sin embargo, para Fes—N,V, solo
Fe#1 esta enlazado a los cuatro atomos de N a lo largo del plano de la monocapa, mientras que ni
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Fe#2 ni Fe#3 se enlazan con ningtin atomo del sustrato. En esta configuracion, el cluster triangular
Fes se encuentra perpendicular al plano del sustrato, posicionando a Fe#2 y Fe#3 sobre anillos
hexagonales opuestos como se muestra en la Figura 40(c-3). Por otro lado, en Fes—NyV,, dado que
Fe#1 ha atravesado la red del sustrato, Fe#2 y Fe#3 se enlazan cada uno a dos atomos de C,1.
El modelo Fe;—NyV, presenta un mayor niimero de enlaces quimicos, como se muestra en la Figura
40(d-3). Ademas, para los modelos Cu3—NyV,, Fes—N,Vy v Fes—NgV,, la forma del claster de TM
induce un entorno quimico similar para T'M#2 y T M#3; es decir, estos son atomos con simetrias
de enlace equivalentes.

La cuarta incorporaciéon de TM genera los modelos TM;—NxV, que se muestran en las figuras
40(a-4, b-4, c-4, d-4). Cabe destacar que en el modelo Cuy~NxVy, tres atomos de Cu estan enlazados
quimicamente al sustrato; en el sustrato nitrogenado, C'u#1 se enlaza a todos los &tomos de N; Cu#2
y Cu#3 se enlazan a un atomo de N opuesto en el Cuy—N4V, (Figura 40(a-4). Mientras tanto, en el
Cuy—NyV,, Cu#4 es el atomo de Cu que no se enlaza al sustrato (Figura 40(b-4) y, como se describe
en el modelo Cuz—NyVy, Cu#2 y Cu#3 se enlazan a C,; continuos en un anillo pentagonal. Para
Fe,—N,V,, Fe#1 sigue siendo el tnico atomo de Fe del cluster Fe, que esta enlazado quimicamente
al sustrato; los otros tres dtomos de Fe se enlazan solo a atomos de Fe, adoptando una configuracion
planar perpendicular (Figura 40(c-4). Por otro lado, en Fe,~NyVy, Fe#4 es el tnico atomo de Fe que
no se enlaza al sustrato, y el resto de los atomos de Fe permanecen sin cambios respecto al modelo
Fe;—NyVy (Figura 40(d-4). El modelo TM4—NxV, presenta una forma de claster romboidal a través
de los sustratos donde la forma de claster romboidal es planar y perpendicular a la monocapa (ver
Figura 40(a-d)4). Ademés, el cluster TM, induce una posicién de adsorcion idéntica para TM#2 y
T M+#3 generando una configuracion triangular con T'M#1.

La incorporacion subsecuente genera los modelos TMz—NxV,. Para el Cu#5 en el sustrato nitro-
genado (TM5—N4V,), se genera una forma de cluster semi-triangular donde Cu#5 esté coordinado
en dos puntos con el atomo Cu#4 y un atomo de Cu que interactiia con un atomo de N del sustra-
to (Figura 40(a-5). Para el sustrato TM5—NyV,, el atomo Cu#5 alcanza una coordinacion de tres
puntos con tres atomos de Cu completando una forma romboidal (Figura 40(b-5)). En la adicion de
atomos de Fe, el atomo Fe#5 en el sustrato Fes;—N,V, también alcanza una configuracion similar
a la descrita previamente para C'u#5, formando una figura tipo hexaedro, donde dos atomos de Fe
interactian con N en la superficie. Mientras que en Fe;—NyV, emergen las mismas formas de claster
que para Cus—NyV,. En estas configuraciones, un par de atomos de Fe que soportan el a&tomo superior
Fe#5 del cluster romboidal establecen una interaccion con la superficie.

Finalmente, presentamos los modelos TMg—NxV, (ver Figura 40(a-d)-6). En el modelo Cug—N,Vs,
el cluster Cug mantiene su disposicion planar, generando un clister triangular planar. En el modelo
Cug—NyV,, Cu#6 se enlaza con dos atomos de Cu (Cu#4 y Cu#b) en una posicion de puente,
como se muestra en la Figura 40(b-6). Para el Feg—N,V,, Fe#6 se enlaza a tres atomos de Fe sin
interactuar con los d&tomos de la superficie, como se muestra en la Figura 40(c-6). Mientras tanto, en
el Feg—NyVy, Fe#6 se enlaza al cluster de Fe de manera similar a como lo hace Cu#6 al formar el
claster Cug.
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7.6.3. Distribuciéon de Carga en TM,—-NxV,.
(a-1) (b-1) (c-1) (d-1)
AQ=+0.93 AQi=+0.65 AQi=+1.18 AQi=+0.98
+0.93 +0.65 +1.18 :+"-"3
(a-2) (b-2) (c-2) (d-2)
AQi=+1.00 AQi=+1.07 AQ=+1.25 AQi=+1.61
014 +0.26
5-*'"'4" +0.80
+0.86 +0.61 +0.99 +0.81 s
(a-3) (b-3) (c-3) (d-3)
AQ=+0.92 AQi=+1.07 AQi=+1.50 AQi=+1.87
-0.16
+0.19 +0.24 +0.24 +0.29 +0.29
+0.89 +0.59 +0.92
(a-4) (b-4) (c-4)
AQi=+1.25 AQi=+1.09 AQi=+1.47 AQi=+1.77
0.0 -0.10
+0.36 +0.31

AQi=+1.35

+0.08 +0.16

AQi=+1.23

-0.07 +0.06  -0.07

AQi=+1.47

(c-5)

AQi=+1.74

-0.08

AQi=+1.74

.

+0.09

+0.33

+0.54

AQi=+2.06
-0.04

+0.47

+0.47

+0.01

Figura 41: Las cargas de Bader se monitorean a lo largo del mecanismo de crecimiento de cada
sistema, con cada fila correspondiendo al mismo estado observado en diferentes sistemas y cada
columna representando la trayectoria de crecimiento para un sistema especifico.
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Analizamos la distribucion de carga electronica después de describir los modelos estructurales de
TM,—NxV,. Se utiliz6 un céalculo de diferencia de carga de Bader, AQ), definido en la seccién 7.6.1,
para comprender exhaustivamente la distribucién de carga a lo largo del incremento en el tamano
del cluster en los modelos TM,,—NxV,. Los valores calculados de AQ) por atomo de TM para los dife-
rentes tamanos de clister se representan en la Figura 41. Los c6digos de color RGB correspondientes
utilizados son rojo, verde y azul para pérdida de carga, sin cambio y ganancia, respectivamente.

Todos los dtomos de TM muestran una pérdida de carga al unirse al sustrato durante la primera
incorporacion de TM. Notablemente, existe una tendencia discernible en la que T'M#1 tiende a per-
der més carga electronica en un entorno rico en nitrégeno. Esta tendencia se atribuye principalmente
al papel del nitrogeno como aceptador de carga, como se muestra en la primera fila de la Figura
41. En los sustratos nitrogenados, Cu pierde +0.93e mientras que Fe pierde +1.18e. En el sustrato
TM;—NyV,, los valores son +0.65e y +0.98e para Cu y Fe, respectivamente.

En contraste con TM;—NxV,, en los modelos TMy—NxV,, el TM+#1 reduce su valor de donaciéon
de carga al sustrato, y en todos los casos el T'M#2 también muestra un caracter de donador de car-
ga electronica. Como se describié en la seccion estructural, dado que el entorno quimico de T'M#2
es distinto en cada modelo TMy—NxV,y, TM#2 cede diferentes cantidades de carga. En el modelo
Cuy—NyuVy, el Cu#2 (enlazado a Cu#1 y a un atomo de N) cede +0.14e, sumado a los +0.86e pro-
porcionados por Cu#1, el cluster Cu, en este modelo cede un total de +1.00e al sustrato (ver Figura
41(a-2)). Mientras tanto, en el modelo Cuy—NyVy, el Cu#2 (enlazado a Cu#1l y a dos Cyy) cede
+0.46e, y el Cu#1 cede +0.61e. Asi, el cluster Cuy cede al sustrato un total de +1.07e (ver Figura
41(b-2)). En el modelo Fe,—N,V,, +0.99¢ y +0.26e son cedidos por Fe#1 y Fe#2, respectivamente,
como se muestra en la Figura 41(c-2); por lo tanto, el cluster Fe, cede +1.25e al sustrato. En el
modelo Fe;—N(yV,, el cluster Fe, cede +1.61e, ya que ambos atomos de Fe tienen un entorno quimico
similar; en consecuencia, el AQ calculado en cada atomo de Fe es casi idéntico (ver Figura 41(d-
2)). Todos los AQ calculados por dtomo de TM y los AQ de los clisteres se muestran en la Figura 41.

Los clusteres compuestos por un tercer atomo de TM (TM3—NxV,) presentan un caracter dona-
dor de carga, excepto en el modelo Cuz—N,V,, donde el tercer adatomo presenta una ganancia de
electrones de -0.16e, y los valores previos eran +0.19e y +0.89e. Es notable que la coordinacion de
este 4tomo es de un solo enlace con el atomo de Cu anterior. En contraste, para los otros modelos
TM3—NxV,, los &tomos incorporados estan coordinados en dos enlaces con los atomos de TM previos,
y la interacciéon con el sustrato para el segundo y tercer TM también es evidente para los sustratos
sin N. Los valores totales de carga del claster son +0.92, +1.07, +1.50 y +1.87 para Cu3—N,Vs,
Cuz—NyVy, Fes—N,Vy v Fes—NyVy, respectivamente (ver Figura 41(a-d)-4).

Con la cuarta incorporaciéon de TM y la formaciéon de un claster planar para los modelos estu-
diados, el &tomo T'M#4 no interacttia con el sustrato. Solo esta coordinado con dos atomos de TM
contiguos, presentando un caracter aceptador de carga. Para Cuy—N,V, (Figura 41(a-4)), los valo-
res de carga son -0.16e, +0.31e, +0.31e y +0.79e, proporcionando un total de carga del clister de
+1.25e. En Cuy—N(Vs, se observa la misma tendencia con valores de carga de -0.08e, +0.29¢, +0.29e
y +0.60e, para un total de +1.09e para el cluster completo. La misma tendencia se observa en el
cluster de Fe, donde los atomos de Fe presentan valores de carga de -0.09e y -0.10e para Fe,—~N,V,
y Fe,~NyV,. En consecuencia, los valores de carga del clister son +1.25, +1.09, +1.47 y +1.77. En
este caso, aunque el &tomo T'M+#4 acepta una carga minima, su papel como aceptador sugiere una
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dindmica tnica en el sistema. Esto se debe a su posiciéon e interacciones con los atomos vecinos,
donde factores como la baja densidad de electrones y las fuerzas electrostaticas pueden influir. Tal
comportamiento subraya la complejidad de estos sistemas, donde ligeras variaciones tienen impactos
significativos en su comportamiento y propiedades.

La incorporaciéon subsecuente genera los modelos con T'M#5, donde, excepto para el clister se-
mitriangular Cus—N,V,, en el que el atomo de Cu anadido acttia como donador de carga con un
valor de +0.16e, los clusteres romboédricos con el TM en la punta presentan una ganancia de AQ de
-0.05¢, -0.08e y -0.04e para Cuz—NyV,, Fes—N,Vy v Fes—NyV,, respectivamente. Los valores de carga
del cluster son +1.35, +1.47, +1.74 y +2.06.

Finalmente, para los clusteres formados por seis atomos, se observa que el cluster triangular pla-
nar tiene un caracter aceptador de carga en los bordes (dtomos de Cu con coordinacion doble) con
valores de -0.07e. Los sistemas restantes, con clister romboédrico, muestran un TM con carga sin
cambios, AQ) = 0. Los valores totales de migracion de carga son +1.23, +1.52, +1.74 y +2.21 para
Cuz—N,V,, Cus3—NyVy, Fes—N,V, v Fes—NyV,, respectivamente.

En general, a lo largo del crecimiento, el cluster TM,, transfiere carga electronica a los sustratos.
Ademas, los &tomos dentro de cada clister TM,, que tienen entornos quimicos equivalentes presentan
el mismo valor de AQ.

7.6.4. Propiedades Magnéticas en TM,-NxV,.

Para comprender mejor las propiedades magnéticas a lo largo del crecimiento del cluster en la
Figura 42, se caracterizaron los momentos magnéticos de cada atomo en los sistemas TM,—NxV,.
Ademas, en la Tabla 6, se presentan las contribuciones a la magnetizacion total tanto del clister
como del sustrato.

Cu—NyV; (15) Cu—NoVy (1B) Fe=N,V, (1) Fe=NoVy (1)
Mr Me Mgups | Mr Me Mgups | Mr Me, Mgups | Mr Mey Mups
TM; 1.00 0.46 0.54 0.00 0.00 0.00 2.00 1.98 0.02 2.07 1.30 0.77
TM, 1.58 0.98 0.60 0.00 0.00 0.00 4.02 3.99 0.03 4.03 4.36 -0.33
TM; 0.86 0.34 0.52 0.00 0.00 0.00 7.94 7.95 -0.01 7.99 7.78 0.21
TM, 0.73 0.28 0.45 0.00 0.00 0.00 6.07 6.21 -0.14 10.03 10.16 | -0.13
TM; -1.00 -0.48 -0.52 0.00 0.00 0.00 3.98 4.01 -0.03 14.04 13.71 0.34
TMg -0.77 -0.35 -0.42 0.00 0.00 0.00 16.01 16.16 | -0.15 12.08 12.09 | -0.01

Sistema,

Tabla 6: Se detalla la contribucién a la magnetizacion en cada sistema. Mp denota la magnetizacion
total del sistema, Mg, representa la magnetizacion del claster, y M, se refiere a la magnetizacion
asociada con el sustrato.
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(a-1) (b-1) (c-1) (d-1)

Mr=+1.00 ps Mr=0.00 ps Mr=+2.00 us Mr=+2.07 ps

+0.46 pu 0.00 s +1.98 +1.30 p

(a-2) (b-2) (c-2) (d-2)

Mr=+1.58 pn Mr=0.00 ur Mr=+4.02 us Mr=+4.03 ur

+0.80 e
+0.51 e
0.00 ps +227
+0.46 ux 0.00 ps g +2.08 o

(a-3) (b-3) (e-3) (d-3)

Mir=+0.86 pnr Mr=0.00 pg Mr=+7.94 un Mi=+7.99 us

-0.09 s

+0.01 pe +0.01 s +2.75 pn +2.70 pe

+0.01 pu

0.00 px +2.31 uu

(a-4) (b-4) (d-4)
Mr=+0.73 ps M+=0.00 us Mr=+6.07 us Mr=+10.03 ps

0.00 pe 008 s

+302

+3.00 pe

0.00 yo 0.00 pu

+2.33

+0.27 ps

(a-5)

(c-5) (d-5)
Mir=-1.00 ps Mr=0.00 pus Mr=+3.98 us Mr=+14.04 us

-0.03 ns 1 +2.95 s

-0.02 e

(a-6) (c-6)
Mi=-0.77 us Mr=0.00 us Mir=+16.01 us Mr=+12.08 us

-0.02 us 0.00 pe .02 e +3.01

Figura 42: Se presentan los momentos magnéticos de cada sitio metélico para los sistemas TM,—NxV.
La magnetizacion total de cada sistema se muestra en rojo. Los paneles (a) a (d) corresponden a
Cu—N,V,, Cu—NyV,, Fe—N,V,, v Fe—NyV,, respectivamente.
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Entre los sistemas Cu—N,V, y Cu—NyV,, la principal diferencia radica en la magnetizacion total
de la estructura. En Cu—N,V,, hay consistentemente una magnetizacion intrinseca en el sistema. En
contraste, las estructuras Cu—NyV, exhiben una magnetizacion despreciable a lo largo del crecimien-
to del cluster, como se muestra en la Figura 42, columnas a y b. Este hecho sugiere que el cobre en
un entorno libre de nitréogeno no induce polarizaciéon en el sustrato, a diferencia de un entorno con
nitrégeno (consulte la Tabla 6). Ademaés, es destacable que a medida que el claster crece en Cu—N4V,,
el cobre perteneciente a la monocapa exhibe caracteristicas magnéticas significativas. Este punto se
atribuye a la formacion de enlaces con nitrégeno, lo que induce un momento magnético en el cobre.
Ademas, esto se puede observar en las Figuras 42 (a-3), (a-4), (a-5) y (a-6), donde el cobre en la
monocapa muestra los momentos magnéticos méas altos de +0.43 ug, +0.27 pug, +0.36 pup y -0.31
B, respectivamente.

En el caso de las estructuras Fe—NxV,, la Tabla 6 revela que en las estructuras con N, la con-
tribucion principal a la magnetizacion total proviene del claster, con una contribuciéon minima del
sustrato. Esto se atribuye a que el hierro es inherentemente magnético y la presencia de N no afecta
significativamente su polarizacion a lo largo del crecimiento del clister. Por otro lado, en las estruc-
turas Fe—NyV,, la Tabla 6 sugiere una contribucién mas importante del sustrato, como se observa
en la Figura 42(d-1). En este caso, el sustrato contribuye con +0.77 pp, suméndose a los +1.30
up de Fe, lo que da como resultado una magnetizacion total de +2.07 pp. Es notable que, a dife-
rencia del hierro, la presencia de nitrégeno es crucial para inducir polarizaciéon en las especies de cobre.

Esta observacion puede ser elucidada al considerar las interacciones electronicas y quimicas dentro
de los sistemas Cu-N. El cobre es un metal de transiciéon con orbitales d parcialmente llenos, lo que
lo hace inherentemente susceptible a momentos magnéticos. Sin embargo, en ausencia de influencias
externas especificas, el comportamiento magnético del cobre podria permanecer relativamente ate-
nuado. La introducciéon de nitroégeno en el sistema crea un entorno dindmico donde los atomos de Cu
interactian con los atomos de nitrégeno, formando enlaces Cu-N. Estos enlaces pueden introducir
electrones desapareados y alterar la configuracion electrénica de los &tomos de Cu. La interaccion con
el nitrégeno induce una polarizaciéon magnética en las especies de Cu, mejorando sus caracteristicas
magnéticas.

En contraste, el hierro es una especie magnética conocida debido a sus momentos magnéticos
intrinsecos derivados de su configuracion electréonica. Por lo tanto, en los sistemas Fe-N, el impacto
del nitrégeno en el comportamiento magnético del hierro puede ser comparativamente menos pro-
nunciado. El magnetismo inherente del Fe es menos influenciado por el nitrégeno, lo que resulta en
un comportamiento magnético mas consistente a lo largo del crecimiento del clister.

7.6.5. Propiedades Electrénicas en TM,-NxV,.

Para mejorar nuestra comprension de la estructura electréonica dentro de cada sistema, hemos
generado graficos de densidad de estados a lo largo de todo el mecanismo de crecimiento, como se
ilustra en la Figura 43. En el caso del sistema Cu—N4V,, como se muestra en la Figura 43(a-1), se
puede observar que, en las proximidades del nivel de Fermi, las senales de nitrégeno coinciden con
las de cobre, lo que indica la interacciéon entre Cu y N. En el caso de Cuy—N,V,, las senales de Cu
se intensifican, mostrando picos bien definidos alrededor de -2 eV (Figura 43(a-2)). A medida que
aumenta el tamano del cluster, las sefiales de Cu contintian creciendo, proporcionando evidencia de
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una mayor presencia de Cu en el sistema y, en consecuencia, una interacciéon mas pronunciada entre
la monocapa y el cluster.
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Figura 43: Se presenta la Densidad de Estados Proyectados para los sistemas (a) Cu—N,Vy, (b)
Cu—NyVy, (d) Fe=N4V,, v (e) Fe—NyV,. La contribucion total del sistema se indica en negro; el
segmento amarillo representa la contribucion de los atomos de carbono, y el componente azul senala
la contribucion de los &tomos de nitroégeno. El segmento rojo corresponde al metal de transicion TM,
que puede ser cobre o hierro.

En el caso de Cu—NyV,, donde el nitrogeno esta ausente, el cobre exhibe senales en el mismo nivel
de energia y ligeramente hacia la derecha (Figura 43(b-1)). Esta observacion indica la estabilidad que
el cobre adquiere al incorporar nitrégeno incrustado dentro de la monocapa. A medida que el cluster
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crece, las senales de Cu aumentan en intensidad, permaneciendo consistentemente alrededor de -2 eV.

En el contexto del sistema Fe—N,V,, presentado en la Figura 43(c-1), es relevante destacar la
posicion de las seniales en relacion con la formacion de enlaces N-Fe. Estas seniales se observan apro-
ximadamente a 2 eV, ligeramente a la derecha en comparacién con sus contrapartes en el caso del
cobre. Esta diferencia en la posicion sugiere requisitos energéticos y comportamientos distintos para
la formaciéon de enlaces entre nitrégeno y hierro, en contraste con nitroégeno y cobre. Ademés, a
medida que el tamano del claster aumenta, observamos un fenémeno interesante: la intensidad de las
senales de hierro se incrementa, lo que indica una mayor presencia de atomos de hierro en el sistema.
Sin embargo, esta observacion es particularmente intrigante porque estas senales no mantienen un
nivel de energia uniforme. En cambio, se distribuyen en varios niveles de energia, lo que indica una
variedad de configuraciones o estados de enlace dentro del clister en crecimiento.

Finalmente, en el caso del sistema Fe—NyV, (Figura 43(d-1)), podemos observar una tendencia si-
milar al escenario anterior. El comportamiento de las senales de Fe se manifiesta en diversos niveles de
energia, mostrando una asimetria significativa entre los estados de spin-up y spin-down. Esta asime-
tria en la distribucion de energia subraya atn més las intrincadas propiedades electrénicas del cluster
en crecimiento, arrojando luz sobre la complejidad de las interacciones Fe-C en ausencia de nitrogeno.

7.6.6. Analisis de Energias de Agregaciéon y Crecimiento.

Para comprender mejor el tamano del clister en los modelos de sustrato nitrogenado y no nitro-
genado, utilizamos el formalismo de las energias de crecimiento y agregacion, segin lo descrito por
las ecuaciones 112 y 113, respectivamente. De esta manera, nos centramos en identificar el entorno
quimico que puede promover la dispersion, el crecimiento o la agregacion de los clusteres de TM.
Este formalismo es esencial por su capacidad para evaluar cuantitativamente los aspectos energéticos
de la formacion y evolucion de los clusteres, lo que facilita un analisis riguroso de la estabilidad y la
cinética del proceso de crecimiento de los clusteres [99).

Eyrow {%} = [B(TM,/slab) + E(slab)] — [E(TM,_, /slab) + E(T M, /slab)] (112)
Eagg% _ [E(TM,/slab) + (n — 1)f(slab) — nE(TM/slab)] (113)

Los valores de Eg.oy y Fogy denotan las energias de crecimiento y agregacion, respectivamente.
Egr 0 compara el cluster TM,, con TM,,_; con un TM disperso para analizar el mecanismo de cre-
cimiento de un atomo. Por su parte, E,,, compara los clusteres TM,, con el n-TM disperso. Segun
se expresan las ecuaciones, los valores negativos de Ey.4 0 Eqgq indican una configuracion termo-
dindmicamente més favorable, es decir, el crecimiento o la agregacion son viables, respectivamente.
E(TM,,/slab) es la energia total de TM,—NxV,, y Egqp es la energia del sustrato.
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Figura 44: Energias de (a) Agregacion y (b) Crecimiento.

Primero mostraremos los resultados de E,.,. En cuanto a las energias de crecimiento, como se
muestra en la Figura 44(a), es evidente que en el paso inicial, todos los sistemas TM;—NxV, exhi-
ben energias de crecimiento positivas. Fisicamente, considerando la ecuacion 112, esto significa una
mayor probabilidad de que los atomos adicionales lleguen a las vacantes en lugar de fomentar el cre-
cimiento del claster. En este caso, los valores de energia positivos indican que la afluencia de atomos
adicionales favorece la saturacion de las vacantes antes que el crecimiento del clister, una tendencia
observada en todos los sistemas.

Si se pudiera lograr una incorporaciéon controlada de TM en sustratos de carbono mediante méto-
dos de sintesis de alto vacio como la pulverizacion catodica, la condensacion de gas inerte y técnicas
de aterrizaje suave, entonces se podrian obtener catalizadores de un solo &tomo altamente dispersos,
siempre y cuando haya dos vacantes de carbono presentes en el sustrato. Es notable que el sistema
Fey,—NoV, tiene el valor de Ey,, mas bajo, de 0.21 eV. Mientras tanto, los sustratos nitrogenados
presentan los valores mas altos de Fg,qp-
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El crecimiento del clister solo ocurrird una vez que las vacantes estén llenas con el primer TM.
De ahora en adelante, consideraremos TM;—NxV, como FEy, en la ecuacion 112. Una vez que las
vacantes estén saturadas y se incorporen méas atomos de TM en el sistema, el crecimiento del claster
de un atomo se vuelve factible para Cu independientemente de la presencia de nitrégeno, como lo
evidencia el valor negativo de Ej,,. Mientras tanto, el crecimiento del clister de Fe solo es viable
en el sustrato nitrogenado, ya que los valores de Eg,.,, para Fe—NyV, son positivos.

En términos de las energias de agregacion, como se describe en la ecuacion 113 e ilustrado en la
Figura 44(b), podemos observar que los valores de E,,, para los clisteres de dos atomos son positi-
vos. Esta observacion confirma que es imperativo saturar primero las vacantes con un TM antes del
crecimiento o agregacion de clisteres en cualquier sistema. Una vez que se ha logrado este paso, la
agregacion de clisteres de TM se vuelve factible para los clusteres de Cu en ambos sustratos y para
el cluster de Fe en la monocapa nitrogenada debido al valor negativo de Eqg,.

Estos hallazgos sobre las energias de agregacion y crecimiento sugieren que, una vez que todas
las vacantes estan saturadas por un TM, un entorno rico en nitrégeno promueve el mecanismo de
crecimiento de clusteres, permitiendo que los sistemas logren una mayor estabilidad a medida que
avanza el proceso de crecimiento. Esta observacion se alinea con los resultados de estudios publicados
que han destacado el papel del nitrogeno en la modulacion de las propiedades y la reactividad qui-
mica de los materiales [86]. Especificamente, estos estudios han enfatizado la influencia del nitrogeno
en la selectividad de reacciones especificas, como la reacciéon de reducciéon de oxigeno, donde se ha
demostrado que la presencia de nitrégeno en materiales de carbono grafitico dopados con nitrégeno
afecta la via de reaccion preferida [86]. Esta consistencia entre los hallazgos subraya la importancia
del nitrégeno en la ingenieria de materiales para aplicaciones especificas en campos como la energia
y el medio ambiente.

7.7. Conclusion.

En este estudio, investigamos la dindmica de crecimiento de clusteres de Cu y Fe sobre una mono-
capa de grafeno, examinando especificamente escenarios con y sin dopaje de nitrogeno (TM,—NxV,).
Nuestro anélisis revela patrones de crecimiento intrigantes, especialmente en sistemas basados en
Cu. Cuando esta presente el nitrogeno, los clisteres de Cu muestran un crecimiento estructurado
hacia arriba, asemejandose a un ensamblaje ordenado como bloques de construccion, formando un
plano estable perpendicular a la monocapa. Por el contrario, en entornos deficientes en nitrégeno, los
clusteres de Cu exhiben un crecimiento menos organizado, pareciendo mas formaciones aglomeradas.
Mientras tanto, los clisteres de hierro demuestran formaciones tipo cluster independientemente de
la presencia de nitrogeno, pero el nitrogeno mejora significativamente la estabilidad estructural, re-
duciendo las deformaciones que a menudo se observan sin nitrégeno.

Utilizando el formalismo de las energias de agregacion y crecimiento, exploramos la dindmica de
estabilidad del sistema. El nitrogeno emerge como un factor clave en la mejora de la estabilidad,
favoreciendo particularmente el crecimiento de clisteres de Cu. Es notable que, a medida que au-
menta el tamano del cluster, este efecto estabilizador disminuye, lo que podria indicar una transiciéon
hacia un comportamiento similar al del material en bulto, similar al del Fe. Las implicaciones de esta
investigacion se extienden a diversos dominios, especialmente en el diseno de electrocatalizadores.
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Estudiar la dinamica de crecimiento de clusteres ofrece conocimientos sobre factores fundamenta-
les que afectan la estabilidad y reactividad del material. Por ejemplo, entender el tamano minimo del
clister antes de la transicién al comportamiento metélico, similar al del hierro en bulto, es crucial.
Esta transicion puede eliminar los efectos de tamano, influyendo en la reactividad y las propiedades
cataliticas del material. Estos conocimientos ayudan a disenar materiales para mejorar el rendimiento
electrocatalitico, con aplicaciones que van desde la generaciéon de energia renovable hasta la limpieza
ambiental.
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8. Efecto de Particulas Plasmonicas en la Selectividad de la ORR.

8.1. Resumen.

En esta investigacion, se explora cémo la excitacion de la resonancia de un plasmoén de superfi-
cie localizado (LSPR) asociado a una nanoparticula presente en la vecindad de un sistema grafitico
dopado con nitréogeno puede mejorar la eficiencia de las reacciones cataliticas en dichos sistemas
grafiticos dopados con nitrégeno mediante la activacion molecular del Oy adsorbido. Utilizando la
teoria funcional de la densidad, se analiza la capacidad de una nanoparticula Plasmonica al inyectar
un electréon ante la excitacion del LSPR en el sistema grafitico para reducir las barreras de activa-
cion y facilitar la disociacion del O, lo que podria transformar la eficiencia catalitica y abrir nuevas
vias para aplicaciones en la conversion de energia y la sintesis de productos quimicos. Para simular
adecuadamente estas interacciones, se emplea la metodologia ASCF, que permite el estudio de esta-
dos excitados, superando asi las limitaciones de DF'T, que se enfoca principalmente en el estado base.

8.2. Antecedentes.

Los plasmones, excitaciones colectivas de electrones en metales que interactiian con la luz, pre-
sentan un potencial significativo para mejorar la eficiencia de las reacciones cataliticas en sistemas
grafiticos dopados con nitrégeno en su vecindad. Surgen cuando los electrones libres en un metal
oscilan en resonancia con el campo electromagnético de la luz incidente, concentrando la energia
luminica en escalas nanométricas. Esta capacidad tnica de concentrar energia en una pequena region
espacial permite a los plasmones transferirla como carga de un electrén al sistema catalitico vecino,
facilitando procesos quimicos que de otro modo serfan ineficientes o requeririan condiciones mas ex-
tremas. Esto es crucial, ya que los sistemas cataliticos a menudo enfrentan el desafio de la adsorcion
de O, que suele ser el paso limitante en las reacciones cataliticas heterogéneas.

8.3. Planteamiento del Problema.

La adsorciéon de O, en sistemas cataliticos grafiticos dopados con nitrégeno es crucial pero proble-
mética debido a las altas barreras de activacion que limitan la eficiencia de la reaccion. La excitacion
de la LSPR en su vecindad con su capacidad tnica de concentrar energia y transferirla a los electro-
nes del sistema, pueden activar molecularmente el O, adsorbido en el sistema grafitico. Sin embargo,
se requiere una comprension mas profunda de como optimizar esta interacciéon para mejorar signi-
ficativamente la eficiencia catalitica promovida por la luz ante la presencia de particulas plasmonicas.

8.4. Hipbtesis.

Se postula que la interaccion entre la LSPR de alguna nanoparticula plasmoénica vecina y los
sistemas cataliticos grafiticos dopados con nitrégeno puede reducir efectivamente las barreras de ac-
tivacion para la adsorcion, disociacion y participacion del O, en la reaccion catalitica. Esta interaccion
no solo optimizara la selectividad y eficiencia de las reacciones, sino que también proporcionara nue-
vas estrategias para el disefio de catalizadores mas eficientes.
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8.5. Parametros Computacionales.

Se realizaron céalculos de primeros principios utilizando la teoria del funcional de la densidad im-
plementada en el codigo VASP [87, 88| para investigar la reaccion de reduccion de oxigeno en la
superficie de una monocapa de grafeno dopado con N-grafitico en una configuracion 4x4. Para deter-
minar las energias de intercambio y correlacion, utilizamos la aproximacion de gradiente generalizado
con la parametrizacion de Perdew-Burke-Ernzerhof [82]. Se emple6 el método de la supercelda para
simular la superficie de grafeno dopado con N; para constituir la supercelda se utilizé6 una monocapa
de aproximadamente 10 A y un espacio de vacio de 20 A. Para considerar las interacciones de los
electrones del niicleo, seleccionamos pseudopotenciales derivados del método de ondas aumentadas y
proyectadas (PAW) [89]. Se utilizo una energia de corte de onda plana de 450 ¢V junto con una malla
de Monkhorst-Pack de 8x8x1 y 3x3x1 para tratar el grafeno en bulto y la supercelda de grafeno
dopado con N; respectivamente [90]. También se consideraron los efectos del tipo Van der Waals,
incluyendo las correcciones de dispersion tipo Grimme DFT-D3 [83, 100] y el parametro de red para
el grafeno en bulto fue de 2.46 A. Asimismo, todos los calculos son de espin polarizado.

8.6. Resultados y Discusion.

8.6.1. Ruta de Reaccidn.

Dado que estamos interesados en explorar las diferencias en la reacciéon de reduccion de oxigeno
(ORR) al introducir electrones adicionales en la reaccion, realizamos un estudio detallado de la ORR
en dos entornos distintos: uno neutro y otro cargado electrénicamente. Estos entornos se etiquetan
como via de reaccion neutra (NPR) y via de reaccion excitada (EPR), respectivamente.

En la via de reaccion neutra (NPR), se examina la ORR sin la adicion de electrones extra, lo que
representa un entorno estandar y equilibrado. Por otro lado, en la via de reaccion excitada (EPR), se
analiza la ORR en presencia de electrones adicionales, lo que permite observar como la carga extra
influye en la dinamica y eficiencia de la reacciéon. Este enfoque comparativo nos permite identificar y
entender mejor los mecanismos de la ORR bajo diferentes condiciones electronicas, proporcionando
una vision mas completa de como se comporta el grafeno dopado con N-grafitico en estos escenarios.

8.6.2. Ruta de Reaccion Neutra.

La Figura 45 muestra el mecanismo de la via de reaccion neutra (NPR). El proceso comienza con
la fisisorcion de O,. La molécula permanece a una distancia de 2.80 A del sustrato, sobre el &tomo de
N. Se analizaron diferentes configuraciones de quimisorcion, pero el O, se aleja del sustrato después
de la optimizacion estructural, como se ha documentado en informes previos. La longitud del enlace
0-0 del O, fisioadsorbido permanece sin cambios respecto a su fase gaseosa, con un valor calculado
de 1.26 A (Figura 45-a).

En el siguiente paso (Figura 45-b), se incorpor6 un atomo de H al sistema, enlazando el O, para
formar OOH. El H genera una redistribucién de la densidad de carga en la molécula, lo que induce
la elongacion de la longitud del enlace O-O a 1.40 A. EIl OOH permanece en una configuraciéon de
fisisorcion a la misma distancia del sustrato que en el paso anterior. Finalmente, un nuevo atomo de

105



8 EFECTO DE PARTICULAS PLASMONICAS EN LA SELECTIVIDAD DE LA ORR.

H se une a la molécula para formar H,O, (Figura 45-c).

El mecanismo de reacciéon encontrado indica que la ORR en grafeno dopado con N-grafitico sigue
la via de 2 electrones, en concordancia con informes tebricos y experimentales previos. Cabe destacar
que la ORR en el entorno quimico de grafeno dopado con N-grafitico procede a través de estados de
fisisorcion sin formar ningin enlace covalente entre la molécula y el sustrato. La ruptura del enlace
0O-0O en la molécula es esencial para la formaciéon de moléculas de agua y la ruptura del enlace O-O
en una molécula fisioadsorbida es inviable.

Figura 45: Mecanismo de reaccion de la ORR en un entorno neutro. (a) fisisorcion de O,, (b)OOH y

(c) HyO,.

8.6.3. Ruta de Reaccion Excitada.

El modelo catalitico estudiado puede ubicarse experimentalmente junto con una particula plasmo-
nica, la cual puede proporcionar diferentes densidades de carga electrénica a la monocapa de grafeno
dopado con N-grafitico mediante un mecanismo conocido como inyeccion de electrones [101]. Este
nuevo entorno quimico puede modificar el proceso catalitico debido al exceso de electrones, que es
el efecto particular que nos interesa investigar. Para simular la ORR en la via de reaccién excitada
(EPR), se incorpord un electron extra en los modelos grafiticos dopados con N.

En primer lugar, en la Figura 46-(a), la molécula permanece sin interactuar con el sustrato a
una distancia perpendicular a la monocapa de 3.54 A, mientras que la distancia O-O es de 1.29 A.
Posteriormente, cuando la molécula interactia con el sustrato, se disocia en atomos de O aislados
y quimisorbidos (*). Un O* se posiciona sobre un Cl, con una distancia C-O calculada de 1.33 A,
Las longitudes de enlace ideales reportadas tedéricamente para enlaces triples C=0, dobles C=0 y
simples C—O son 1.12 A, 1.24 A y 1.42 A, respectivamente; por lo tanto, este enlace C-O especifico
podria representar un enlace doble C=0 alargado.

Por otro lado, el segundo O* se mueve a una posicion de puente, adoptando una configuracion
epoxi, uniéndose a un C, y un Cz como se muestra en la Figura 46-(b) con una longitud de enlace
calculada de 1.47 A, describiendo un enlace simple C-O ligeramente alargado. El exceso de carga
electronica provoca el estiramiento de los enlaces C-O. Esta configuracion es 0.04 eV mas estable que
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la descrita en la Figura 46-(a).

Después de la disociacion de la molécula, el primer atomo de H incorporado se une al O* en la
posicion superior, formando OH* y transformando el enlace doble C=0 en un enlace simple C—O
con una longitud calculada de 1.47 A (Figura 46-(c)).

Figura 46: El mecanismo de reaccion de la ORR en un entorno cargado electronicamente: (a) O, en
fisisorcion, (b) O* en posicion superior y epoxi, (¢) OH* y O* epoxi, (d) O* en posicion superior y
la primera molécula de H,O generada, (¢) OH y H,0, (f) el modelo con dos moléculas de H,O.

El OH* forma un enlace de hidrogeno con el O* epoxi. El segundo atomo de H anadido forma la
primera molécula de H,O fisisorbida (Figura 46-(d)), siendo esta configuracion estructural 1.47 eV
mas estable en contraste con la formacion de 20H*. Una vez que el HyO se libera, el O* epoxi migra
a una posicién superior con una longitud de enlace calculada de 1.33 A, lo que denota un enlace
doble C=0 alargado en un C,. La molécula de HyO se orienta de manera que un H forma un enlace
de hidrogeno con el O*.

El tercer atomo de H incorporado se une al O* formando un OH. La molécula de HyO, junto con
el alargamiento en el enlace C—O causado por el exceso de carga electronica, juega un papel esencial
en el modelo ya que la débil atraccion de largo alcance entre el HyO y el OH es lo suficientemente
fuerte como para romper el enlace C—O, liberando el OH del sustrato como se muestra en la Figura
46-(e). Si se retira el HyO, el OH quedaria quimisorbido en el C, con una longitud de enlace C—O
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de 1.52 A.

La creacion de la segunda molécula de H,O se logra con la llegada del cuarto d4tomo de H (Figura
46-(f)), lo que revela la reaccion a través de la via de 4 electrones.

El estado de quimisorcion encontrado en la via de reaccion excitada (EPR) también se calculd
en la via de reaccion neutra (NPR), resultando ser energéticamente menos favorable que el estado
de fisisorciéon para NPR. Un resultado destacado es que, mientras no hay estado de quimisorciéon en
el mecanismo de NPR, lo que causa que la ORR genere perdxido, las configuraciones de quimisor-
cion son favorecidas al agregar un electron al sistema, desplazando la ORR hacia la via de cuatro
electrones. En consecuencia, la selectividad de la via de reaccion de la ORR en el catalizador de
grafeno dopado con N-grafitico puede ajustarse mediante el efecto de agregar electrones adicionales
al sistema, los cuales podrian ser suministrados directamente por las particulas plasmoénicas.

8.6.4. Distribucién de Carga.

Dado que la distribuciéon de la densidad electronica desempena un papel crucial en la reacciéon
catalitica, se llevaron a cabo célculos de cargas de Bader en ambos casos, tanto en la via de reaccion
neutra como en la via de reaccion excitada. Estos calculos permiten estudiar como se distribuye la
carga electronica a lo largo del mecanismo de reaccion, proporcionando informacion detallada sobre
como la introduccion de electrones adicionales afecta la densidad de carga en el catalizador de grafeno
dopado con N-grafitico. Este anélisis es fundamental para comprender mejor los cambios electronicos
que tienen lugar durante la ORR y como estos cambios pueden modular la actividad catalitica del
material.

+() .5‘)\
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Figura 47: Las cargas de Bader para la via de reaccion neutra (NPR): (a) Oy, (b) OOH, (c) Hy0..
Los valores de la diferencia de carga de Bader se registran en un cédigo RGB, donde el azul denota
la ganancia de carga electronica, el verde representa la ausencia de cambios de carga, y el rojo indica
la perdida de carga electrénica.

En la Figura 47, se graficaron los valores de las cargas de Bader por atomo para cada etapa de
la via de reaccion neutra. En la primera instancia, en la Figura 47-(a), se observa que cada C, tiene
una carga de Bader calculada de +0.34e y +0.36e; mientras tanto, los C tienen cargas que van desde
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+0.03e hasta +0.04e. La diferencia en la cantidad de carga perdida se debe a su proximidad al N,
cuya carga de Bader calculada es -1.22e, indicando una adquisicién de carga desde los atomos de C.
Al mismo tiempo, cada O de la molécula Oy presenta una carga de Bader estimada de -0.13e. La
pequena cantidad de carga electronica sustraida del catalizador por la molécula es caracteristica de
una configuracion de fisisorcion debido a la interaccion de largo alcance entre la molécula y el sustrato.

Las condiciones de densidad electronica en la red grafitica permanecen casi inalteradas una vez
formado el OOH y posteriormente el HyO,, como se muestra en las Figuras 47-(b,c). Las diferencias
maés notables en la redistribucion de la carga ocurren en la molécula debido a los electrones propor-
cionados por la llegada de cada atomo de H.

Figura 48: Cargas de Bader para EPR. (a) O,, (b) 20*, (¢) OH*+0%*, (d) O*+H,0, (e¢) OH-+H,O0,
(f) 2H,0. Los valores de diferencia de carga de Bader se registran en un cédigo RGB, donde el
azul denota ganancia de carga electronica, verde indica ausencia de cambios de carga, y rojo senala
perdida de carga electrénica.

Para la via de reaccion excitada, en el primer paso mostrado en la Figura 48-(a), se observa que
la molécula presenta un ligero aumento de carga respecto al caso neutro debido al electréon adicional
en el sistema. Por lo tanto, cada atomo de O muestra un valor de carga de Bader de -0.24e. La
carga adicional en el Oy provoca el ligero alargamiento del enlace O-O y permite la quimisorcion y
disociacion de la molécula.

109



8 EFECTO DE PARTICULAS PLASMONICAS EN LA SELECTIVIDAD DE LA ORR.

En la Figura 48-(b), el &tomo de N presenta un valor de carga de Bader de -1.41e, mayor que en el
caso de la NPR. El C, con el O* en la posicién superior muestra un valor de Bader de +1.54e. Esta
alta pérdida de electrones puede atribuirse a la electronegatividad del O*, que est& adsorbiendo 1.67e
del sustrato, principalmente de los C\, unidos. Por otro lado, el O* epoxi adquiere -0.81e del sustrato.
Una poblacion electronica més significativa se centraliza en un enlace covalente doble C=0 que en un
enlace covalente simple C—0O. Como se describié en la seccion anterior, el epoxi estd compuesto por
dos enlaces simples alargados, y el O* en la posicién superior representa un enlace doble alargado;
por lo tanto, el valor de carga de Bader calculado en el O* en la posicion superior es mayor que en
el O* epoxi.

Con la llegada del primer atomo de H que forma el OH*, el H cede carga electronica al O al
que esta unido, lo que induce una reduccion en la diferencia de carga en el resto del modelo (Figura
48-(c)). Es decir, los atomos de C (N) pierden (ganan) menos carga.

Después de la liberacion de la primera molécula de H,O (Figura 48-(d)), el C\, unido al O* cede
+1.41e una vez que pasa de una posiciéon epoxi a una posicion superior debido a la formacion del
enlace doble C=0, mientras que el atomo de N gana -1.64e. Con la llegada del tercer atomo de H,
en la Figura 48-(e), se libera una molécula de OH fisioadsorbida en la parte superior de un C,, con
el O apuntando hacia el sustrato, y con un valor de carga de Bader calculado de -1.22e, de los cuales
obtiene 0.51e del H al que esta unido, adquiriendo el resto de la carga del entorno que tiene una
densidad de carga electronica adicional.

Con la formacion de la segunda molécula de HyO, la distribuciéon de carga electrénica del cata-
lizador comienza a recuperar su configuracion inicial debido a la débil interacciéon de largo alcance
entre las moléculas de agua y el sustrato; dado que las interacciones de largo alcance estdn presentes
a lo largo del mecanismo de reaccion propuesto y la diferencia en la electronegatividad entre O y H
causa una distribuciéon asimétrica de carga formando un enlace covalente polar que induce un dipolo
eléctrico en las moléculas H,O y OH, con la carga negativa rodeando al atomo de O, la orientaciéon de
los dipolos en los modelos también juega un papel en la reaccion. Por lo tanto, hemos graficado el ma-
pa de potencial electrostatico para describir los dipolos en el mecanismo de reaccion para NPR y EPR.

8.6.5. Mapas de Potencial Electrostatico.

Las isosuperficies del Mapa de Potencial Electrostatico (EPM) se muestran en las Figuras 49 y
50, utilizando un esquema de colores RGB para representar la acumulaciéon de densidad de carga
electronica. Este esquema esta asociado con un potencial negativo de EPM (color rojo) para indicar
una mayor acumulacion de electrones, y un potencial positivo de EPM (color azul) para indicar una
carencia de densidad electronica.

Estas representaciones son fundamentales para comprender la distribucién de la densidad electro-
nica a lo largo de las diferentes etapas del mecanismo de reacciéon. Permiten visualizar como la carga
electronica se redistribuye en respuesta a la interaccion entre las moléculas y el sustrato. Ademas, al
comparar los mapas de potencial electrostatico para las vias de reacciéon neutra y excitada, se pueden
identificar diferencias clave en la manera en que los electrones adicionales afectan la reactividad y la
selectividad del catalizador de grafeno dopado con N-grafitico.
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Figura 49: Mapas de potencial electrostatico en la NPR: (a) O, fisioadsorbido, (b) OOH, y (¢) Hy0,
en el catalizador neutro. Se utiliza un isovalor de 0.01 para trazar la isosuperficie, y un esquema RGB
para colorear la isosuperficie, donde los colores rojo, verde y azul denotan potencial negativo, neutro
y positivo, respectivamente.

Figura 50: Mapas de potencial electrostéatico en la EPR: (a) O, fisioadsorbido, (b) ,O* quimiosor-
bido y disociado, (¢) OH*+O*, (d) O*+H,0, (e) OH+H,0, y (f) 2H,0 para el catalizador cargado
electronicamente. Se utiliza un isovalor de 0.01 para trazar la isosuperficie, y un esquema RGB para
colorear la isosuperficie, donde los colores rojo, verde y azul denotan potencial negativo, neutro y
positivo, respectivamente.

111



8 EFECTO DE PARTICULAS PLASMONICAS EN LA SELECTIVIDAD DE LA ORR.

Las isosuperficies cataliticas del mecanismo de reacciéon en la NPR se muestran con una coloracion
uniforme en verde, lo que indica que la distribucion de carga de la monocapa mantiene un potencial
neutro (Figura 49). Mientras tanto, la molécula de O, se muestra con una superficie homogénea en
rojo claro, denotando un potencial negativo debido a la distribuciéon equitativa de carga electronica
en la molécula (Figura 49(a)). En las etapas de OOH y H,0,, se puede identificar un momento dipo-
lar bien definido, con un potencial negativo alrededor del O y un potencial positivo en los atomos de H.

Por otro lado, en la EPR, la monocapa se convierte en una isosuperficie de color amarillo, y la
molécula de O, exhibe una isosuperficie mas intensa en rojo (Figura 50). La adaptacion del color de
la isosuperficie se atribuye al electron adicional en el modelo, que se distribuye homogéneamente a
lo largo de la monocapa y la molécula, generando un potencial més negativo en los modelos. Debido
al aumento en la densidad electronica, el ligero incremento del potencial negativo en la superficie
contribuye al proceso de quimisorciéon. Las moléculas fisioadsorbidas se orientan de tal manera que
el primer OH o H,O con potencial positivo apunta hacia el potencial negativo de la segunda molécula.

Esta visualizacion es crucial para entender como se redistribuye la carga electronica durante las
etapas de la reaccion, lo cual afecta directamente la reactividad y la eficiencia del catalizador. Al
identificar los cambios en el potencial electrostatico, se pueden disenar estrategias para optimizar el
rendimiento catalitico y mejorar la selectividad del proceso de reduccion de oxigeno (ORR).

8.7. Conclusion.

El mecanismo de la reacciéon de reduccion de oxigeno con una estructura grafitica dopada con
nitrogeno como catalizador ha sido investigado exhaustivamente debido a su relevancia en aplicacio-
nes electroquimicas, como las celdas de combustible y las baterias de metal-aire. Se ha documentado
que la selectividad de la reaccion, es decir, el control para que la reacciéon proceda por la via de dos
electrones o por la via de cuatro electrones, puede ser manipulada por diversos factores. Entre estos
factores se incluyen el tipo de dopaje con N presente en el catalizador, la inclusion de atomos de
transicion metélicos como catalizadores de un solo a&tomo o el entorno quimico del adatomo metélico.

Nuestros resultados demuestran que la monocapa de carbono dopada con N-grafitico, que inicial-
mente conduce la ORR por la via de dos electrones, puede ser inducida a proceder por la via de
cuatro electrones mediante la adiciéon de electrones al catalizador. Esta observacion es crucial, ya
que la via de cuatro electrones es mas eficiente para la reducciéon completa de Oy a HyO, lo cual es
altamente deseable en muchas aplicaciones electroquimicas.

La adicion de carga electronica al catalizador provoca cambios significativos en el mecanismo de
reaccion. En condiciones neutras, el O, se fisioadsorbe a la superficie del catalizador, manteniendo
una interaccion débil y sin formar enlaces covalentes fuertes. Sin embargo, cuando se anaden electro-
nes adicionales al sistema, se facilita la quimisorciéon del O,, lo que significa que el oxigeno se adhiere
mas firmemente a la superficie del catalizador. Esta quimisorcion es un paso critico que permite la
disociacion de la molécula de O, dividiéndola en atomos de oxigeno individuales que pueden ser
reducidos a H50.
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El aumento en la densidad de carga electrénica no solo facilita la quimisorcién y disociacion del
O,, sino que también altera la distribucién de carga en todo el sistema catalitico. Este cambio en la
distribucion de carga puede ser monitoreado mediante el analisis de las cargas de Bader, que muestra
coémo los electrones adicionales afectan a los diferentes dtomos del sistema. En el caso de la EPR, los
atomos de oxigeno adquieren una mayor cantidad de carga negativa, lo que les permite interactuar
mas fuertemente con los atomos de carbono del catalizador y facilita su reduccion.

Nuestros hallazgos subrayan la importancia de la carga electronica en la modulaciéon de la se-
lectividad de la ORR. Al anadir electrones al catalizador, es posible controlar la ruta de reaccion,
favoreciendo la via de cuatro electrones y mejorando la eficiencia del proceso de reduccion de oxigeno.
Estos resultados abren nuevas posibilidades para el diseno de catalizadores més eficientes y selectivos
mediante la modificaciéon de su carga electronica.
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9. Fuerza de Reacciéon y Flujo Electrénico de la ORR en TM-N,V,.

9.1. Resumen.

En este estudio se investigara la influencia de los momentos magnéticos de los metales de transi-
cion en la adsorcion y activacion del oxigeno molecular (O,) en sistemas de catalizadores de dtomos
tnicos soportados en grafeno dopado con nitrégeno, utilizando célculos basados en la teoria del fun-
cional de la densidad. Se llevara a cabo una exploracion detallada de las energias de adsorcion, las
profundidades del potencial de Morse y la fuerza de reacciéon para comprender el papel critico de
los momentos magnéticos de los metales de transicién en la determinacion del rendimiento catalitico
y en la caracterizacion de la naturaleza del enlace quimico entre el centro metalico y el oxigeno.
Ademas, se realizara un analisis comparativo de la fuerza del enlace oxigeno-metal y de la actividad
electronica, con el objetivo de identificar elementos cruciales que puedan utilizarse para mejorar el
efecto catalitico en la captura de O,. Esta investigacion proporcionara conocimientos valiosos para
optimizar los SACs en las reacciones de reduccion de oxigeno y en otras aplicaciones de conversion
de energia.

9.2. Antecedentes.

La investigacion sobre la ORR se ha centrado en el desarrollo de catalizadores que optimicen la
conversion de oxigeno molecular, un paso critico en la producciéon de energia y procesos industriales.
Los catalizadores tradicionales basados en platino, aunque altamente eficaces, enfrentan limitaciones
en términos de coste y durabilidad. Esto ha impulsado la biisqueda de alternativas mas econdémicas
y sostenibles. Los materiales basados en carbono, en particular el grafeno dopado con nitrégeno,
han sido identificados como prometedores debido a sus propiedades mejoradas para la adsorcion y
activacion de oxigeno. La caracterizacion detallada de los caminos de reaccion y la naturaleza quimica
de los enlaces M-O es crucial para entender los mecanismos cataliticos y mejorar la eficiencia de los
catalizadores. El analisis de la fuerza de reaccion (RFA) y el flujo electronico de reaccion (REF)
ofrecen perspectivas valiosas sobre las propiedades electronicas y estructurales que influyen en la
actividad catalitica.

9.3. Planteamiento del Problema.

A pesar de los avances en el desarrollo de catalizadores basados en materiales econdémicos y soste-
nibles, la comprension completa del mecanismo de la ORR y la identificacién de materiales 6ptimos
siguen siendo desafios importantes. La falta de comprension detallada sobre cémo los diferentes fac-
tores, como el dopaje con nitrogeno y la presencia de atomos de metal individuales en el grafeno,
afectan la adsorcion y activacion del oxigeno limita el progreso en la optimizacion de catalizadores.
Ademas, la necesidad de alternativas al platino que sean econémicamente viables y que no sufran de
envenenamiento de los sitios activos en las celdas de combustible hace que sea imperativo desarrollar
y caracterizar nuevos materiales con propiedades cataliticas mejoradas.
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9.4. Hipébtesis.

Se plantea que el dopaje con nitrogeno y la incorporacion de atomos de metal individuales en el
grafeno influyen significativamente en la adsorcion y activacion del oxigeno, lo que a su vez afecta la
eficiencia de la ORR. Se sugiere que los atomos de metal con momentos magnéticos mas altos en el
grafeno dopado con nitrégeno mejoraran la adsorciéon de O, al facilitar la alineacion del spin y forta-
lecer el proceso de adsorcion. Ademas, se sugiere que el analisis mediante RFA y REF proporcionara
una comprension méas precisa de los mecanismos electronicos y estructurales que rigen la actividad
catalitica, permitiendo la identificaciéon de condiciones 6ptimas para mejorar la actividad catalitica
y desarrollar materiales alternativos al platino con mayor eficiencia y selectividad.

9.5. Parametros Computacionales.

Los calculos se realizaron utilizando la teoria del funcional de la densidad, implementada en el
Software Vienna Ab Initio Simulation Package (VASP). Los estados electronicos se expandieron uti-
lizando una base de ondas planas con una energia de corte de 450 eV. Para el tratamiento de los
electrones de nicleo, se emplearon pseudopotenciales de ondas aumentadas por proyectores (PAW).
Las energias de intercambio-correccion se calcularon utilizando la aproximacion del gradiente genera-
lizado (GGA) con la parametrizacion de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE). Se utilizé una supercelda de
grafeno de 5x5 para construir los sistemas modelo. Para la optimizacién estructural de la supercelda
de grafeno, se empled una malla de puntos k de 3x3x 1 para muestrear la zona de Brillouin, siguiendo
el esquema de Monkhorst-Pack. Las posiciones atémicas se relajaron hasta que las fuerzas conver-
gieron a menos de 0.0001 eV/ A. Para la caracterizacion electronica de las estructuras optimizadas,
se empled una malla de puntos k més densa de 9x9x 1. Para eliminar interacciones espurias debidas
a las condiciones periddicas de contorno, se incluyé un espacio de vacio de 20 A perpendicular a la
monocapa de grafeno, lo cual asegura la ausencia de auto-interacciones entre las imégenes periddicas
de la monocapa. Para considerar las interacciones de van der Waals, se incluyeron correcciones por
dispersion mediante el método DFT-D3 de Grimme.

9.6. Formalismo de la Fuerza de Reacciéon y el Flujo Electrénico de Reac-
cion.

Para obtener una comprension mas profunda del fenémeno de adsorcion, empleamos el formalismo
de fuerza de reaccion (RFA) ampliamente aceptado [102]. Este marco integral nos permite analizar
las fuerzas involucradas en el proceso de adsorciéon, cuantificar y caracterizar con alta precision las
interacciones entre el adsorbato y el sustrato, y dividir el coordenado de reacciéon en regiones dis-
tintas. Eventualmente, cada region puede representar diferentes mecanismos y eventos quimicos que
ocurren en diversas etapas de la reaccion [103-105]. Al identificar cuando y dénde ocurren estos even-
tos a lo largo del camino de reacciéon, podemos dilucidar el mecanismo completo de la reaccion y

obtener valiosas perspectivas sobre los factores que influyen en la eficiencia y selectividad del proceso
catalitico [106, 107].

En la adsorcion de oxigeno en un sustrato, el proceso se define por un estado inicial, donde la
molécula de oxigeno esta significativamente distante del sustrato, y un estado final, donde se ha
logrado la quimisorcion. La progresion del estado inicial al estado final se cuantifica utilizando un
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coordenado de reaccion. Este coordenado mide y representa de manera efectiva el progreso real de
la reaccion de adsorcion. Esto nos permite derivar un perfil de energia a lo largo del coordenado de
reaccion E(£). En consecuencia, para cada perfil de energia, existe un perfil de fuerza de reaccion
correspondiente F'(§), que se obtiene al diferenciar numérica o analiticamente E(&) [102]:

Fig -2

El perfil de fuerza de reacciéon identifica puntos criticos que son esenciales para definir regiones
distintas a lo largo de E(&), donde pueden operar diferentes mecanismos. Es importante destacar
que el integral definida de la fuerza de reaccion a lo largo de intervalos especificos en & proporciona
informacion sobre la energia asociada con eventos quimicos particulares que influyen en la reaccion
dentro de esos intervalos [108].

(114)

Por ejemplo, este enfoque define los trabajos de reaccion dentro del intervalo [&;, &; + d£] como:

&i+o¢
W= [ P (115)
&

Esto cuantifica el gasto energético de procesos quimicos especificos que ocurren en varios puntos a
lo largo del coordenado de reacciéon. De manera general, los trabajos de reaccion se definen dentro de
regiones donde predominan influencias estructurales o electronicas. Esta distinciéon permite entender
las caracteristicas fisicas inherentes de estas energias clave en relaciéon con la prominencia de efectos
estructurales contra electronicos, proporcionando una nueva perspectiva sobre los procesos de adsor-
cién. En esencia, el RFA ofrece un marco robusto para investigar diversos mecanismos de reaccion
que podrian estar activos en diferentes segmentos del camino de reaccion [109-111].

Ademas, empleamos el formalismo del flujo electronico de reaccion (REF), que cuantifica la ac-
tividad electronica a lo largo del coordenado de reaccion [112-114]. Este enfoque es esencial para
desvelar el mecanismo del proceso y se define como:

dp
J(E)=—— 116
© =% (116)
donde p es el potencial quimico electronico, que refleja la tendencia de los electrones a escapar del
equilibrio. Este pardmetro proporciona informaciéon sobre la fuerza impulsora detrés del movimiento
de electrones y se define como [115-117]:

dE 1
. (W) X TRUP T EA) R (et ) (117)

Aqui, E es la energia total, N es el nimero de electrones, I P es el potencial de ionizacion, F'A es
la afinidad electrénica; en sistemas moleculares, ey y €7, son las energias de los orbitales moleculares
més altos ocupados y mas bajos desocupados, respectivamente. En sistemas solidos o extendidos, ey
y €1, pueden ser reemplazados por la energia de las bandas de valencia y de conduccion [118-120).
La expresion del lado derecho de la ecuacion 117 se obtiene mediante la aproximacion de diferencia
finita y el teorema de Koopmans [121, 122]. Por lo tanto, conocer las energias de los orbitales mo-
leculares fronterizos a lo largo de ¢ es suficiente para obtener un perfil del potencial quimico, pu(§),
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que proporciona informaciéon crucial sobre la actividad electronica que impulsa una reaccién quimica
[123-125]. Los valores positivos de J(¢) indican una actividad electronica esponténea impulsada por
procesos de fortalecimiento o formaciéon de enlaces, mientras que los valores negativos indican una
actividad no esponténea impulsada por procesos de debilitamiento o ruptura de enlaces [111, 125].

9.7. Adsorciéon de O,.

Para comprender mejor el comportamiento catalitico de los sistemas TM—N,V,, se investigd la
adsorcion de la molécula de oxigeno en estos materiales, que habian sido estudiados previamente
debido a sus interesantes propiedades electronicas y magnéticas. Estos sistemas fueron seleccionados
por su capacidad para estabilizar diferentes configuraciones de atomos metalicos individuales, per-
mitiendo explorar su potencial catalitico en la reacciéon de reduccién de oxigeno.

( s oo
A T ' T '
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Figura 51: Adsorcion de oxigeno en los sistemas TM—N,V,, para (a) Cr, (b) Mn, (c) Fe, (d) Co, (e)
Niy (f) Cu.

Los estudios de adsorcion se llevaron a cabo permitiendo que el sistema se relajara completamente,
sin imponer restricciones, con el fin de identificar las configuraciones mas estables y energéticamente
favorables en una variedad de sitios no equivalentes. Esta metodologia permite capturar la verda-
dera naturaleza de la interaccion Os-sustrato, evitando limitaciones artificiales que podrian afectar
los resultados. Anélisis previos del sistema TM—N,V, indicaron que este material es un candidato
prometedor para implementar los formalismos de fuerza de reaccion y flujo electrénico de reaccion,
herramientas fundamentales para entender la dinamica y los mecanismos de adsorciéon a nivel cuén-
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tico.

La Figura 51 muestra una interaccion robusta entre O, y los catalizadores de atomo tnico en
configuraciones que contienen Cr, Mn, Fe y Co, en concordancia con lo reportado en la literatura
existente. En contraste, para los sistemas con Ni y Cu (véase la Figura 51 (e) y (f)), la interaccion no
posee la fuerza suficiente para inducir quimisorcion, lo que resulta en moléculas de O, manteniendo
distancias de 2.83 A y 2.91 A de sus respectivos sustratos.

Es importante destacar que, a medida que aumenta el momento magnético del metal de transicion,
la quimisorcién de O, en el sustrato provoca una elongacion de la distancia del enlace O-O (véase
la Tabla 7). Esta elongacion facilita la disociacion subsiguiente de la molécula de oxigeno durante
el proceso de hidrogenaciéon. Esta observacion subraya el papel critico del momento magnético en el
sustrato, que promueve la selectividad hacia la ruta de 4 electrones. En consecuencia, en los sistemas
TM—-N,V,, el mecanismo de reaccion esta predominantemente gobernado por las propiedades mag-
néticas.

Ademas, esta tendencia también se manifiesta en las energias de adsorcion, donde para los sustra-
tos que quimisorben O,, la energia de adsorcién sigue una tendencia similar a la de la magnetizacion,
como se muestra en la tltima columna de la Tabla 7. Estas observaciones nos llevan a utilizar in-
dicadores de actividad electronica para caracterizar mejor el enlace Og-sustrato y explorar posibles
correlaciones entre la magnetizacion, la fuerza del enlace/energia de adsorcion y la actividad electro-
nica.

Distancias de Enlace (A) E.is | TM
C-C | C-N | TM-N | TM-O | 0-0 | (V) | (un)
Cr—N,V, 1.42 1.38 1.99 1.84 1.43 | -2.35 | 3.44
Mn—N,V, | 142 | 1.37 | 1.97 | 1.85 | 1.40 | -2.05 | 3.00

Sistema

Fe—N,V, 1.42 | 1.37 1.93 1.88 1.36 | -1.41 | 1.92
Co—N,V, | 142 | 1.37 1.90 1.87 1.28 | -0.96 | 0.70
Ni—N,4V, 142 | 1.37 1.88 ~ 1.24 | -0.00 | 0.00
Cu—N,Vy | 142 | 1.36 1.92 ~ 1.25 | -0.00 | 0.52

Tabla 7: Distancias de enlace durante la interaccién O,-sustrato. La energia de adsorcion se calculd
utilizando la formula E.qs = Egab — Emono — Fo,, donde Egqy; es la energia del sistema compuesto,
Erono s la energia de la monocapa limpia, y Eo, es la energia del O, aislado. La tltima columna
muestra el momento magnético del adatomo metélico.

9.8. Analisis de la Fuerza de Reaccion.

Después de analizar la adsorciéon de oxigeno en los sistemas TM—N,V,, se mape6 el potencial
de interaccion Oqy-sustrato en funcién de la distancia perpendicular desde la monocapa. Este mapeo
tuvo como objetivo construir un perfil energético que caracterizara la interaccion molécula-sustrato.
Los calculos se realizaron considerando distancias desde cuando la molécula se encuentra lejos del
sustrato (10 A) hasta cuando esta cerca (1 A), con un mapeo mas denso cerca del sustrato y mas
disperso a medida que la molécula se aleja.

Posteriormente, se utilizo el potencial de Morse para realizar un anélisis de ajuste sobre nuestro
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conjunto de datos. El potencial de Morse se define como:

V(r) = De(1 — e=@r=re))2 (118)

y describe la energia potencial entre &tomos o moléculas en funcion de su distancia r. D, represen-
ta la energia de disociacion, indicando el minimo de energia cuando las particulas estan unidas en la
distancia de equilibrio r.. El parametro a controla la rigidez del enlace, influyendo en la curvatura de
la curva de energia potencial; r denota la distancia actual entre los atomos o moléculas, mientras que
r. indica la longitud de enlace de equilibrio donde la energia potencial alcanza su punto mas bajo. A
partir de estos calculos, se puede determinar cada parametro del potencial de Morse asociado a como
la molécula de O, interactiia con cada variacion del sustrato. Con la obtencion de este potencial, su
derivada negativa nos proporciona la fuerza de reaccion, definida como:

dv
F(r)=— dff) = D, — 2e72re) 4 gm20lrmre)) (119)

En nuestro analisis de la interaccion Os-sustrato, definida por las Ecuaciones 118 y 119, podemos
identificar distintas areas donde predominan diferentes tipos de interacciones. La regién en la que
la curva de energia potencial transita desde el infinito hasta la longitud de enlace de equilibrio r.
se caracteriza por interacciones atractivas, hasta que los 4tomos se acercan lo suficiente como para
que las fuerzas repulsivas se vuelvan significativas. Mas alla de r., hasta el punto critico donde la
curva de fuerza de reaccion alcanza su minimo, las interacciones estan dominadas por la actividad
electronica. En esta region, las interacciones de enlace, que son principalmente de naturaleza electro-
nica, juegan un papel crucial en la estabilizacion del sistema. Desde el punto de inflexién (minimo
de la curva de RF) hasta el maximo, los reajustes estructurales gobiernan las interacciones. En esta
region, los dtomos ajustan sus posiciones para alcanzar la configuracion mas estable, influenciados
principalmente por los aspectos estructurales de la interaccion.

Mediante el uso de la ecuaciéon 115, podemos asignar pesos relativos a estos mecanismos, cuan-
tificando como las fuerzas repulsivas, las actividades electronicas y los reajustes estructurales con-
tribuyen al proceso de interaccion. Esto proporciona una comprension integral de los mecanismos
subyacentes.

Asi, construimos potenciales de interaccion y las correspondientes fuerzas de reacciéon para cada
tipo de sistema, como se muestra en la Figura 52. Adicionalmente, la Tabla 8 detalla los pardmetros
y energias de reaccion derivadas de los graficos, facilitando comparaciones directas.

Para el sistema Cr—N,V,, representado en la Figura 52(a), la curva de potencial revela que la
molécula de O, alcanza el equilibrio a 1.78 A, con una profundidad de pozo potencial de 2.35 €V.
Esta caracterizacion se extiende a la curva de fuerza de reaccion, que ilustra contribuciones de tra-
bajo distintas en varias regiones. Especificamente, los trabajos de reacciéon combinados, estructural y
electronico, Wy (1.77 eV) y Wy (0.58 €V), suman 2.35 eV, proporcionando informacion sobre la estabi-
lidad del sistema tras la adsorcién de O,. Se ha establecido previamente que W; esta principalmente
asociado con efectos estructurales mientras que W5 se debe mayormente a efectos electrénicos, y
D. = W, + W,. Estos hallazgos concuerdan con los valores de F,4s obtenidos previamente, indicando
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que este sistema exhibe el valor de E 45 mas alto (ver Tabla 7).

Para el sistema con Mn, como se muestra en la Figura 52, se observa una distancia de equilibrio
similar a la de Cr. Sin embargo, presenta una menor profundidad del pozo potencial (2.05 V), lo
cual se correlaciona con el momento magnético menor de Mn en comparacion con Cr (ver Tabla 7).
En consecuencia, los trabajos de reacciéon obtenidos también son menores en comparacion con Cr,
especificamente W; = 1.54 eV y W5 = 0.51 €V para las contribuciones estructurales y electronicas,
respectivamente, sumando un total de 2.05 eV.

25 ~ 4 25 : T4
I (@) V(r) = Dy(1-e )y ;t 5k -dv/dr 20 (d) V() = Dy(1-e"01e))2 g;: N
2 15 De=2.35 L2r 215 D,=0.96 22
-] o IFB—— [wW,=-2.35 o = =
Z 10 2 —|W3 210 a=2.19 S
g R g =189 | W20
£ 5 < _1fk —— [W,=10.58 £ 5 @ _q
5] [+ =l [~
0 g2} ——[W,= 1.77 0 -2
_5 3_3 1 1 L L 1 1 L 'l _5 L L L 1 1 L 'l 1 5_3
g 123 ssiasm 123456‘18910 g
= Distancia (A) Distancia (A) 2
25 4 25 T4
S0 l® Vo= Di(1-(Te))2 -;ﬂ 3H -dV/dr 5o (©) V(r) = Dy(1-e"80e))2 "s N '. -dV/dr
15} D,=2.05 227 Z 15k D,=0.00 L , {
= - S If—— [Wy=-205/| = - E2r |
=10 a=1.84 2 — W3 Vo 210k a=1.68 'S
%05 = Cof > w=o51 | ?;DS_ 1e=4.09 =t \
s @-1f == o &
0 g2t W)= 1.54 of s 0 —
s P I s Y gl
§ 123456788910 123 6 7 8 910 & 12345678910
o Distancia (A) Distancia (A) I Distancia (A)
25 A 25 A
2 (C) V(1) = D(1-e4Te))? =< -dVrdr 20 f) V(1) = Dy(1-e )2 = | | -dV/dr
£ C g 2 |
2 15F D.=1.41 = 215 D.=0.00 z,0 |
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5 12345678910 12345678910 £ 123456780910
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Figura 52: Analisis del Potencial de Interaccién y Fuerza de Reaccion para sistemas TM—N,Vy: (a)
Cr, (b) Mn, (c) Fe, (d) Co, (e) Ni, y (f) Cu.

Para Fe y Co (Figuras 52(c) y (d)), se observa una tendencia similar debido a sus menores mo-
mentos magnéticos. Estos exhiben mayores distancias de equilibrio en comparaciéon con los casos
anteriores (1.85 A y 1.89 A) y pozos potenciales menos profundos (1.41 €V y 0.96 €V). Esto contri-
buye a una disminucién constante en los trabajos de reaccién a medida que disminuye el momento
magnético, arrojando trabajos estructurales y electronicos de Wi = 1.06 eV y Wy = 0.35 eV para
Fe,y W; = 0.72 eV y Wy = 0.24 eV para Co, sumando un total de 1.41 eV y 0.96 eV, respectivamente.

Un caso especial se observa con Ni y Cu, donde debido a la ausencia de un estado de quimisorcion,
la curva de potencial carece de un minimo bien definido, y las distancias de equilibrio son mayores
(4.09 A y 3.71 A) Esto indica una repulsion significativa a medida que la molécula de O, se aproxima
al sustrato, lo que lleva a la ausencia de trabajos de reaccion asociados con cada region (Figuras 52(e)

y ().
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Es importante destacar que tanto las distancias de equilibrio y los pozos de potencial en la forma
del potencial de Morse, como los trabajos de reaccién en el analisis de fuerza de reaccién, siguen
la misma tendencia relacionada con los momentos magnéticos de cada metal de transiciéon. Esto
confirma la relevancia de la selectividad de espin en la interacciéon con la molécula de Oy y como
los aspectos magnéticos gobiernan el mecanismo de reaccion, especificamente la adsorcion, en estos
sistemas.

Sistema Parametros del Potencial de Morse Trabajos de Reaccion (eV)
D, (V) | a (A=Y | r. (A) W1 (3/4D,) | W2 (1/4D,) | W3 (-D,)

Cr—N,V, 2.35 1.82 1.78 1.77 0.58 -2.35
Mn—N,V, 2.05 1.84 1.77 1.54 0.51 -2.05
Fe—N,V, 1.41 1.96 1.85 1.06 0.35 -1.41
Co—Ny4V, 0.96 2.19 1.89 0.72 0.24 -0.96
Ni—Ny4V, 0.00 1.68 4.09 0.00 0.00 0.00

Cu—N,V, 0.00 1.62 3.71 0.00 0.00 0.00

Tabla 8: Parametros del potencial de Morse obtenidos mediante ajuste, y trabajos de reaccién aso-
ciados con la fuerza de reacciéon derivada de este potencial.

Ademas, al evaluar la segunda derivada del potencial de Morse en la distancia de equilibrio r.,
podemos determinar la constante de fuerza, la cual mide la rigidez del enlace. Este parametro es
crucial para comprender la fuerza del enlace y la estabilidad general del sistema, ya que ayuda a
predecir como respondera la molécula ante cambios y es fundamental para modelar con precision las
interacciones de adsorciéon. La constante de fuerza se expresa mediante la siguiente ecuacion:

G
dr?

r=re

=2-D,-a?(2e*7) — 1) . ere) (120)

20

k (eV.A™?)
S o

(o))
1

0 1 1
Cr Mn Fe Co Ni Cu

Especies Atomicas

Figura 53: (a)

Los valores de la constante de fuerza se presentan en la Figura 53, donde es evidente que dichos
valores siguen la misma tendencia que la magnetizacion. Esta correlacion confirma el aumento de la
rigidez del enlace O,-TM a medida que aumenta el momento magnético localizado en el adatomo.
Ademaés, se utiliz6 la formula
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o \/E (121)

para validar la precision de los resultados, asegurando la consistencia de la relacion entre k, «
y D.. Este enfoque permiti6 confirmar la solidez de los resultados obtenidos, fortaleciendo asi la
fiabilidad de las conclusiones derivadas del analisis.

9.9. Flujo Electréonico de Reaccion.

Para dilucidar la reactividad del enlace Oo-TM en los sistemas TM—N,V5, se realizé6 un analisis
exhaustivo del potencial quimico u en los diferentes metales de transicion. La Figura 54 presenta el
mapeo del potencial quimico en el rango de 1.0 A a 2.0 A para todos los sistemas TM—N,V: (a) Cr,
(b) Mn, (c) Fe, (d) Co, (e) Niy (f) Cu. El potencial quimico se determin6 considerando la dispersion
de bandas en cada punto del sistema. Especificamente, se calculdé p como el punto medio entre la
parte superior de la banda de valencia y la parte inferior de la banda de conduccién, asegurando una
comprension integral de la estructura electréonica para cada centro metélico.

Los datos del potencial quimico, representados por los puntos negros, se ajustaron linealmente pa-
ra obtener una recta. De acuerdo con la ecuacion 116, el flujo electronico J(£) se mantiene constante
cuando el potencial quimico presenta este ajuste lineal. Este flujo constante J(&) se ilustra como la
linea verde en cada grafico. La magnitud de J(£), indicada en rojo en cada gréfica, proporciona una
medida cuantitativa de la reactividad del enlace Oy-TM.

(a) (b) (c)
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000 e 000 e 000 e
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Figura 54: Flujo electréonico de reaccion para la interaccion Oy-sustrato en los sistemas TM—N,Vs.
Los paneles ilustran el comportamiento para diferentes metales de transicion: (a) Cr, (b) Mn, (c) Fe,

(d) Co, (e) Niy (f) Cu.
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Nuestros resultados revelan que el Cr presenta el mayor flujo electronico de reaccion (J(§) =
0.65 eV), seguido por Mn (J(§) = 0.56 V), Fe (J(§) = 0.48 eV), Co (J(§) = 0.44eV), Cu (J(§) =
0.38¢eV), y Ni (J(§) = 0.37eV). Esta tendencia sugiere que los metales de transicion con mayo-
res momentos magnéticos, como Cr y Mn, demuestran una mayor reactividad en el enlace O,-TM
y una adsorciéon més fuerte de O,. Por el contrario, Cu y Ni, con momentos magnéticos bajos o
nulos, exhiben interacciones més débiles con O,. Esta reactividad es coherente con las constantes
de fuerza calculadas previamente, proporcionando una comprension integral de como estos metales
en el sustrato TM—N,V, interactiian con la molécula de O,. La naturaleza de esta interaccion es
crucial, ya que afecta la selectividad de la reacciéon, el mecanismo de la reacciéon y el sobrepotencial
asociado. Ademaés, se observa que los valores de J estan bien correlacionados con el trabajo de reac-
cion Wy, confirmando asi la naturaleza de W5 como predominantemente debido a efectos electronicos.

Estudios previos han demostrado cémo el entorno quimico puede influir en la ruta de la reacciéon
de reduccion de oxigeno, y como esta ruta puede estar gobernada por aspectos magnéticos o poten-
ciales electrostaticos fuertes, ambos altamente localizados en el metal de transicién. Sin embargo,
un aspecto fundamental para comprender la ruta sigue siendo la adsorciéon de O,. Esta adsorcion es
tanto un paso determinante en la selectividad de la ruta como un factor limitante en la eficiencia
del catalizador. Si la adsorcion es demasiado fuerte, el sistema gana una estabilidad excesiva, lo que
conduce a altos sobrepotenciales. En el estudio de estos sistemas, se ha identificado al Fe, entre los
metales no preciosos, como un buen catalizador para la ORR a través de la ruta de 4 electrones.
Esto se debe a su valor 6éptimo para la adsorciéon de O,, asegurando una evoluciéon favorable en los
diagramas de energia libre, siguiendo la metodologia propuesta por Ngrskov.

Por lo tanto, a través del analisis de flujo electréonico de reaccion, podemos determinar el flu-
jo electréonico como un indicador importante de esta interaccion O,-sustrato. Un valor ideal de
J(€) = 0.48 €V se asocia con un buen desempeno para la ORR mediante la ruta de 4 electrones.
Valores superiores a este impedirian el avance de la reaccion al saturar el sistema con O,, llevando a
altos sobrepotenciales (como se observa en los casos de Cr y Mn). Por el contrario, valores inferiores
a este comprometerian la selectividad de la ruta debido a una quimisorcion insuficiente de Oy (como
se observa en los casos de Ni y Cu).

9.10. Influencia del Momento Magnético en la Adsorcién de O,.

A lo largo de este estudio, hemos destacado que la adsorcién de oxigeno esta influenciada por las
propiedades magnéticas de la monocapa en los sistemas TM—N,V,. Estas monocapas presentan un
momento magnético altamente localizado en el metal de transiciéon, que actiia como un sitio catalitico
magnético de atomo tnico. Los momentos magnéticos siguen la tendencia Cr > Mn > Fe > Co >
Cu > Ni, como se ilustra en las isosuperficies de espin representadas en la Figura 55, junto con las
de la molécula de oxigeno. En todas las monocapas, excepto en la de Ni, que exhibe magnetizacion
nula, se observa una isosuperficie de espin hacia arriba, representada por una region roja localiza-
da en el TM. Esta isosuperficie delimita la fuerte interacciéon entre O, y la monocapa, influyendo
en la forma de adsorciéon de Oy a medida que la molécula tiende a alinear su espin con el sitio del TM.

La isosuperficie de espin se expande proporcionalmente con el aumento del momento magnético
en el TM, facilitando la quimisorcion de O, en todos los sistemas representados en las Figuras 55 (a-
b-c-d), con excepcion de Ni y Cu, mostrados en las Figuras 55 (e-f). Como era de esperar, Ni presenta
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una isosuperficie nula, indicando la ausencia de interacciéon magnética, mientras que Cu muestra una
pequena isosuperficie localizada en el TM, lo que sugiere una interaccion débil entre O, y el sustrato.
Esta observacion coincide con las distancias de equilibrio r, obtenidas para estos sistemas, donde O,
no se adsorbe en Cu, pero mantiene una distancia de equilibrio més corta en comparacion con Ni (ver
Tabla 8). La ausencia de un momento magnético en Ni no facilita la proximidad entre O, y el sustrato.

Figura 55: Superficies de espin para los sistemas TM—N,V,: (a) Cr, (b) Mn, (c) Fe, (d) Co, (e) Niy
(f) Cu. La superficie para la molécula de O, se muestra en el centro.

En concordancia con este marco, la Figura 56 muestra las tendencias de D, y J(&) para la adsor-
cion de oxigeno en sitios de atomos individuales. Estas tendencias presentan una clara correlacion
con los valores de momento magnético de cada especie, como se detalla en la Tabla 7. La disminucion
observada en D, y J(£) al disminuir el momento magnético sugiere que estos descriptores, RFA y
REF, son indicadores valiosos de la fuerza de interaccion y las capacidades de transferencia de carga
en sistemas cataliticos.

Las tendencias observadas en las figuras indican que, a medida que el momento magnético dismi-
nuye, se produce una reduccién correspondiente tanto en la profundidad del pozo de potencial como
en el flujo electronico. Esto podria indicar un debilitamiento en la interaccién de enlace y una dismi-
nucion en la capacidad del material para facilitar la transferencia de carga, ambos factores cruciales
en el rendimiento catalitico. Al correlacionar estos descriptores con los momentos magnéticos cono-
cidos, podemos derivar informacion valiosa sobre las propiedades electronicas que rigen la actividad
catalitica.

Estudios previos han utilizado ampliamente diagramas de energia libre para predecir la actividad
catalitica, destacando especialmente a Fe como un excelente candidato para la ruta de cuatro elec-
trones en la ORR. Estos diagramas y las graficas tipo Volcan proporcionan un marco comprensivo
para entender los mecanismos cataliticos. Sin embargo, el calculo de D, y J(&), como se ha explorado
en este estudio, ofrece un enfoque complementario y potencialmente menos demandante computacio-
nalmente. Estos descriptores pueden proporcionar ideas iniciales sobre la fuerza de interaccion entre
los intermedios y los materiales cataliticos, sirviendo como una herramienta de filtrado preliminar
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antes de realizar calculos més detallados de energia libre.

4.00 4.00
3.00} 3.00}
02.00} 02.00}
=3 =3
1.00} 1.00}
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Figura 56: Tendencias en (a) la profundidad del pozo de potencial (D,) y (b) el flujo electronico (J())
para la adsorcién de oxigeno en sitios de un solo atomo. Los valores ploteados muestran tendencias
en D,y J(§), que estan correlacionados con los valores del momento magnético de cada especie. Los
valores del momento magnético se encuentran en la Tabla 7.

Ademas, aunque los diagramas de energia libre siguen siendo un estandar de referencia para pre-
decir la actividad catalitica, el uso de descriptores como D, y J(§), derivados del analisis de la fuerza
de reaccion y el flujo electronico de reaccion, ofrece un enfoque complementario prometedor. Estos
descriptores pueden integrarse con métodos establecidos para proporcionar un marco més comprensi-
vo y eficiente para el diseno de catalizadores. Al utilizar ambos conjuntos de herramientas, es posible
cuantificar y optimizar de manera mas confiable la interacciéon entre los intermedios y los materiales
cataliticos, acelerando potencialmente el desarrollo de catalizadores de alto rendimiento para la ORR
y otras reacciones criticas.

9.11. Conclusion.

En conclusion, nuestro estudio destaca el papel crucial de los momentos magnéticos de los metales
de transicion en la interaccion O,-sustrato dentro de los sistemas de catalizadores de dtomos tni-
cos soportados en grafeno dopado con nitrégeno. Hemos demostrado que los metales con momentos
magnéticos més altos en el sistema TM—N,V,, como Cr y Mn, exhiben una mayor afinidad y estabili-
zacion de la adsorcion de O, debido a su capacidad para inducir interacciones magnéticas fuertes con
el estado triplete del oxigeno molecular. Este hallazgo subraya la importancia del acoplamiento de
espin entre el metal de transicion y O,, donde mayores momentos magnéticos facilitan la alineaciéon
del espin y refuerzan el proceso de adsorcion. Por el contrario, los metales con momentos magnéticos
mas bajos o nulos, como Ni y Cu, muestran una capacidad disminuida para adsorber eficazmente O,.
Nuestro analisis de la fuerza de reacciéon y el flujo electréonico de reaccion apoya consistentemente
estas observaciones, revelando una clara correlacion entre las propiedades magnéticas de los metales
de transicion con los parametros de enlace y energia, asi como con los descriptores de actividad
electronica.
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En el contexto de la ORR, la adsorcién de O, es un paso critico que limita la velocidad de la
reaccion y esta directamente relacionado con la selectividad de la misma. La energia de los inter-
mediarios clave en la reaccion sigue patrones predecibles descritos por relaciones de escalado lineal.
Estas relaciones indican que los cambios en la energia de un intermediario estan correlacionados
linealmente con los cambios en la energia de otros intermediarios. En términos practicos, entender
coémo varfa la energia de un intermediario especifico permite predecir los cambios en la energia de
otros intermediarios. Las relaciones de escalado lineal son esenciales para entender y predecir el
comportamiento de diferentes materiales como catalizadores, ya que proporcionan un marco para
racionalizar las tendencias en la eficiencia y actividad catalitica. La incorporacion de metodologias
de Analisis de Fuerza de Reaccion (RFA) y Flujo Electronico de Reaccion (REF) anade una capa
adicional de detalle a este analisis. Estos enfoques profundizan nuestra comprensiéon de por qué cier-
tos materiales siguen tendencias generales y como pueden optimizarse para mejorar el rendimiento
mas alla de las limitaciones identificadas en estudios previos. Ademas, las metodologias RFA y REF
pueden descubrir factores limitantes en la eficiencia del catalizador que pueden no ser evidentes solo
con el andlisis de energia. Ofrecen una vision medible de como diversos factores, como la energia de
adsorcion de oxigeno, se relacionan con propiedades intrinsecas del sistema, como el magnetismo.
Esta capa adicional de comprensiéon proporciona un camino mas claro para disenar nuevos cataliza-
dores con mejoras significativas en eficiencia y selectividad.
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10. Conclusion General.

En esta investigacion, hemos explorado diversas estrategias para mejorar las propiedades cataliti-
cas del grafeno, enfocandonos en su aplicacion en la reaccidon de reduccion de oxigeno. A través del
uso de calculos basados en la teoria del funcional de la densidad, hemos analizado las modificaciones
estructurales y electronicas del grafeno, incluyendo vacancias, dopaje con nitrégeno, catalizadores
de un solo atomo y el crecimiento de clusters metélicos, asi como el impacto de cargas electronicas
adicionales.

En el capitulo 5, para las vacancias en el grafeno, se optimizaron 24 monocapas y se analiz6 su es-
tabilidad. Se encontré que la estabilidad disminuye con el aumento del tamano del poro. Los modelos
estudiados muestran que las moléculas de O, se quimisorben y se disocian en atomos de O, los cuales
se enlazan con C,. La incorporacion de hidrogeno convierte estos atomos de O en OH quimisorbido
y luego en moléculas de H,O fisisorbidas. El dopaje con N no promueve la reducciéon de O, pero
proporciona estabilidad a la monocapa de carbono, pudiéndose encontrar C', en sitios de una sola
vacancia con uno o dos nitrégenos piridinicos.

En el capitulo 6, para el analisis de TM—N,V, como SACs para la ORR, se encontré que la reac-
cion ocurre en el atomo metalico. Para TM = Cr, Mn, Fe o Co, se promueve la quimisorcion de O,
mientras que para TM = Cu o Ni, O, se fisisorbe. Los sistemas con Oy quimisorbido permiten la
reduccion en dos moléculas de H,O (ruta de cuatro electrones). El magnetismo correlaciona con la
fuerza de adsorcion de O, sugiriendo que elegir el atomo adecuado puede controlar la selectividad
de la ORR hacia la ruta de cuatro electrones. TM = Fe y Mn se destacan como los mejores electro-
catalizadores debido a sus bajos sobrepotenciales.

En el Capitulo 7, en el estudio de TM—N3V;, se investigaron estructuras con un atomo de C vacan-
te, tres atomos de N piridinicos y un atomo de TM (Fe, Ni o Cu). Todos los catalizadores investigados
siguen la ruta de cuatro electrones. El entorno quimico del atomo de TM influye significativamente en
el mecanismo de reaccion. Un addtomo metalico con un momento magnético intrinseco o un poten-
cial electrostatico altamente localizado mejora la quimisorcion de O, permitiendo su reduccion a HyO.

En el Capitulo 8, en el analisis del crecimiento de clusters de Cu y Fe en una monocapa de grafeno,
se encontraron patrones de crecimiento interesantes. En presencia de nitrégeno, los clusters de Cu
crecen de manera estructurada, mientras que los clusters en ambientes deficientes en nitrégeno son
menos organizados. Los clusters de Fe muestran formaciones tipo clister independientemente del
nitrégeno, pero el nitrogeno mejora la estabilidad estructural.

En Capitulo 9, se investigd el mecanismo de la ORR con una estructura grafitica dopada con
N. La adicién de carga electronica puede manipular la selectividad de la reacciéon, permitiendo la
conversion de la ruta de dos electrones a la ruta de cuatro electrones mediante la quimisorcion y
disociacion del Os,.

Finalmente, en el capitulo 10, se muestra como la combinacion del analisis de fuerza de reaccion
y flujo electronico ofrece una vision detallada de los mecanismos implicados, facilitando la optimiza-
cion de catalizadores y mejorando su eficiencia y selectividad en aplicaciones de reduccion de oxigeno.
Nuestro estudio demuestra que los momentos magnéticos de los metales de transicion desempenan
un papel crucial en la interaccion O,-sustrato en catalizadores de atomos tinicos soportados en gra-
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feno dopado con nitréogeno. Metales con momentos magnéticos altos, como Cr y Mn, favorecen una
adsorcion mas estable de O,, mientras que metales con momentos bajos, como Ni y Cu, muestran
una menor capacidad de adsorcion.

Este estudio proporciona una base solida para el diseno de nuevos materiales cataliticos basados
en grafeno, con aplicaciones potenciales en diversos procesos quimicos e industriales, asi como en
dispositivos de generacion de energia. La capacidad de desarrollar materiales que sean altamente se-
lectivos y eficientes tanto para la ruta de cuatro electrones como para la de dos electrones en la ORR
es crucial para mejorar las tecnologias de conversion de energia, como las celdas de combustible y las
baterias de aire-metal. Ademés, la comprension detallada del mecanismo de reacciéon y la influencia
de los modificadores estructurales y electréonicos permite la creaciéon de catalizadores més eficaces
y sostenibles. Estos avances no solo tienen el potencial de incrementar la eficiencia energética, sino
también de reducir costos y mitigar impactos ambientales, ofreciendo soluciones innovadoras para la
produccién de energia limpia y la industria quimica.
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