
2269-15

Workshop on New Materials for Renewable Energy 

Simone PICCININ

17 - 21 October 2011

CNR-IOM Istituto Officina dei Materiali
Trieste

Italy

 
 

 

Ab-initio modeling of Ru-based homogeneous catalysts for water 
oxidation



� �

�����������	�
���������������
�

��	�������������������������������
�����

���������		����
���������	
�
�
����������������
������������	
�


����
������������������������������������������������� 
�������!�"#$"�%	������$&""�



� �

������������'�������(���	���!������������!�")#$*�+$&&,-

������	�
���������������������������������
��������

%.���������	����/���$0
$
%� 1�%

$
�2�$0

$
+Δ3&�4�56*$��7!�Ε&�4�"6$8�7-

%9�(�����/ $0
$
%� 1�%

$
�2�502�2�5� +Ε&�4�"6$8�7-

��(:	����/ $02�2�$�� 1�0
$
� +Ε&�4�&6&&�7-



� �

����������������������������

��������
8
��%

5
���	���� ������

�9�(�;�(���:�������!�����:�����
��������������<��<��������

���5���������	��.�������������
�9�(�;��������



� �

�������	������������������
���������������

�

�����(�����������9�(������	���� ������:�(���/

+"-�����	������������;�������.������������+η-��.��(������������������������������� �
�������(�������:	��%0=����0

$
%

$

�

���
�
�����

η4&68#�7

$0
$
%�1�%

$
�2�502�2�5�

+Ε&�4�"6$8�7!�Δ3&�4�56*$��7-

+$-���
 ����������	������(������������������	�	���� ��������� ��	��� ������ ��9�(�;�(!�
��(:	������������������������	���� ��

+8-�!��
��������:�(�������;������:���������	��:����������:	�������!��:!�
�!�666



� �

��
 
��!"

� ������;�(��� �����������	�����:��/
����������
�����>�������!�)&&,�+$&&?-
3��������
����������6�����6�"#!�8?*,�+$&&?-

��$� 5��52�2�5��1�5��82�+�0�"6?-

�%� $0
$
%� 1�%

$
2�502�2�5��

�0@��:
5
�%�A

���������.������������B�&68)�7
�����(��	��.�������.���(� �
��0�����:���.��������+B�5)&�	 	���<�-



� �

��
 
��!"

���:
5
�%������������(�����(�����:�	�������;�(

�����:���!�������������	��(:	��������	���(�!�
��:��	��������������(�	�����������������%C6

������	���� ��	����������	�����������������������:�
���������������.�(������������������������:������

!�
"
�&�'�(

@��������6!��	���	����)!�85$85)�+$&"&-



� �

��
 
��!"

��)����	������������(������+�
&
�

5
-���.��������(�������(�

��(�	����	����;�(�����:������������	����	�� 
��������������	�����8�������+�

&
�

8
-����������(��������(�

����:���	 	��	�.��������� �+������0�(����(��	 -
��5�����������/��:+
7-0

$
%�1��:+7-%0



� �

�������
�������������������#$%



� �

�������
�������������������#$%

��
�.���������������	����������%%����(����������

��D���������������������	���������	���� ��	�	 	�����(�
�������������������.�����������



� �

#�	�������������������

���	�����	�����	����
��33��+�E�-�<�0 ���(�+0��&,!�E8'@�-��9	�����	������������:�	��������+��$F-

*+����,-��
��
	������������������	�����'!�.
��G�µ(0

$
-�4�µ(02-�2�µ(�−-

��Δ3���Δ�DH��2�ΔI��DH����Δ�
�

%

00

�

%

0

�

Δ3+7-�4�3+�%0-�2��+02-�2��+�-����3+�%0$-

�����������4�3+�%0$-�2�"<$�+0$
-���7��3+�%0-

����4�Δ3+74&-���7

+02�2���-

3+�%0$-
3+�%0-

7���&



� �

#�	�������������������

���,��������	��/
����������	��	���:��(����,
	���6�H�����������	�����������	������.����	��	:�������������
.�� ����������.��������	������������������	��+B&6&"��7��������������-
�

0(1((�	��	:�����������"?&&��
�8��������
����	:���������:( ���������	���������
���.��������������:	�:������(����	�����	�
���������������:

5
�%�



� �

"���������������������&"'""�(�)$*

$���
�	� 2
	��� 0(1(( �3

µ%0 86)) 86,# 86,,

µ% 86)8 865* 865#

�:�:�(�����	��

���� (���������� ��� ���� �:�
�������(���� ��� 	����	�� �
	���:��(���� ���������.����
����	���������	�:(�(�



� �

��	������
������������������
�

�����(:	������	���:���������	��������	����(����������:�������� ��4����	����
�������
�����	�������%�������(���������������/

��
"
&'�(

��
"
&!�



� �

��	������
������������������
�

������	��	:�����������(�	���������������:�(��������D���������	�����������

���:������������;������"6)/��:+
7-������$�:������(������������:�����

������������������	�	�:����������:�	��������	�����µ%0����(���

��0%�%'J�%��"6*$<"6,?��7�+E8'@�<0��&,-

��H���������������������� ����	���;�(���������:
5
%

,
�	���

��H�:�����������		:���(�����������&68#��7������ ����(��

������

����

����



� �

�����������������
������

��

��� ���

����

����

������

����

����

��

&��56�6��&�

�� ��



� �

$������������������	������
��������

�����(:	������	���:���������	��������	����(����������:������� ���(��:�	������������
�����	�������%�������(���������������/

��
"
&'�( ��

"
&!�

������������:	�:������������	�����/��B�&6"��7�����������.���6

������ 7����2��
��

"
&'�(

7����2��
��

"
&!�

�& &6&& &6&&

�" "6&8 "6&"

�$ "6*$ $6"&

�8 86&$ 86$?

�5 56&5 568*

ΔΕ� ���(+�:
5
�%�-�B�ΔΕ�E�+�:

5
�%�-�2�KΔ�� ���(+�:

5
��-��Δ��E�+�:

5
��-L

M	���N�	����	����

ΔΕ4��+��-2�<$�+0
$
-�+�&-



� �

$�������������������������������

Δ3+�&�→ �5-�4�868?�OO�56*$�+56),-��7

$0
$
%�1�%

$
�2�502�2�5�� Δ3&�4�56*$��7

///



� �

�3������,��,����	����3����'�88

?

"��P����	�������

5��P����	�������

$��P����	�������

%��

%����+������ -

" $ 8 5

������������>���	�.� ���(�3��E�:(.���!������	�����.�������9��9!�55))�+$&&,-

"��/� 0
$
%� ��%0•�2�02�2�� �� +Ε&�4�$68"�7-

$��/� $0
$
%� ��0

$
%

$
�2�$02�2�$� +Ε&�4�"6#?�7-

5��/ $0
$
%� ��%

$
�2�502�2�5� �� +Ε&�4�"6$8�7-

Δ
3
�K
�
7
L



� �

$�������������������������������

Δ3+�&�→ �5-���������:���	��������
�9�(�;�������/�0�������9�(������������A� ��28:�

�;

��2&��



� �

$�������������������������������

� Δ3+�$�→ �,-�����:���	��������
�9�(�;�������6�

��
��������	���������%%����(�
���������������������	������������
	���� �������������9�(�;�(�5�
�����

�
�

�
�

�
�

�
"

�
;

�
9

�
��
&�

�
��3

�

E

�

Δ3+�&�→ �5-���������:���	��������
�9�(�;�������/�0�������9�(������������A� ��28:�

�;



� �

$�������������������������������

	��(�(�����	��.���(
�������(����������������
����%%����(����������

5�<�4���������&�� ��4�����/�



� �

+,%���	����������������!�!����
����	�����

���.���(��:
5
��/��E�����:�������



� �

���������	�������	�����!�!����
����	�����

8���
����	��
��
�����4���	����	�
�����

���9�������(���9���:
5
%

5
�	�:�����+��������

-��

*�	�������	�
��
	���
	�4& 
�����	�
�����

����������������	���������:�(����ME�:��(����N��



� �
������������'�6��������(��6�.���7������!�>6��� �6�����6�'���6!�$&""!���+"#-!����$$&&Q$$&5�

���������	�������	�����!�!����
����	�����

$���	���&������
����
��5%5�	:�����	�:�����+��	���P������-



� �

������������'������(�3��.���������6�����6��� �6�#��+$&&?-�"$,,&"

"���
���	������	���������

���������(��������(������	�����:	����������:���(��������������������� ����	�����9�
� �����!���(��������(�������������	����( ����	��+����( ����	�-���������(�����������	��
(�����(�� �������	����	��.��.��������6

!2

Δ
3



� �

"���
���	������	����������������!�!����
����	�����

!2�/�%%�	���(���������:���� �:	��������	�����	��+�	�(����-�
�����.���(

D���	� �:	��������	

� �



� �

"���
���	������	����������������!�!����
����	�����

E8'@��	����	���������E���	��.������
����� ��.��:���(�����:����������������
	��	:�������

!2�/�%%�	���(���������:����

!2�/�%0�	���(���������:����



� �

"���
���	������	����������������!�!����
����	�����

����( ����	�����(�	������:	��������	�����	�����������������
���������	:������	������

�E�<E8'@����������/� &6#*��&6*,��7
�9�������������������/� &6?8��"6&"��7�+E�:��(����/�"6"$��7-

�������������	:������	����������������������.�� ������
�	��.����������� �+$6$��7-�



� �

$�������������������������������



� �

$�������������������������������

��������:���������������	���� ��	

�

	 	���������8�������(�����$A



� �

$�������������������������������

��
����������������������:�����������.��.�(��������	���� ��	����	�����



� �

$�������������������������������

��������( ����	��� ��������������������R:�.�����
���	��.�����������������������������������������.�����������������������



� �

�����	�
����������������������������

(�	�
����������"&'�(

�������	�������	���������.��.����
���������������+������������:
5
%

,
�	���-����

��������

��5����	��������	����!�5������������������A��������	������+�:!�
�-�	���� �����9���6

��0�����:��9�(������������	���������������
7���(�7�



� �

�����	�
����������������������������

%

00

�

%

0

%

%

0

� �

%

�

%

%

�

�+02�2��- �+02�2��- �+02�2��-
2�0$%

�+02�2��-

(�	�
�����������
���3�4��

(�	�
����������"&'�(



� �

$�������������������������������

��%.������������η4�"6)8"6$8�4�&68&��7�+�9�/�&68)��7-
��η����(��������(�� ������:+7-%0�1��:+7
-4%�����



� �

������	�����������������
�����>6����	��6������9�#!�?8?*�+$&&#-�

�� �(�������.������������.�����������A

Δ=
�

Δ=
�

Δ3$�2�Δ38�4�86$��7� ±�&6$��7�+,?S-�

±�&65��7�+*)S-

M
(���N�	���� ���Δ3$�4�Δ38�4�"6,��7�+η 4�&68#�±�&6"��7-
�
������������������
�����4�
�	
�
�������������
��
�

���
���3�4��	
�� ��

� � � � �

���	������������<
��������3�4������
	��

%

00
%

0

% %

0

%

% %%



� �

$�������������������������������

Δ3$�2�Δ38�4�86$��7� ±�&6$��7�+,?S-�

±�&65��7�+*)S-

M
(���N�	���� ���Δ3$�4�Δ38�4�"6,��7�+η 4�&68#�±�&6"��7-

Δ=�

Δ=�

��"&'�(

Δ3$�2�Δ38�4�86&&��7

η 4�&68&��7

(��
���3�4��



� �

$�������������������������������

Δ=�

Δ=�

��"&'�(

Δ3$�2�Δ38�4�86&&��7

η 4�&68&��7

����"&'�(�	�������<��������>���,���
�?�

	�����
�������Δ=��6�Δ=��

�
����"&'�(����
��
������>�4�
�?�	
�
����

������
����������"&'�(�
���
	��,��������



� �

��		���

������%%����(��������������������	������:������:	��������	�����	�����
����������	:����������9���������(����

�������.���������������(��������(�� �����������������������9���������(����

�������	��.����������� ��������%%����(��������������	�������������������
�����.�(�������	�

����������.��.��������������:�	�����������������������!��:������������������
����	���	 ���������	���� ���������������(����	��������.������	������������:���:�
	������!��:�����������.������������(��������������( ����	�	��������������
�� ��������(�����

������������( ����	������������	�����	 	����������(�� ��:5�%��	������

:�(������(�����������������������������	������������9�(��

���:5�%��������M���������:%$�	�:����N��������.�� ������������������

�:���	���������(����	������	��.������6



� �

��		���

.5�*@��.��

����������H�����
����(���������������(����	�����E��	���
���JH�#��������:���!�D�
��!��
����

+"-��6���		�������(��6�H�����!����	�����������������	����!�#,,,#,#5�+$&""-
+$-��6���		����6��6���������!��6�E��	������(��6�H�����!�	� ��

��




