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Resumen

Los catalizadores de tamano nanométrico, con propiedades mejoradas, son
de particular interés para la industria quimica. Su reducido tamano cambia to-
talmente las propiedades fisico-quimicas. Dentro de este nuevo campo, es muy
prometedor el estudio de nanoagregados bimetéalicos donde la presencia de una
impureza altera la quimica del resto de atomos de la moléculas.

El objetivo de este trabajo en particular es estudiar el comportamiento de
los clusters de 18 atomos de platino a la hora de actuar como catalizadores en
reacciones CO + Og yv O9 + Hy, asi como el efecto que tiene la sustitucién
de uno de los dtomos de platino por otro de niobio. Para esto, se utilizan he-
rramientas computacionales basadas en la teoria del funcional de la densidad
(DFT).

En primer lugar, se resumen algunos conceptos y lineas de investigacion re-
lacionados con el estudio de los catalizadores nanométricos. La segunda parte
del trabajo consiste en una exposicion de la teoria del funcional de la densidad
y de los métodos utilizados en los calculos. Finalmente, se muestran y discuten
los resultados obtenidos.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Catalisis

La catalisis es el proceso por el que se incrementa la velocidad de reaccion
de una reaccion quimica debido a la presencia de una sustancia conocida como
catalizador, que no se consume durante la reaccion y puede actuar en repetidas
ocasiones.
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Figura 1.1: Variacion de la energia de activacion en ausencia y presencia de
catalizador.

En general, las reacciones quimicas ocurren mas deprisa en presencia de ca-
talizadores porque estos proporcionan un mecanismo de reacciéon alternativo
con una energia de activacién més baja que el mecanismo no catalizado. Se
denomina catalizador homogéneo al que se encuentra en la misma fase (nor-
malmente liquida o gaseosa) que los reactivos. Por otra parte, un catalizador
heterogéneo es aquel que no se encuentra en la misma fase que los reactivos, que
suelen ser gases o liquidos que se adsorben en la superficie del catalizador sélido.

En la figura 1.1 se muestra un diagrama de energia libre de una reaccion
sin catalizador (derecha) y con catalizador (izquierda). Aunque la energia de
activacion difiere en ambos casos, los productos de la reaccién y la variacion de
energia libre del proceso no se ven alterados. Los catalizadores tampoco modi-
fican el rendimiento de la reaccién ni el equilibrio quimico, como consecuencia
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del segundo principio de la termodinamica.

Los agregados nanométricos de metales de transicién (clisters) tienen un
comportamiento quimico muy diferente al de los dtomos en el bulk (cristal
ordenado) debido a los efectos de superficie que, en muchas situaciones, los
hacen de gran interés en el uso como catalizadores.

1.2. Clusters de platino y células de combustible.

Las células de combustibles son celdas electroquimicas que convierten la
energia de un combustible, por ejemplo, el hidrégeno; y de un agente oxidante,
como el oxigeno, en electricidad a partir de una reacciéon redox. Mientras que en
una bateria usual la energia quimica procede de los metales y 6xidos presentes
en la bateria, en una célula de combustible se requiere un flujo continuo de
reactivos (que puede proceder del aire) para mantener la reaccién.

La primera celda de combustible fue disenada por Sir William Grove en la
primera mitad del siglo XIX. Mas de un siglo después, durante los anos sesenta
del siglo XX, las células de combustible alcalinas fueron utilizadas por la NASA
como generadoras de energia en satélites y capsulas espaciales. En la actualidad
el desarrollo de células de combustible eficientes es una estrategia prometedora
para disminuir la dependencia energética de los combustibles fosiles y hacer uso
de energias ambientalmente limpias.
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Figura 1.2: Pila de combustible de membrana de intercambio proténico. La
membrana intermedia permite el paso de protones, pero no de electrones. Los
cliusters de platino actiian como catalizadores para la ruptura de la molécula
de hidrégeno.

Las pilas de combustible de membrana de intercambio proténico (PEM),
cuyo funcionamiento se esquematiza en la figura 1.2, utilizan agregados na-
nométricos de platino como catalizadores para la ruptura de la molécula de
hidrégeno. Sin embargo, estos catalizadores son muy sensibles a la contami-
nacién por moléculas de CO presentes en la mezcla gaseosa. Para evitar este
problema se anaden impurezas de metales de transicion como molibdeno, nio-
bio, plata o estano que alteran la quimica del clister, lo que mejora su tolerancia

Carlos Arranz Simon
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al CO y aumenta el rendimiento de la pila.

El mecanismo de interaccién del CO con superficies de metales de transiciéon
es complejo y no se conoce completamente, aunque los diferentes comporta-
mientos de los materiales dopantes se asocian a alteraciones de la estructura
electronica local en el punto de reacciéon y a la adsorciéon de grupos OH en el
cluster que, al reaccionar con el CO, liberan CO5 y Hs regenerando las zonas
activas del cluster.

Un estudio exhaustivo de las propiedades cataliticas de los clisters metélicos
se puede encontrar en [14]. En particular, se ha estudiado experimentalmente
el comportamiento como catalizadores de los clasters Pt,, en la reaccién de
oxidacién del CO y se encuentra que para agregados de pocos dtomos (n < 8)
la produccién de CO2 es muy baja. La actividad incrementa mucho a partir
del Pty1, alcanzédndose el méaximo en Pt5 y teniendo Ptig y Ptog un compor-
tamiento similar (ver figura 1.3).

Para entender la dependencia del tamano con el comportamiento catalizador
de los clusters de platino se deben tener en cuenta tanto los factores geométricos
como los electrénicos. Los clisters pequenios (n < 8) tienden a tener estructuras
planas, mientras que a partir de 10 dtomos se prefieren configuraciones tridi-
mensionales. Este cambio en la reactividad que se observa da a entender que la
oxidacién del CO es més favorable sobre estructuras trimensionales, algo que
también se ha observado en cliusters de Au y Pd. Por otra parte, el HOMO
(maximo nivel electrénico ocupado) de los clisters de Pt, aumenta gradual-
mente con el tamano, lo que repercute en cambios en la donacién de electrones
entre el claster y las moléculas que se adsorben a este.
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Figura 1.3: (a) Numero total de moléculas de CO2 producidas cataliticamen-
te por cluster en funcién del tamano del clister de Pt. (b) Nimero total de
moléculas producidas de COs por dtomo de Pt en funciéon del tamano del
cluster.

En cuanto al efecto de la introduccién de impurezas en los clusters, en [§]
L. M. Molina y otros muestran que se produce una reduccién significativa de
la reactividad para los clusters Nb- y Mb-dopados debido a la transferencia de
electrones de las impurezas a los atomos de Pt (ver figura 1.4) y a la consi-

Carlos Arranz Simon
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guiente disminucién de las energias de enlace del CO sobre el clister. Mediante
calculos DFT y técnicas de andlisis de la densidad de estados se demuestra
una correlacion entre los cambios en la estructura electrénica inducidos por los
dopantes y la tolerancia a la contaminacion por CO en clisters de 19 dtomos
de platino.
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Figura 1.4: Figura extraida de [8]. Se muestran las densidades de carga de
cada dtomo en Pti9+, NbPt;g+ y SnPtig+. Los dtomos positivamente (resp.
negativamente) cargados estan coloreados en rojo (resp. azul). La intesidad del
color indica el valor de las cargas en la escala. Los dtomos dopantes tienen un
tamano mayor.

El uso de clusters de platino como catalizadores también ha sido estudiado
en relacion a la Water-Gas Shift, una reaccién que puede ser escrita como

CO—l—HgO = COQ +H2

(con AH (298 K) = - 41.2 kJ/mol) y es un importante proceso industrial que
facilita la eliminacion del CO residual formado como producto en otros pro-
cesos cataliticos, maximizando asi el rendimiento del Hy, el combustible mas
limpio y eficiente. Existen procesos de alto rendimiento utilizados a nivel in-
dustrial y que llevan a cabo este proceso mediante dos etapas, utilizando FeoO3
o Cro03 como catalizadores en la primera y Cu, ZnO o AlyO3 en la segunda.
Sin embargo, atin se buscan catalizadores eficientes que permitan llevar a cabo
esta reaccion a bajas temperaturas y en una sola etapa para su utilizacién en
células de combustible [11].

Siguiendo estas lineas de investigacién, se estudiardn las diferencias entre
clisters puros de Ptis y los dopados con impurezas de niobio, Pt;7Nb, en la
adsorcion de moléculas de CO, O2, H2O y en su influencia como catalizadores
de la reaccién de oxidacion del CO.

1.3. Meétodos de calculo ab initio en quimica compu-
tacional.

La mecénica cuantica, desde su introduccién en la primera mitad del siglo
XX, juega un papel fundamental en la comprensién cientifica de los fenémenos

Carlos Arranz Simon
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que ocurren en escalas atomicas y subatémicas. A pesar de las dificultades que
todavia hoy siguen presentes en la interpretacién de sus leyes y de su naturaleza
poco intuitiva, las predicciones de la teoria son de una gran exactitud: atin no se
ha realizado ningtin experimento que se oponga a los principios fundamentales
de la teoria cuantica.

La ecuacién de Schrodinger es la ecuacién fundamental que permite obtener
las funciones de onda que describen los estados de un sistema cuantico. Ocupa
un lugar andlogo en la mecanica cuantica no relativista al de la segunda ley
de Newton (o, alternativamente, las ecuaciones de Lagrange y Hamilton) en la
mecénica clasica.

Sin embargo, aunque esta ecuacion se puede resolver de manera exacta para
algunos potenciales sencillos como el atomo de Hidrégeno (potencial coulom-
biano) o el oscilador arménico, al tratar sistemas de muchas particulas como
un atomo multielectfonico o una molécula no es posible resolver la ecuacién
de forma exacta. Para enfrentarse a esta dificultad insalvable surgen métodos
computacionales que permiten resolver numéricamente la ecuacion y métodos
aproximados para tratar de obtener informacién cualitativa de los sistemas de
forma analitica.

La aproximacion més simple es el método de Hartree Fock. En esta aproxi-
macién se asume que los electrones se mueven en un campo eléctrico esférica-
mente simétrico en torno al 4&tomo y se resuelven las ecuaciones de Schédinger
monoparticulares para cada electréon sometidos a dicho potencial. Ademas, se
impone la antisimetria de la funcién de onda que corresponde a un sistema de
fermiones idénticos mediante el uso del determinante de Slater. Aunque este
procedimiento tiene en cuenta la energia de intercambio de los electrones, des-
precia por completo el efecto de la correlacién electrénica.

Se han desarrallado teorfas post-Hartree-Fock (es decir, que utilizan el méto-
do de Hartree-Fock como base) que tratan de incluir el efecto de la interaccién
de intercambio-correlacion electréonica, como el método perturbativo de Moller
y Plesset y el método de interaccién de configuraciones (CI). Sin embargo, la
teoria DF'T también tiene en cuenta la energia de intercambio y correlacién y
es mucho menos costosa computacionalmente que las anteriores.

La Teoria del Funcional de la Densidad (DFT') surge con este objetivo de re-
solver la ecuacion de Schrodinger para predecir el comportamiento de sistemas
complejos que evolucionan de acuerdo con las leyes de la mecénica cuantica. Es-
ta teoria ha pasado de ser utilizada por un pequeno ntimero de fisicos y quimicos
en la vanguardia de la mecénica cudntica a ser una herramienta ampliamente
utilizada por un gran numero de investigadores en campos tan variados como
la fisica, la quimica, la ciencia de materiales, la ingenieria quimica o la geologia.
Una buisqueda en el Science Citation Index de articulos publicados en 1986 con
las palabras “teorfa del funcional de la densidad” en el titulo da lugar a menos
de 50 entradas. Si la bisqueda se realiza en los afios 1996 y 2009 se encuentran
mas de 1100 y 5600 entradas, respectivamente.

Carlos Arranz Simon
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1.4. Un ejemplo histérico: la sintesis de amoniaco
por catalisis heterogénea

Un ejemplo de aplicacién de la DFT en el campo de la catalisis es la sintesis
catélitica de amoniaco (NHs). El amoniaco se utiliza, por ejemplo, como ferti-
lizante en agricultura, y se estima que més del 1% de la energfa consumida en
el planeta se emplea en la produccién de amoniaco. La reacciéon de produccién
es muy simple:

Ny + 3Hy — 2NH3,

pero requiere altas temperaturas (> 400°C) y altas presiones (> 100 atm) y la
utilizacién de metales como el hierro (Fe) o el rutenio (Ru) que actien como
catalizadores. Aunque estos catalizadores fueron identificados hace méas de 100
anos por Haber y otros, los mecanismos de reaccién que ocurren en la superfice
de los catalizadores atin no se explican completamente.

Para hacer catalizadores metélicos con grandes superficies, en relacién a su
volumen, se dispersan pequenas particulas del metal activo a través de materia-
les muy porosos. Esta fue una de las primeras aplicaciones de la nanotecnologia,
anterior incluso a la popularizaciéon del término. Sin embargo, la reactividad
quimica de los atomos en las superficies depende crucialmente de su niimero de
coordinacién (nimero de “vecinos” en la estructura), por lo que la reactividad
sobre la superficie tiene una dependencia complicada en la forma de la nano-
particula y el comportamiento de cada atomo.

i.Se puede establecer una relacion directa entre el tamano y la forma de las
nanoparticulas y su actividad como catalizadoras en la sintesis de amoniaco?
En el afio 2005, K. Honkala et al. [2] realizaron un estudio exhaustivo del com-
portamiento de estos compuestos utilizando cédlculos DFT. Mostraron que la
reaccion anterior se produce al menos a través de 12 caminos distintos sobre el
catalizador y mostraron que los ritmos de estas reacciones depende del nimero
de coordinacion de los atomos en el metal.

Uno de los pasos méas importantes de la reacciéon es la ruptura del enlace del
Ny en la superficie del catalizador. Este estudio mostré que la energia necesaria
para romper el enlace es mucho més pequenia cuando se realiza cerca de atomos
que se encuentran en zonas con bordes o escalones que en zonas planas de la
superficie.

Ademas, analizaron la estabilidad relativa de diferentes niimeros de coordi-
nacion en la superficie de las nanoparticulas de rutenio de forma que predijeron
la forma que tendrian estos clisters en funcién del tamano de la particula. Esto
les permiti6 establecer una conexion entre el didmetro de las nanoparticulas de
rutenio y el nimero de posiciones deseables para romper el enlace del No.

Finalmente, realizaron un modelo global que predice la reactividad de la
nanoparticula en su conjunto bajo condiciones realistas. El resultado final era
realmente una descipcién predictiva de la tasa de reaccion del catalizador, pues

Carlos Arranz Simon
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no se habian utilizado datos experimentales para ajustar el modelo. Después
de este trabajo, se compararon las predicciones con las medidas experimentales
hechas con nanocatalizadores de rutenio en condiciones industriales: el acuerdo
cuantitativo con los datos experimentales era impresionante.

Carlos Arranz Simon



Capitulo

Modelo tedrico. La teoria del
funcional de la densidad.

2.1. Introduccion a la teoria del funcional de la den-
sidad.

2.1.1. El hamiltoniano multielectrénico

Las propiedades relevantes de un sistema cudntico se obtienen a partir de la
funcién de onda del sistema . Esta funcién de onda se obtiene resolviendo la
ecuacion de Schrodinger

H 9(0) = ih o (1)

para el hamiltoniano H correspondiente al problema estudiado. En el caso de
una particula de masa m sometida a un potencial V (7, t) la ecuacién toma la

forma 2 5

L)+ V() = iU ),
en la representacion de coordenadas. Esta ecuacién se puede resolver de forma
exacta para algunos potenciales sencillos como el potencial de particula libre,
el oscilador armédnico o el potencial del &tomo de hidrégeno.

Sin embargo, estamos interesados en una situacion mas complicada, en la
que se tienen n electrones y N nucleos interactuando entre si. En unidades
atémicas, con m, = |e| = h = 1, el hamiltoniano es

N n
_ 1 g2 N 1o
N SN} wl*ZlR R Zm—m

donde las Ry denotan las coordenadas nucleares y las r; las coordenadas
electronicas. El primer término del hamiltoniano es la energia cinética de los
ntcleos, seguido de la energia cinética de los electrones, la interaccién electréon-
nucleo, la interaccion nicleo-ntcleo y la interaccion electron-electron.

12
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2.1.2. La aproximacion de Born-Oppenheimer

Una observacién clave en la aplicacién de la mecanica cuantica a los dtomos
es el hecho de que el nicleo atéomico es mucho méas pesado que los electrones;
la masa de un protén o neutrén en el niicleo es més de 1800 veces la masa del
electron. Esto significa que los electrones responden con mucha mayor rapidez
a los cambios que los nicleos, por lo que se supone que los electrones se ajustan
instantaneamente a las posiciones de los ntcleos.

Esta es la aproximaciéon de Born-Oppenheimer, que postula que se pueden
estudiar separadamente los movimientos electronico e iénico. Es decir, se supo-
ne que los estados electrénicos en un instante de tiempo dado dependen de las
posiciones de los ntcleos, pero no de los momentos lineales de estos. Esto im-
plica que las posiciones de los ntcleos aparecen en el hamiltoniano eléctronico
simplemente como parametros: si se tienen M ntcleos en posiciones Ry, ..., Ry
la energia del estado fundamental electrénico es una funcién de estas posiciones
E(Ry,...,Ry).

Ademds, estas energias propias de los estados electrénicos juegan el papel
de potencial en el cual se mueven los iones. El teorema de Hellman-Feynman
relaciona la derivada de la energia del sistema respecto de un parametro (en
este caso las coordenadas nucleares), con la derivada del Hamiltoniano de dicho
sistema respecto del mismo pardmetro. Esto permite calcular las fuerzas que
actiian sobre los niicleos conocidas las energias E(Ry, ..., Ry) y las posiciones
nucleares.

2.1.3. Los teoremas de Hohenberg-Kohn

La teoria del funcional de la densidad se basa en dos teoremas probados por
Kohn y Hohengberg [3] y la derivacién de un conjunto de ecuaciones por Kohn
y Sham [4] a mediados de la década de 1960.

La aproximacion de Born-Oppenheimer reduce el problema a estudir el com-
portamiento de un nimero n de electrones moviéndose bajo la influencia de un
potencial externo v(r) (creado por la interaccién con los nicleos) y de la repul-
sion de Coulomb mutua. Para tratar estos resultados se introduce la densidad
electronica

n(r) =Y Wi ()ir) = Y i),
i=1 i=1

que en unidades atémicas, puesto que e = 1, coincide con la densidad de carga
p(r). El hamiltoniano tiene la forma

H=T+V+U

Carlos Arranz Simon
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donde

(W1 T |4)

;Z [ i) ar
Wvie = 3 [ de = [ o)) dr
>/ o

n
1
wuw = 3 [ g 7 ) 0 ) e

ij=1

i#]
utilizando unidades atémicas. Estos términos se corresponden con la energia
cinética de los electrones, la energia potencial debida al potencial externo (nu-
clear) y la energia de interaccién, respectivamente.

Para un potencial externo v(r), el sistema tendra un estado fundamental con
una densidad electrénica p(r). Lo que afirma el primer teorema de Hohenberg-
Kohn es que conocida la densidad electréonica del estado fundamental, el po-
tencial externo estd univocamente determinado.

1. Primer teorema de Hohenberg-Kohn. El potencial v(r) queda univo-
camente determinado por la densidad electrénica del estado fundamental p(r)
salvo por una constante aditiva. La energia del estado fundamental es, por lo
tanto, un funcional de la densidad electrénica.

Este resultado asegura que existe una correspondencia biunivoca entre la
funcién de onda del estado fundamental 1 y la densidad electrénica de este
estado. En otras palabras, la densidad electrénica del estado fundamental de-
termina todas las propiedades del mismo.

En particular, la energia cinética y de interaccién en el estado fundamental
también serdn un funcional de la densidad p(r) que denotaremos por F.

WIT ) + WU [¢) = F[p(r)]

F es un funcional universal, valido para cualquier potencial externo y para

cualquier nimero de electrones. Asi se puede definir el funcional de la energia
E

Loégicamente, si p(r) es la densidad electrénica del estado fundamental para
un problema concreto, el funcional E [p(r)] da la energia del estado fundamen-
tal. El segundo teorema mejora este hecho.

2. Segundo teorema de Hohenberg-Kohn. La densidad correcta para el
estado fundamental es aquella que minimiza el funcional F.

El segundo teorema establece un principio variacional para encontrar la den-
sidad electrénica que soluciona el problema. Si se conociera la forma concreta
del funcional F', para determinar la energia del estado fundamental bastaria
con minimizar el funcional.

Carlos Arranz Simon
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2.1.4. Las ecuaciones de Kohn-Sahn

Siguiendo con lo expuesto en la seccién anterior, el funcional de la energia
se escribe

Bip] = [ewpwyar+ 5 [[ TS dwar + o,

donde G es una funcién universal (no depende del problema concreto) de la
densidad. Notese que el segundo sumando no coincide con la energia de in-
teraccién de los electrones, pues contiene la autointeraccién de cada electrén
consigo mismo. Este es el llamado término de Hartree, y el potencial de Hartree,

v (r), se define como
/
vp(r) = / r(r’) dr’

r—r|

Se define
Exc[p(r)] = G [p(r)] = T [p(r)],

donde T es la energia cinética de un sistema de electrones no interactuantes
con densidad p(r) (los teoremas de Hohenberg-Kohn garantizan que T es, efec-
tivamente, un funcional de la densidad electrénica). Exc es, por definicién, la
energia de interaccién y correlacion del sistema de electrones interactuantes e
incluye todos los efectos cuanticos que no se han tenido en cuenta en los térmi-
nos anteriores.

Al imponer la condicién de minimizacién sobre el funcional F, se obtie-
nen unas ecuaciones formalmente idénticas a las de un sistema de electrones
independientes que se mueven sometidos a la accién de un potencial efectivo

Vett(r) = v(r) + v (r) + vge(r),
donde v, es el potencial de correlacién e intercambio, definido como

)
- op(r)

Asi, se puede obtener p(r) resolviendo las siguientes ecuaciones de Schrédin-
ger monoparticulares, conocidas como ecuaciones de Kohn-Sham:

=57 0) () + 0ne)] 0406) = Ehe) i =1
y poniendo .
pr) = Y )l
=1

Las funciones de onda v; que resuelven las ecuaciones de Kohn-Sham se deno-
minan orbitales de Kohn-Sham.

El potencial de Hartree y el de correlacién e intercambio dependen de la
densidad electrénica, por lo que las ecuaciones de Kohn-Sham deben ser re-
sueltas autoconsistentemente. En la préactica, se resuelven mediante un proceso
iterativo siguiendo los siguientes pasos:
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1. Se define una densidad electrénica inicial p(r).

2. Se resuelven las ecuaciones de Kohn-Sham utilizando dicha densidad
electrénica para encontrar las ecuaciones de onda monoelectrénicas ;.

3. Se calcula la densidad electrénica pg g(r) a partir de las funciones de onda
del paso anterior.

4. Se comparan las densidades electrénicas, px g(r), con la densidad electréni-
ca p(r) utilizada en resolver la ecuacién de Kohn-Sham. En el caso de que
p(r) fuera la densidad del estado fundamental, al resolver las ecuaciones
obtendriamos la misma densidad electrénica. En la practica, esto no ocu-
rre, y se para cuando las dos densidades electrénicas son suficientemente
parecidas. En caso contrario, se vuelve al paso 2 y se procede con la nueva
densidad pgs(r).

La forma correcta del funcional de intercambio y correlacién, cuya existencia
estd garantizada por los teoremas de Hohenberg-Kohn, es desconocida. Los
distintos funcionales aproximados propuestos para la utilizacién practica de esta
teoria dan lugar a los diferentes métodos DFT. Gran parte del error de estos
métodos procede de la naturaleza aproximada del funcional Ex¢: la bisqueda
de funcionales aproximados que reproduzcan el comportamiento fisico de los
materiales es uno de los grandes retos de la fisica de la materia condensada.

2.1.5. Aproximacién de la densidad local (LDA)

Hay un caso concreto en el que la forma correcta del funcional de inter-
cambio y correlacion puede ser derivada de forma exacta: el gas de electrones
uniforme, esto es, cuando la densidad de electrones p(r) es constante en todos
los puntos del espacio.

Esta situacion puede parecer de valor limitado en un material real puesto
que son precisamente las variaciones en la densidad electrénica las que permi-
ten la aparicién de los enlaces quimicos que hacen los materiales interesantes.
Sin embargo, Kohn y Sham indicaron que los sélidos pueden ser tratados como
un gas electréonico homogéneo en primera aproximacion, y esta aproximacién
proporciona una forma préactica de utilizar las ecuaciones de Kohn-Sham.

Para ello, se define el potencial de intercambio y correlacién en cada posicion
como el potencial de intercambio y correlacién del gas uniforme de electrones
para la densidad electrénica en dicha posicién:

ELPA [p(r)] = VES ™0 [(1)] = / vre(r)p(r) di,

donde vg.(p(r)) es la energia de intercambio y correlacién de un gas de electro-
nes homogéneo de densidad p(r). Esta aproximacién equivale a suponer que la
densidad es constante en un entorno de cada punto (localmente homogénea),
por lo que se conoce como aproximacién de densidad local (LDA, del inglés
local density approximation).
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Los funcionales LDA resultan de gran utilidad en el estudio de muchos siste-
mas aun cuando su densidad no sea constante. Aunque el funcional sobreestima
el término de intercambio, esto se compensa con la subestimacion del término
de correlacién. Estos efectos se pueden separar:

'Uzc(r) = Ux(r) + ’UC(I‘),

el término de correlacién v.(r) se obtiene utilizando métodos de Monte-Carlo
en gases uniformes con diferentes densidades. El término de intercambio v, (r)
puede ser aproximado por la expresién

velr) = 2 (i)l/g [ o2,

2.1.6. La aproximacion de los gradientes generalizados (GGA)

Los métodos de aproximacién de los gradientes generalizados tratan de me-
jorar a los LDA introduciendo la dependencia con el gradiente de la densidad
electrénica Vp(r) en el funcional de interaccién e intercambio.

En este funcional se pueden separar de nuevo las partes de intercambio y
correlacion

ESE! [p(r), Vp(r)] = ES“Y [p(r), Vo(r)] + EG“4 p(r), Vp(r)].

Las formas concretas de estos funcionales determinan los diferentes tipos de
métodos GGA. En este proyecto se utilizard el funcional de Perdew-Burke-
Ernzenhof (PBE) [5], introducido por estos fisicos en el ano 1996, de gran
utilidad en la fisica de superficies.

Si o2/ (r) v 0¥ (r) son, respectivamente, las energfas de correlacién e

intercambio por particula de un gas de electrones uniforme, el funcional de la
energia de correlacion se puede escribir de la siguiente maneras:

EEO p(e)) = [ ole) [0 (0)) + K(p(w).)] .

K(p(r),t) =y {1 + Bf <1+AtQ>]

con
1+ At2 + A2t
donde v ~ 0,031091, 8 = 0,066725 y

oo %)
Ye—ve™ /v _ 1’ 24/4(3m2p(r))1/3 /7p(r)

El pardmetro ¢ es un gradiente de la densidad adimensional. Por otra parte, el
funcional de la energia de intercambio se escribe como

B9 [p(e)) = [ ple) o (x) Fis)
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Fx(s) es un factor de aumento que depende del parametro adimesional s que
da cuenta del gradiente de la densidad

_ Vo)
2 (3n%p(x))"/* p(r)

)

y el factor de aumento es

K

F =1 -

donde k =~ 0,804, p ~ 0,021951.

2.1.7. El método PAW. Pseudopotenciales

En las secciones anteriores se ha llamado p(r) a la densidad electrénica total
producida por todos los electrones del sistema. Este tipo de calculos, conocidos
como AE (“all-electron”), pueden ser muy costosos al trabajar con moléculas
grandes y dan lugar a una serie de problemas computacionales.

En un atomo, los electrones de las capas interiores que se encuentran com-
pletas (el “core”) se encuentran muy ligados al nicleo y no intervienen en la
mayoria de las reacciones quimicas de interés. Son los electrones de valencia,
que se encuentran en las capas externas incompletas, los que intervienen en la
formacién del enlace quimico por lo que es conveniente describir explicitamente
solo a estos ultimos y considerar conjuntamente la accién de los electrones del
core.

Ademis, las funciones de onda de los electrones de valencia deben ser orto-
gonales a las de los electrones del core. Esto implica que estas funciones tengan
oscilaciones muy rapidas en la zona mas cercana al nicleo atémico y obliga a
utilizar una discretizacién muy fina del espacio para mantener la precisién del
calculo que aumenta el coste computacional.

Para evitar estos problemas se introducen unos nuevos potenciales efecti-
vos, conocidos cono pseudopotenciales (PS), que reproducen con precisién el
potencial creado conjuntamente por el ntcleo y los electrones internos sobre los
electrones de valencia.

Los pseudopotenciales deben satisfacer unos requerimientos fisicos para re-
producir adecuadamente el comportamiento de los sistemas. Por ejemplo:

e A partir de un cierto radio del core 7., las funciones de onda propias del
pseudopotencial deben coincidir con las exactas.

e Los autovalores de la ecuacién de Schrédinger (niveles de energia) del
pseudopotencial deben ser iguales a los del método AE.

e La carga contenida dentro de la zona core debe ser la misma para la
pseudofuncion y la funcién de onda exacta.
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Figura 2.1: En la figura se esquematizan el potencial y la funcién de onda de
un método que considera todos los electrones (AE) y otro que utiliza pseudo-
potenciales (PS).

Las funciones de onda electrénicas se pueden representar de muchas for-
mas en el ordenador con el fin de optimizar el espacio de almacenamiento y
la complejidad de los calculos. Lo més habitual es elegir un conjunto base de
funciones de onda, por ejemplo, ondas planas, gaussianas o orbitales atémicos;
para representar una funcién de onda como combinacién lineal de las funciones
del conjunto base y solamente seria necesario conocer los coeficientes utilizados
en la expansion.

El método PAW o método de proyector de onda aumentado [9] (“Projector
aumented wave method”) es un método basado en la utilizacién de pseudo-
potenciales que permite sustituir el uso de funcién de gran variaciéon por el
de funciones suaves que reproducen adecuadamente las propiedades fisicas del
problema.

Para cada tipo de atomo se utilizan unos parametros diferentes, denomi-
nados atomic setup, que los describen adecuadamente. Estos setup contienen,
entre otros pardmetros, los valores de los radios de corte donde se empalman
las funciones de onda de core y valencia, para cada valor del momento angular
(s,p,d, ...) y las densidades electrénicas en la zona del core.

2.1.8. Limitaciones de la DFT

Es importante notar el hecho de que las soluciones de la ecuacién de Schrodin-
ger que proporciona la DF'T no son soluciones exactas, debido a la imposibilidad
de conocer de forma exacta el funcional de la energia cuya existencia garantizan
los teoremas de Hohenberg-Kohn.
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Por esta razén, citamos varios ejemplos en los que se conoce la falta de exac-
titud de los cdlculos DFT a la hora de reproducir los resultados experimentales:

e Calculo de estados electrénicos excitados. Esto se debe a que los teoremas
de Hohenberg-Kohn se refieren al estado fundamental. Aunque es posi-
ble hacer predicciones sobre estados excitados a partir de cédlculos DFT
no tienen el mismo nivel de precisién que las predicciones sobre estados
fundamentales.

e Infraestimacion del gap entre bandas de energia en materiales aislantes y
semiconductores. Los calculos DFT estandar tienen una precisién limita-
da para abordar este problema, pero el desarrollo de métodos basados en
DFT es un drea activa de investigacién en la actualidad (ver [1, p. 29]).

e Prediccion de las fuerzas de Van der Waals entre dtomos y moléculas.
Este problema requiere de métodos que traten la correlacién electronica
de una forma mas precisa.

2.2. Meétodo empleado en los calculos

En esta seccién se explican los parametros concretos que se han utilizado
en este trabajo para la utilizaciéon de la DFT en el estudio de los clusters de
agregados de platino.

Se ha utilizado el programa GPAW, un cédigo basado en el entorno ASE
(Atomic Simulation Environment), que es un conjunto de médulos de Python
que facilitan la creacién, arranque y andlisis de cédlculos DFT en problemas
de quimica computacional. GPAW utiliza el método de proyector de onda au-
mentada (PAW) con unos atomic setups optimizados para los célculos que se
pueden encontrar en la web de GPAW. El programa es compatible con la uti-
lizacién de diferentes funcionales de la energia de intercambio y correlacion.

Los parametros concretos de cada calculo se controlan mediante un fichero
Python (extensién .py) en el que se indican las posiciones y momentos magnéti-
cos iniciales de los atomos involucrados, el tamano de la celda computacional,
el niimero de orbitales empleados en el calculo, etc.

Para realizar los calculos se han utilizado 16 procesadores en paralelo que
permiten llevar a cabo cada cédlculo en un tiempo de varios dias, mientras que
si utilizasemos un tnico procesador requeririamos un tiempo de varias semanas
para cada uno.

Clister de entrada

Las posiciones iniciales de cada dtomo se especifican en el comienzo del fi-
chero Python, asi como su momento magnético inicial.
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molecula = Atoms([

Atom('Pt',( 1.785731, 4.623996, 2.149732),magmom=1.0),

Atom('Pt',( 4.529288, 5.002013, 2.203581),magmom=1.0),

Atom('Pt',( 4.910948, 2.298826, 1.734515),magmom=1.0),

Atom('Pt',(2.167392, 1.920810, 1.680666),magmom=1.0),

Atom('Pt',(-0.957825, 4.245979, 2.095883),magmom=1.0),

Atom('Pt',(-1.339486, 6.949164, 2.564950),magmom=1.0),

Atom('Pt',( 1.404071, 7.327181, 2.618799),magmom=1.0),

Atom('Pt',( 4.147627, 7.705198, 2.672649),magmom=1.0),

Atom('Pt',(-0.576165, 1.542794, 1.626816),magmom=1.0),

Atom('Pt',( 1.774269, 5.096004, -0.579732),magmom=1.0),

Atom('Pt',(4.517825, 5.474021, -0.525883),magmom=1.0),

Atom('Pt',( 4.899486, 2.770836, -0.994950),magmom=1.0),

Atom('Pt',( 2.155929, 2.392819, -1.048799),magmom=1.0),

Atom('Pt',(-0.969288, 4.717987, -0.633581),magmom=1.0),
Atom('Pt',(-1.350948, 7.421174, -0.164515),magmom=1.0),
Atom('Pt',( 1.392608, 7.799190, -0.110666),magmom=1.0),

Atom('Pt',( 4.136165, 8.177206, -0.056816),magmom=1.0),

Atom('Pt',(-0.587627, 2.014802, -1.102649),magmom=1.0)],
cell=(16.0, 16.0, 16.0))

molecula.center()

calc = GPAW(xc='"PBE', nbands = 106, txt="Pt18-relax-spin-1.txt',
maxiter=250, occupations=FermiDirac(width=0.08),
spinpol=True,

mixer=MixerDif(0.12, 5, 100),

convergence={'energy": 0.0002, # eV / electron

'density": 1.0e-4,

‘eigenstates’: 1.0e-6, # eV"2 / electron

'‘bands': 'occupied?})

molecula.set_calculator(calc)

relax = BFGS(molecula, trajectory="Pt18-relax-spin-1.traj',
restart="Pt18-relax-spin-1.pckl’)

relax.run(fmax=0.015)

Figura 2.2: Ejemplo de archivo Python en el que se especifican los pardmetros
del calculo.
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El clister de entrada se prepara utilizando el programa Xmakemol que per-
mite manipular las posiciones atémicas y modificarlas convenientemente con-
trolando las distancias relativas entre los atomos para almacenarlas en ficheros
de tipo .xyz. En otras ocasiones, el clister de entrada procede de céalculos
semiclasicos realizados para proporcionar un primer iterante relativamente es-
table o del resultado de otro calculo ab-initio en el que se elimina una restriccién.

En todos los casos se utiliza un momento magnético inicial en cada dtomo
de mg = 1lpp para comenzar el proceso iterativo.

Funcional PBE

Se utiliza la aproximacién de gradiante generalizado (GGA) mediante el
funcional de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) explicado en la seccién anterior
para aproximar la energia de intercambio y correlacién en todos los calculos
realizados.

Nutimero de orbitales

En GPAW hay que indicar el niimero de orbitales moleculares que se van a
utilizar en el cdlculo. Puesto que en el método PAW solo hay que tener en cuenta
a los electrones de valencia y el platino, por ejemplo, tiene 10 electrones de
valencia en un calculo con una molécular de Ptig habra en total 180 electrones
de valencia. Cada orbital molecular puede acoger a dos electrones (uno con
spin up y otro con spin down) asi que se necesitan 90 orbitales. Sin embargo,
en el calculo se ponen 16 orbitales extra, hasta un total de 106, para evitar
problemas de convergencia del método. En todos los calculos se sigue la misma
estrategia.

Tamano de la celda

Las funciones de onda no se representan a partir de la utilizacién de un con-
junto base, sino que se utiliza una red tridimensional de puntos equiespaciados
(“grid”) y se calcula el valor de la funcién de onda en cada punto de la red.

En la script de Python se puede indicar el tamano de la celda que se utili-
zard en el clculo en unidades de Armstrong (1 A = 107'%m). La utilizacién de
una red més grande mejora la precisién de los resultados que se obtienen pero
también aumenta el coste computacional, por lo que se trata de escoger una
celda suficientemente grande para que las funciones de onda sean practicamente
nulas en los limites de esta.

Para los cdlculos se ha utilizado una red de 16 x 16 x 16 A en los agregados de
Pt18 y Pt17Nb y de 18 x 18 x 18 A en los agregados en los que se adsorben las
moléculas de CO2, H20 y O2. El espaciado de la celda por defecto de GPAW
deh=02A (parametro que controla la finura de la grid 3D donde se represen-
tan las funciones de onda) se considera suficientemente preciso y no se modifica.
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Criterios de convergencia

En todo método iterativo se deben especificar unos parametros que indican
al programa cuando parar de realizar iteraciones. En nuestro caso esto se realiza
mediante la funcién convergence incluida en el archivo Python. Los pardmetros
son los siguientes:

e Para la energia, se concluye el cdlculo cuando la diferencia entre una
energia y la anterior es menor que 0,002 eV por electrén de valencia.

e Para la densidad electrénica, el criterio de parada es una diferencia de
10~* eV /A? por cada electrén de valencia.

e En cuanto a las fuerzas, se considera suficiente que la suma de todas las
fuerzas que actian sobre los dtomos sea igual a 0,015 eV/ A.

Relajacion estructural

La relajacién estructural trata de encontrar una posiciéon de equilibrio del
clister, es decir, una configuracion de los atomos en la que se anula la fuerza
neta que actia sobre cada dtomo. La configuracién alcanzada no es, en gene-
ral, la de menor energia posible; se trata de un minimo local. Para esto se debe
utilizar un algoritmo de optimizacién no lineal de funciones y el algoritmo utili-
zado es el BFGS (Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno). Este método encuentra
minimos locales de funciones de forma iterativa con gran eficiencia.

Hay que tener en cuenta que encontrar el minimo absoluto de energia (es
decir, el clister mas estable) es un problema extremadamente complejo: aunque
se conociera de forma exacta la energia E(R,..., R,) para cada posicién de
los atomos habria que encontrar el minimo absoluto de una funcién no lineal
con n variables. Este problema no puede resolverse en general, por lo que se
realiza una bisqueda extensiva de varios isémeros alternativos para encontrar
los mejores posibles.

Densidad de estados

Las graficas de densidad de estados muestran el niimero de estados electréni-
cos posibles para cada energia. En las graficas se muestran dos densidades de
estados: una para spin up y otra para spin down. En algunos casos la situacién
es idéntica para los dos tipos de spin por lo que los niveles se llenan a la vez
de forma que no hay una magnetizaciéon neta del clister. En otros, los niveles
de energia dependen del spin por lo que las diferencias en la ocupacién de los
niveles energéticos dan lugar a la magnetizacion del cliuster. También se indica,
con una linea de puntos, el nivel de Fermi de la estructura en cuestiéon. Este
nivel marca la frontera entre los niveles ocupados y desocupados, de forma que
los niveles con energias mayores a este se encuentran desocupados.
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Barreras de energia

Se han llevado a cabo varios estudios de barreras de energias de reacciones
quimicas (ver 3.27 y 3.16). Para llevarlos a cabo, se utiliza una orden adicional
de GPAW que busca la energia minima de una estructura manteniendo fija la
distancia entre dos atomos del cluster. Asi, se realizan una sucesion de calculos
DFT en los que se varia la distancia entre los dos d4tomos en cuestiéon progre-
sivamente entre dos estados inicial y final. La altura de la barrera corresponde
a la mayor diferencia de energia de un estado intermedio con el estado inicial.

Figura 2.3: En la aproximacién de Born-Oppenheimer la energia del estado
fundamental es una hipersuperficie que depende de las posiciones nucleares. Al
estudiar las barreras de energia se busca el minimo de esa superficie sujeto a
una restriccién (la distancia entre dos nicleos se mantiene fija). Al realizar este
proceso para varias distancias intermedias entre la inicial y final se encuentra
un camino posible para la reaccién. En la figura se muestra una superficie
bidimensional con un punto de silla en una situacién analoga a la del problema
atémico.
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Capitulo 3

Resultados y discusion

3.1. Isémeros de Pty

La primera tarea consiste en determinar isémeros estables de Ptig para los
que se estudiardn posteriormente su capacidad de adsorber otras moléculas y
el efecto que tiene la introduccion de impurezas en los clisters.

No existe un tnico isémero estable de Ptig y la bisqueda de la estrucura
menos energética para un nimero dado de atomos es un problema complejo.
En este trabajo se ha realizado una breve busqueda de isémeros estables para
centrarse en el estudio de las propiedades de los mismos. Un estudio exhaustivo
de la estabilidad de los clisters de platino consituidos por entre 2 y hasta 200
atomos se puede encontrar en [7].
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Figura 3.1: Isémeros de Pt18.
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En algunos casos se ha utilizado en primer lugar el potencial semiempirico
de Sutton-Chen (ver [12]), mucho menos costoso y preciso que un calculo DFT,
para tratar de agilizar la busqueda de isémeros estables. Este potencial es de
gran utilidad para modelar el comportamiento de materiales metélicos, pero su
eficacia se ve dismunuida al aplicarse a agregados nanométricos con propieda-
des distintas a las del metal en el bulk. Por ejemplo, al introducir los dtomos
en las posiciones del isémero 5 y relajar mediante este potencial los &tomos se

separan y no se encuentra una posicién estable, cosa que si ocurre al usar el
método DFT.

En la figura 3.1 se muestran los isémeros més estables (de menor energia)
encontrados. La energia se escribe en electronvoltios y se toma como origen de
energias la energia del isomero mas estable. También se muestra el momento
magnético del clister en unidades de magnetén de Bohr. El clister méas estable
consiste en un empaquetamiento triangular en tres ldminas de seis atomos de
platino. Al estudiar la adsorcién de CO, Oz y H20 en la secciones siguientes
se mostrard que se trata de un agregado inusualmente estable y poco reactivo.
Prueba de ello es la energia que separa al isémero 1 del siguiente clister mas
estable, el 5, que es de casi 1,5 eV. En [7] se puede constatar que esta dife-
rencia de energia no es algo habitual, pues para todos los Pt, con n entre 2 y
20 el segundo isémero més estable dista en menos de 1 €V del primero, siendo
habitual encontrarlo a menos de 0,5 eV.

Los agregados de platino macroscépicos forman cristales con empaqueta-
mieto cubico centrado en las caras (fcc), por lo que se ha tratado de buscar
isomeros estables con esta configuracion. El isémero 5 es un ejemplo de esto y
se encuentra que su energia dista de ser la mds estable. Otros agregados simi-
lares no son estables y dan lugar a estructuras méas desordenadas y de mas alta
energia. Estos resultados muestran que la presencia de un alto porcentaje de
atomos en la superficie cambia de forma substancial las preferencias estructu-
rales de los agregados con respecto a las del material extenso.

El isémero 1 es el inico que tiene un momento magnético alto y en acuerdo
con el resultado de Kumar et. al [7].

3.2. Adsorcion de CO en Pty

Se ha estudiado la adsorcién del CO en los isémeros 1 y 5 de Pt18. En las
figuras se muestran las energias de enlace E} (“binding energy”) del CO en
cada posicion asi como el momento magnético del clister. La energia de enlace
es

E,(CO) = E(CO) + E(Ptg) — E(Pt13CO),

donde la E(CO) se obtiene colocando una molécula de CO en una celda vacia
y optimizando su energia con GPAW. Esta definicién de energia de enlace se
utilizara en todos los apartados siguientes. Con el criterio de signos utilizado,
las energias de enlace mas altas corresponden a clisters mas estables.
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Las energias de enlace del CO en el clister varian en el rango de 1,18 — 1,77
eV, mientras que, por ejemplo, en el isémero de Pt1g estudiado en [8] la energia
de enlace sube hasta 2,38 eV. Esta diferencia de medio electronvoltio es signi-
ficativa: el empaquetamiento triangular del claster da lugar a una estructura
electrénica particularmente estable y, por tanto, poco reactiva. Esta particulari-
dad del empaquetamiento triangular también se pone de manifiesto al comparar
la energia de enlace del CO sobre otros isémeros de Pt;g. Se ha estudiado el caso
del isémero 5, por ser el segundo mas estable, y aunque se encuentran algunas
posiciones poco estables para la adsorcién del CO, hay varias posiciones en las
que la energia supera los 2 eV; un comportamiento similar al de los agregados
de 19 dtomos de platino.

Pt18-CO
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Figura 3.2: Adsorcién de CO sobre el isémero 1 de Pt18.

La molécula de CO libre tiene un momento magnético total nulo, pero al ser
adsorbida por un cluster metalico se modifica la estructura electrénica de los
dos agregados y se puede alterar el momento magnético total. En las figuras
3.2 y 3.3 se muestra el momento magnético de los clisters que difiere con el de
los cluster limpios indicado en 3.1.

En general observamos que el momento magnético de los clusters disminuye
al absorber el CO. Esto ocurre asi en el isémero 1, pero no es en modo alguno
una regla sin excepciones: por ejemplo, en el isémero 5 se producen aumentos
grandes del momento magnético al absorberse el CO.
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Pt18(5)-CO
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Figura 3.3: Adsorcién de CO sobre el isémero 5 de Pt18.

2s°2p%)  Bondorder=(4-1)=3 (2s°2p")

Figura 3.4: Orbitales moleculares del CO libre.

Se ha analizado en profundidad la estructura electrénica del isémero 5 de
Pt13CO. Como se puede observar en la figura 3.5, el anélisis de cargas de Bader
de la molécula muestra que se produce una ligera acumulaciéon de carga nega-
tiva en los d4tomos de las esquinas del clister. Estos son los dtomos de platino
con numero de coordinacién mas bajo, es decir, con menos vecinos. Ademas, el
andlisis de la densidad de spin revela que la disminuciéon del momento magnéti-
co se produce localmente en el dtomo al que se adhiere el CO y, algo més

levemente, en los atomos adyacentes.
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Ademsds, la densidad de estados del cluster muestra una inversién en los
niveles de energia 50 y 17w del CO. Mientras que en la molécula libre el orbital
50 es mas energético (ver figura 3.4), al adherirse al clister los orbitales 1w
tienen mds energia (ver figura 3.6) debido a la interaccién con los dtomos del
cluster. En la grafica de densidad de estados 3.6 se puede observar que los
niveles con spin down estan desplazados hacia energias mas altas con respecto
a los de spin up, lo que da lugar a la magnetizacién del clister. Finalmente, en
la figura 3.9 se representan los orbitales de valencia del CO sobre el cluster.

Cargas de Bader Densidad de spin

Figura 3.5: (a) Cargas de Bader en el isémero 4 de Pt;3CO. Se produce una
ligera acumulacién de carga en las esquinas del cluster. (b) El andlisis de la
densidad de spin local muestra que se aniquila el momento magnético en la
zona en la que se absorbe el CO.
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Figura 3.6: Densidad de estados del isémero 5 de Pt13CO.
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Figura 3.7: Proyecciones sobre los orbitales 40, 50 y 1w del CO en el isémero
5 de Pt18.

Aunque en general la absorcién de CO o Oz en un clister disminuye la
magnetizacién, al estudiar la absorcién en el isémero 5 de Ptig se ha encontrado
un caso interesante en el que, contrariamente, se produce un aumento marcado
de la magnetizacién. La justificacién de este hecho excede los limites de este
trabajo.

Pt CO-Pt,,

Figura 3.8: Densidad de spin en el isomero 5 de Pt15CO libre y al anadir una
molécula de CO.
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Pt18 CO-Pt18
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Figura 3.9: Densidad de estados en el isémero 5 de Pt13CO libre y con CO. En
el segundo caso, los niveles de spin down cercanos al nivel de Fermi se desplazan
hacia energias mayores dando lugar a un aumento de la magnetizacion.

3.3. Adsorcion de O, en Pty

Posteriormente se ha analizado la absorcién de moléculas de Oy en el clister
1 de Ptig. En la figura siguiente se muestran algunas posiciones de absorcion
junto a sus respectivas energias de enlace y momentos magnéticos. En este caso,
vuelve a ocurrir que la absorciéon de una molécula disminuye la magnetizacién
total.
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Figura 3.10: Absorcién de Os en Ptys.
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La molécula de O5 libre tiene la estructura electrénica mostrada en la ima-
gen siguiente. El orbital 7* (antibonding) estd parcialmente ocupado con dos
electrones. Hay dos orbitales degenerados que pueden acoger hasta 4 electro-
nes. Esto explica ademds que la molécula tenga un momento magnético de
m=2upg.

Energy —

Figura 3.11: Orbitales moleculares del O libre.

Al adsorberse en el clister de platino, los orbitales se hibridan de forma que
uno de los orbitales 7* (antibonding) se vuelve més estable pasando a tener
una energia menor que la de los orbitales 7 (bonding). Este orbital, que es
ocupado con dos electrones, corresponde al pico (2) de la densidad de estados
mostrada en la figura 3.12. La de generacién en energia de los orbitales 7 (bon-
ding) se rompe como muestran los picos (3) y (4). Finalmente, el otro orbital
m* también se hibrida dando lugar a una banda hibridada O-Pt que se llena
parcialmente dependiendo de su posicion: estos son los picos verdes pequenos
que se observan en la figura entre el pico (4) y el nivel de Fermi.

Densidad de estados

Figura 3.12: Densidad de estados del clister 1 de Pt1305.
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Pi-bond (3) Pi-bond (4)

Figura 3.13: Orbitales del Oz en el clister de platino. Los niimeros se corres-
ponden con los picos de la figura 3.12

La mayor electronegatividad del Oz y la estabilizacién del orbital 7* (anti-
bonding) hace que se produzca una acumulacién de carga negativa en torno a
las moléculas de oxigeno. El andlisis de las cargas de Bader (ver figura 3.14)
muestra que la transferencia electrénica se produce desde los 4tomos de platino
sobre los que se adhiere el oxigeno, no se produce en toda la molécula.

Cargas de Bader Densidad de spin

Figura 3.14: (a) Cargas de Bader en el clister 1 de Pt1302. Se produce una
transferencia electrénica del platino al oxigeno. (b) Densidad de spin del cluster,
el momento magnético disminuye drasticamente en los a&tomos sobre los que se
adsorbe el Os.
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3.4. Adsorcién simultanea de Oy, y CO, en el Ptqg

Se ha estudiado la adsorcién simultanea de Og y COs en el Ptig. Para ello,
se ha estudiado el comportamiento a la hora de adsorber el CO en la misma
posicion que en el clister 6 de Pt1gCO. De cara a estudiar la reaccion entre el
Oz y el CO9 se ha estudiado el comportamiento del cluster cuando el oxigeno
se encuentra en las posiciones que ocupa en los isémeros 2, 3 y 4 de Pt150s.
En la figura se muestra el momento magnético del cluster, la energia de enlace
total, Ep, la energia de enlace del CO sobre el clister de Pt1g09, E(CO), y la
energia de enlace del E(O2) sobre el cluster de Pt15CO, E(O3). Concretamente,

E, = E(Ptlg)—i-E(CO)—I—E(Og)—E(PtlchOQ)
E(CO) = E(Ptlg 02) —i—E(CO) —E(Ptlg 0002)
E(Og) = E(Ptlg CO) —I—E(Og) —E(Ptlg 0002)

Notése que Ej, # E(CO) 4+ E(O3), puesto que la presencia de una u otra
molécula modifica la capacidad del clister para absorber la otra.

Pt18-C0O-02

" , J. Y Illg_.é‘.l‘|
I
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Eb = 2,89 eV Eb =257 eV Eb=2,35eV
Eb(CO) = 1,97 eV Eb(CO) = 1,95 eV Eb(CO) = 1,80 eV
Eb(02) = 1,12 eV Eb(02) = 0,80 eV Eb(02) = 0,59 eV
m=2ug m=6 g m=4pg

Figura 3.15: Isomeros de Pt CO O2

Comparando con la energia de enlace del CO mostrada en la figura 3.2, que
es de 1,77 eV, podemos concluir que la presencia del Oy favorece levemente la
absorcién del CO dando lugar a mayores energias de enlace. Igualmente, las
energias de enlace del Oy en las posiciones senaladas son, respectivamente, de
0,92 eV, 0,62 eV y 0,56 eV. En todos los casos, la energia de enlace es inferior
sobre el claster limpio que con el CO absorbido, por lo que la presencia de esta
molécula favorece la adsorcién en posiciones cercanas.

El clister (1) resulta ser el mas estable por lo que es el que se utiliza para
estudiar la reaccién de oxidacién del CO. En un primer lugar, se ha probado a
realizar la reaccién entre el CO y el Oz manteniendo este 1ltimo intacto. Para
ello, se llevan a cabo relajaciones estructurales para diferentes distancias entre
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el &tomo de C y un O de la molécula de O2 y en las que esta distancia se man-
tiene fija durante la relajacién. Se encuentra que para producirse la reaccién
de esta manera se debe superar una barrera de 1,64 eV.

La otra posibilidad es llevar a cabo la oxidacién del CO siguiendo los si-
guientes pasos:

En primer lugar, se tienen las tres moléculas separadas. Es la situacién
que corresponde a energia cero en el esquema de la figura 3.16.

A continuacién, se producen la adsorcién del Oy y del CO sobre el clister
de platino. Ambos procesos son favorables energéticamente.

Una vez que las moléculas se encuentran sobre el clister tiene lugar la
disociacién de la molécula de O2. Para realizar este paso se requiere su-
perar una barrera de energia de 0,81 eV para llegar a una configuracion
aun mas estable que la inicial.

Seguidamente se produce la reaccién de formacién del enlace entre el
atomo de oxigeno disociado y el CO, uniéndose el primero al atomo de
carbono. Para este proceso se debe superar una barrera de 0,44 eV.

Finalmente, se debe superar una pequena barrera de energia para que el
atomo de oxigeno rompa el enlace que forma con un atomo de platino del
claster. La molécula de CO9 queda adherida al Ptig a través del atomo
de carbono.

Las barreras de energia necesarias para llevar a cabo la reaccién por este
segundo camino son mucho mas pequenas.

3 Pt18-CO-O2 — Pt18-CO2-O .

Energia (eV)

5

Figura 3.16: Barreras de energfa en la reaccion catalizada por el clister de Ptig.
El origen de energia corresponde a la situacion en la que las moléculas de Ptyg,

COy

05 se encuentran infinitamente separadas.
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3.5. Isémeros de Pt;;INb

Con vistas a analizar el efecto que tiene el dopado de los clisters de platino
con un metal de transicién, en este caso el niobio, a la hora de catalizar la
reaccién de oxidacion del CO se realiza un estudio preliminar de la estabilidad
de los isdmeros de Pt17Nb.

Pt17Nb

o

E=0,82eV E=1,01eV

E=0,73eV
m =0 g

E=1,08eV
m=0 pp
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Figura 3.17: Isbmeros mas estables de Pt17Nb encontrados.

En algunos casos se parte de los clisters de Ptig estables presentados en
la seccién anterior y se sustituye un atomo de platino por otro de niobio. Se
observa que las posiciones mas estables se encuentran cuando el niobio tiene un
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nimero de coordinacion alto, esto es, cuando esta rodeado de la mayor cantidad
posible de atomos de platino. Cuando se sustituye la impureza en una posicién
exterior la estructura se reorganiza para aumentar el nimero de coordinacién
del niobio. Por ejemplo, los isémeros 1, 6 y 7 se obtienen por sustitucion a partir
del isémero 1 de Ptqg. Al sustituir &tomos de Nb en el isémero 5 de Pt1g se ob-
tienen configuraciones muy poco estables, con mas de 3 eV de diferencia con el
més estable. Los isémeros 2 y 3 se obtienen también a partir de los 2 y 3 de Pts.

Cabe destacar también que en la mayoria de los casos el dopado del cluster
reduce drasticamente la magnetizacion. Por ejemplo, los isémeros 1, 6 y 7 de-
rivados del cluster 1 de Pt;g pasan de tener un momento magnético de 8 up a
tener 2up, Oup y 0 up respectivamente.

Para estudiar la adsorcion de moléculas y el comportamiento como cataliza-
dor se ha elegido el clister 7. Aunque tiene una energia similar a la del nimero
8, se escoge este porque su estructura es similar a la del isémero mas estable
de Ptlg.

3.6. Adsorcion de CO en Pt;;INb

En esta seccidén se muestran los resultados obtenidos al estudiar la adsorcién
de CO sobre el isémero 7 de Pt17Nb.

Al dopar el cluster con la impureza se encuentran posiciones en las que el CO
se adsorbe con una energia de enlace del orden de 1,90 eV, algo mayores que las
encontradas en el cluster puro. Esto contrasta con lo encontrado en [8] donde
se senala que al dopar el cluster de Ptig con un 4tomo de niobio la energia de
enlace se reduce de 2,38 eV a 1,81 eV, algo mas de medio electronvoltio. Este
comportamiento puede deberse, como se senal6 anteriormente, a que el isémero
1 de Ptyg tiene una configuracién particularmente estable.

Para tratar de comprender la naturaleza del enlace se ha estudiado la es-
tructura electrénica del isémero 8 de Pt17NbCO. El anilisis de la densidad de
estados (figura 3.19) revela que, en cuanto a los orbitales del CO, se rompe la
degeneracién en energia de los orbitales 17. Esto se puede deber a la pérdida
de simetria entre los orbitales al colocarse el CO en modo “bridge” sobre el
cluster.
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Figura 3.19: Densidad de estados del isémero 8 de Pt17NbCO. Los orbitales
17(1) y 50 estdn degenerados en energia.
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1x (D

Figura 3.20: Orbitales del CO en el clister. Los orbitales moleculares de tipo
m tienen la misma energia en la molécula de CO aislada. Al colocarse en modo
bridge (con el dtomo de carbono entre dos dtomos de platino) la interaccién de
los electrones que ocupan estos orbitales con los atomos del clister rompe la
degeneracién de los orbitales.

La ocupacién de los orbitales de valencia del niobio es muy baja. Aunque
la banda s esta parcialmente ocupada, la banda p se encuentra por encima del
nivel de Fermi, en torno a -3 eV, por lo que se encuentra desocupada. Esto
explica que se produzca una acumulacién de carga positiva en las proximidades
del 4tomo de niobio como demuestra el andlisis de las cargas de Bader de la
molécula. En la figura 3.21 se muestra que el 4&tomo de niobio tiene un exceso
de carga positiva de +1,73. Puesto que en la molécula hay 17 atomos de pla-
tino rodeando al niobio cada uno de estos tiene, aproximadamente, una carga
de -0,10. La excepcién son los atomos de platino a los que se une la molécula
de CO dado que en estos se produce una transferencia de electrones al CO
reduciéndose la carga.

Cargas de Bader Densidad de spin

Figura 3.21: Cargas de Bader y densidad de spin en el isémero 8 de Pt17yNbCO.
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3.7. Adsorcion de O; en Pt{7;Nb

En esta seccidén se muestran los resultados obtenidos al estudiar la adsorcién
de O sobre el isémero 7 de Pt17Nb.

Pt17Nb-O02

Eb=0,72 eV Eb=1,16 eV
m=0 g m=0 g Eb=1,08 eV
m =0 pg

Figura 3.22: Adsorcién de Os sobre el isémero 7 de Pt17Nb.

El anélisis de las cargas de Bader en el segundo isémero (figura 3.23) muestra
de nuevo que se produce una acumulacion de carga positiva del orden de 41,70
en el niobio. Esto se explica a través de la densidad de estados (figura 3.24)
del cluster: en torno a 3 eV, por encima del nivel de Fermi, se encuentran
los orbitales del niobio que estaran desocupados. Cada dtomo de platino tiene
aproximadamente una carga de Bader de -0,10, exceptuando los que forman
enlace con los dtomos de oxigeno que tienen una carga de +0,20 debido a la
transferencia de electrones a los atomos de oxigeno, mas electronegativos.

Cargas de Bader Densidad de spin

Figura 3.23: Cargas de Bader y densidad de spin en el isémero 2 de Pt;7NbOs.
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Figura 3.24: Densidad de estados en el isémero 2 de Pt17INbOs. Los niveles para
spin up y down estin a las mismas energias, por lo que se ocupan de forma
similar y el clister no esta magnetizado.

Figura 3.25: Orbitales del isémero 2 de Pt17NbOs. Los orbitales siguen la misma
denominacion que los mostrados en la figura 3.13.

3.8. Adsorcién simultanea de O, y CO en Pt;7INb

Para estudiar la adsorcion simultdnea de Oy y CO en el clister de Pt17Nb
se estudian diferentes posiciones del Oy sobre el isémero 8 de Pt17Nb. Estas
posiciones son precisamente las que ocupa en los isémeros 1, 2 y 3 de Pt17NbOo,
lo que nos permite calcular las energias de enlace de ambas moléculas sobre el
clister. Las energias de enlace se exponen en la siguiente figura y siguen la
nomenclatura definida en el apartado 3.4.
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Pt17Nb-CO-02

Eb =3,09 eV Eb=3,41eV Eb=3,17 eV
Eb(CO) =2,37eV Eb(CO)=2,25eV Eb(CO) = 2,10 eV
Eb(02)=1,16 eV EDb(02) =1,48 eV Eb(O2) = 1,25 eV
m=0 g m=0ug m=0 g

Las energias de enlace de CO y Oz en presencia de la otra molécula son
mayores que en su ausencia por lo que se dice que ambas moléculas tienen una
adsorciéon cooperativa sobre el clister. Esto también ocurria en el cluster de
platino puro.

Aunque el cluster 2 resulta ser el mas estable, las moléculas de Oz y CO se
encuentran relativamente alejadas en esa estructura, por lo que se parte en su
lugar del clister 3 a la hora de estudiar la reaccion de oxidacién del CO. La
reaccion se realiza siguiendo los siguientes pasos:

e En primer lugar, se tienen las tres moléculas separadas. Es la situacién
que corresponde a energia cero en el esquema de la figura 3.27.

e A continuacién, se producen la adsorcion del Os y del CO sobre el clister
de platino. Ambos procesos son favorables energéticamente.

e Una vez que las moléculas se encuentran sobre el cliuster tiene lugar la
disociacién de la molécula de O2. Para realizar este paso se requiere su-
perar una barrera de energia de 0,63 eV para llegar a una configuracion
aun mas estable que la inicial.

e Seguidamente se produce la reaccién de formacién del enlace entre el
atomo de oxigeno disociado y el CO, uniéndose el primero al atomo de
carbono. Para este proceso se pueden seguir diferentes caminos. El 4tomo
de oxigeno se encuentra unido a un atomo de platino que se puede “pasar
por encima” (camino izquierdo de la figura 3.26) o “rodear” (camino
derecho de la figura 3.26). Este ultimo da lugar a una barrera de energia
de 0,5 eV menos, lo que hace que sea mucho mas probable que ocurra.
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Posibles caminos para la barrera de

reaccion O + CO —» CO2
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Figura 3.26

atomo de oxigeno rompa el enlace que forma con un atomo de platino
del cluster. La molécula de CO9 queda adherida al Pt17Nb a través del
Pt17Nb-CO-02 —— Pt17Nb-C0O2-O

e Finalmente, se debe superar una pequena barrera de energia para que el
atomo de carbono.
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En este caso, también se ha estudiado la barrera de energia correspondiente
a la reaccion del CO con el Og intacto como en el clister puro. La barrera de
energia que se debe superar siguiendo este camino es de 1,21 eV, de nuevo,
mucho mas grande que disociando previamente el Os.

3.9. Adsorcién de agua

Por 1ltimo, se ha analizado la capacidad de los clusters puros y dopados
para la adsorcién de HoO sola y junto al CO. Esto es interesante de cara a un
futuro analisis de la reaccion de Water-Gas shift

CO+HQO — COQ + Hy

util para la producciéon de hidrégeno molecular. Esta reaccién puede ayudar
a la eficiencia de las células de combustible incrementando la produccién de
hidrégeno. Se considera un elemento crucial en la reducciéon de la concentra-
cion de CO en células que son susceptibles a la contaminacién por CO como
las células de membrana de intercambio proténico (PEM).

Se han elegido de nuevo los isémeros 1 de Pt1g y 8 de Pt17Nb para tratar este
problema. En primer lugar, se observa que en ninguno de los casos se modifica
el momento magnético del clister al anadir el agua. Las energias de enlace son
algo mayores en el clister puro que en el dopado.

Pt18-H20
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Figura 3.28: Adsorcién de HoO sobre el clister 1 de Ptis.
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Figura 3.29: Adsorcién de HoO sobre el clister 8 de Pt17Nb.

Posteriormente se analiza el efecto que tiene el CO en el clister a la hora
de captar el agua. La comparacién de las energias de enlace de las figuras 3.28
y 3.30 muestra que la presencia del monéxido de carbono mejora significativa-
mente la capacidad del clister para adsorber moléculas de agua, pues la energia
de enlace aumenta levemente. Este efecto cooperativo es mas notable ain en
el cluster dopado, pues al comparar las figuras 3.29 y 3.31 se encuentra que
la energia de enlace del agua aumenta notablemente hasta en mas de 0,5 eV
debido a la presencia del CO.

De la misma forma que al estudiar el Pt1g CO O9 se definen

E, = E(Ptlg) + E(CO) + E(HQO) — E(Ptlg cO HQO)
E(H0) = E(Pti3CO)+ E(H20) — E(Pt13CO H50)

en la figura 3.30, y de forma analoga para el clister dopado en 3.31.

Pt18-CO-H20

Eb=2,16 eV Eb=1,83eV Eb=2,13 eV
Eb(H20) = 0,38 eV  Eb(H20) = 0,39 eV  Eb(H20) = 0,42 eV
m =6 g m=6 g m=6 g

Figura 3.30: Adsorcién simultanea de CO y H30O sobre el clister 8 de Ptig.
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Pt17Nb-CO-H20

Eb =252 eV Eb=2,15eV Eb=2,15eV
Eb(H20) =0,48 eV Eb(H20) = 0,47 eV Eb(H20) = 0,92 eV
m=0pg m=0 g m =0 pp

Figura 3.31: Adsorcién simultdnea de CO y HyO sobre el clister 1 de Pt17Nb.
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Capitulo 4

Conclusiones

Al estudiar los isémeros estables de Ptig se encuentra una estructura de
ldminas triangulares de gran estabilidad en comparacién con lo que ocurre en
otros Pt,, ya estudiados previamente. La simetria y estabilidad de este cluster
le confieren un cardcter “magico” que hace, en general, que presente energias
de adsorcién de CO, Og y HoO mas bajas que las que presentan otros isémeros
de Pt1g puros y los clisters Pt;7Nb dopados con niobio.

En su uso como catalizador, las bajas energias de enlace pueden suponer una
ventaja a la hora de evitar la contaminacién del clister ya que las moléculas
de CO se ligan més débilmente a esta estructura. Sin embargo, esto también le
proporciona una peor capacidad de adsorcién de los reactivos que disminuird
su actividad.

La comparacién de las figuras 3.16 y 3.27 permite comparar el comporta-
miento como catalizadores de ambos clisters en términos de la energia necesaria
para superar las barreras de la reaccién. Aunque la barrera de energia que hay
que superar para la ruptura de la molécula de oxigeno es mayor en el clister
de platino puro, del orden de 0,2 eV mayor, la barrera que se requiere superar
para la reaccién del atomo de oxigeno con el monéxido de carbono es 0,1 eV
mayor sobre el clister de platino dopado. La tltima barrera es muy pequena
en ambos clisters. Podemos concluir que las dos estructuras catalizan bien la
reacciéon de oxidacién del CO y tienen un comportamiento bastante similar.

Es interesante notar que al estudiar la reaccién de oxidacién del CO sobre
los clusters puro y dopado de platino se han probado dos caminos alternativos
diferentes para llevarla a cabo: disociando previamente la molécula de oxigeno
y reaccionando directamente con el Oy intacto. En ambos casos se ha encon-
trado que, aunque el primero de estos requiere de varios pasos, cada una de
las tres barreras de energia que se han de superar requieren menos de la mitad
de energia que en la reaccién con el Os intacto, por lo que es mas favorable
energéticamente. Este hecho difiere con lo que ocurre, por ejemplo, con el oro,
donde la misma reaccién en clusters Auy suele ocurrir por el otro camino como
se muestra en [13].

Sin embargo, hay que destacar que este es un estudio muy limitado a unos
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casos particulares y que en modo alguno puede llegarse a la conclusion de que
el dopado con niobio de los clusters de platino no es til.

En primer lugar, las barreras de reaccién se realizan en unas posiciones con-
cretas de los clister y bien podria ocurrir que, de producirse la reaccién sobre
otras posiciones, el balance fuera mas favorable para los clisters dopados que
para los puros.

En segundo lugar, hay que volver a incidir en que el isémero de Pt;g utiliza-
do tiene una estructura particularmente estable que no tiene su version dopada
con niobio. Esto hace dificil analizar hasta qué punto el comportamiento dife-
rente de los clusters puro y dopado se debe més a la presencia de la impureza y
el efecto que esta tiene en la distribucién de carga del claster o a la formacién
de una estructura menos simétrica y con un comportamiento mas complejo.
Una aproximacién a este problema puede pasar por estudiar el comportamien-
to como catalizador de otro isomero de Ptig y de su correspondiente clister
dopado.

Aunque el andlisis exhaustivo de todos estos casos excede los limites de este
trabajo, este consitituye una primera aproximacion al problema tratado sobre
el que se podria seguir trabajando analizando el comportamiento como cata-
lizador de otros isémeros, tanto en la reaccién de oxidacién del mondxido de
carbono como en la Water-Gas Shift, o incluso valorando la posibilidad de in-
cluir otros metales de transicién, como el molibdeno, la plata o el estano.

Desde el punto de vista academico, el trabajo resulta muy interesante porque
supone el estudio de un problema realista mucho més complejo que los tratados
habitualmente en el Grado y en el que se ponen de manifiesto la utilidad tanto
de la mecanica cuantica para tratar sistemas nanométricos como de los métodos
computacionales para abordar problemas que de otra forma seria imposible
estudiar. Por ltimo, permite conocer de primera mano el estado de una linea
de investigacion actual y la forma en que se trabaja en ella.

Carlos Arranz Simon
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