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Resumen

En los tltimos anos el estudio y uso de nanocatalizadores estd aumentan-
do réapidamente dadas sus sorprendentes propiedades. Dentro de este amplio
campo, este trabajo se centrard en los nanocatalizadores de Platino de unos
pocos atomos de tamano a los que se les podran anadir o no algunas impurezas
metalicas de Niobio, Zirconio o Molibdeno.

Se estudiara su posible utilidad en la catalisis de la reacciéon Water-Gas-
Shift analizando su comportamiento con los principales reactivos de la misma
mediante el entorno de calculo GPAW-ASE. Este software, basado en la teoria
del funcional de la densidad (DFT), permite estudiar las estructuras méas esta-
bles de los clusters asi como las energias de enlace con gases como el monoxido
de Carbono.

Finalmente, se hara una comparativa entre los diferentes clusters empleando
analizando qué tipo de estructuras y composiciones son mejores a la hora de
tratar con esta reaccion.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Simulaciones ab initio y métodos de calculo

Resolver problemas que requieran de anéalisis desde un punto de vista cuan-
tico suele complicar en gran medida los célculos necesarios. Sin embargo, desde
finales del siglo pasado con la llegada de maquinas con mayor capacidad de
calculo esto se ha podido solucionar, con ciertas aproximaciones en las que pro-
fundizaremos més adelante, y ha dado lugar a la nueva rama de la fisica conocida
como fisica computacional.

El problema al que nos enfrentaremos en este trabajo es determinar qué tipo
de cluster de platino es mejor catalizador para la reacciéon water-gas shift. Para
ello, emplearemos simulaciones ab initio, es decir, partiendo tnicamente desde
las leyes fundamentales; en nuestro caso de la ecuacion de Schrédinger.

No obstante, a pesar de que la capacidad de céalculo de las méquinas no
ha parado de crecer es imposible resolver en tiempos razonables la ecuacién de
Schrédinger para cada particula, incluso en el caso del cluster de platino mas
simple que podamos considerar es necesario hacer algunas aproximaciones que
simplifiquen el proceso.

La aproximacién mas simple que podemos emplear es el método de Hartree-
Fock. Este método sustituye la interaccion nucleo-electréon por un campo eléc-
trico con simetria esférica y resuelve las ecuaciones de Schréodinger para cada
electrén que se mueve en él. Adicionalmente, se emplean determinantes de Sla-
ter para mantener la antisimetria propia de un sistema de fermiones idénticos.



Si bien este método permite hacer calculos relativamente acertados con muchos
menos recursos, deja de lado el efecto de la correlacion electronica.

Para sistemas més complejos se han ido desarrollando métodos denominados
post-Hartree-Fock que intentan suplir las carencias que tiene. Por ejemplo el
método de campo autoconsistente multiconfiguracional (MCSCF), que tiene en
cuenta la existencia de diferentes configuraciones electronicas y permite resolver
sistemas como el de la molécula de ozono. Entre estos también se encuentra la
Teorfa del Funcional de la Densidad (DFT) que se vale de minimizar el funcional
de la energia electronica para tener en cuenta la densidad electronica. Este
iltimo es uno de los méas empleados actualmente en fisica computacional y es el
que emplearemos en este trabajo bajo el software libre GPAW.

1.2. Nanociencia y Nanocatalisis

Desde la década de los 90 la nanociencia ha ido ocupando cada vez un papel
mas relevante extendiéndose a multitud de sectores de la investigaciéon més
puntera: medicina, electronica, quimica, ciencia de materiales... Se define como
nanociencia al estudio y manipulaciéon de la materia a escala nanométrica (en
el orden de las decenas de nanometros) debido a su gran versatilidad y a las
propiedades emergentes de la materia cuando esta a escalas muy pequenas.

Con la tecnologia actual somos capaces de estudiar, disenar y producir nano-
materiales capaces de casi cualquier cosa, desde la computacién cuéntica hasta
los nanotubos de carbono pasando por puntos cuédnticos para el tratamiento
de enfermedades, filtros de agua para potabilizadoras o nanocatalizadores para
multitud de reacciones. En este trabajo nos centraremos en este ultimo punto,
pero antes definamos qué se entiende por catalisis y entendamos por qué es
importante.

La catélisis se define como el proceso por el cual se aumenta la velocidad
de una reaccién quimica gracias a una sustancia que no se consume durante la
misma llamada catalizador. Este catalizador consigue disminuir la barrera de
energia que se necesita superar para que se produzca la reacciéon. En el caso
de la nanocatalisis, esta sustancia ademés debera ser de tamano nanométrico.
En la grafica siguiente se puede observar la comparativa energética entre una
reaccion catalizada y una sin catalizador:
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Figura 1.1: Diferencia de energia de activacion sin (1) y con catalizador (2) )

Esto es de vital importancia para la industria y para la quimica en general
pues muchos procesos no se podrian llevar a cabo de forma viable sin un ca-
talizador. Ademas se ha comprobado que nanocatalizadores especificos pueden
superar con creces a sus andlogos macroscopicos. Por ejemplo, se ha encontrado
que el ratio de formacion es de un orden de magnitud superior si se hace dentro
de nanotubos de carbono para la producciéon de etanol a partir de monédxido de
carbono e hidrégeno molecular:

1.3. Agregados de Platino

1.3.1. Caracteristicas y utilidades

Agregados de metales nobles, conocidos como clusters en inglés, de unos po-
cos dtomos (n <20) han demostrado su efectividad como nanocatalizadores para
diversas reacciones quimicas. Por ejemplo, se ha estudiado el comportamiento
de clusters de Platino para catalizar la hidrogenacién del estireno con diferente
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Figura 1.2: Barrera de activacion en funcion del nimero de dtomos @

Como se puede observar los resultados son similares para Ptg y Ptg (asi como
del resto de numeros estudiado no incluidos en la grafica), en el caso del Ptyg.
Dado su comportamiento inusual, se ha llegado a decir que el 10 es un niimero
maégico para estos agregados y teéricamente se ha visto que tiene una estructura
maés estable y menos fluctuante que el resto, ademés de menos isémeros viables.

Teniendo en cuenta esto, queda clara la importancia de estudiar independien-
temente los diferentes clusters en funcion del namero de 4tomos que contengan.
Ademas, también se ha probado experimentalmente que incluso con el mismo
niumero de dtomos las propiedades del cluster pueden variar enormemente en
funcion de la disposiciéon de los mismos.

Otro factor a tener en cuenta para estimar las propiedades de estos agregados
son la presencia o no de impurezas de otros metales en el clister. Por ejemplo,
se ha estudiado la presencia de un solo 4&tomo de Molibdeno, Niobio, Plata o
Aluminio en el agregado de platino y se ha llegado a la conclusiéon que un solo
atomo puede variar sustancialmente la energia de adsorcion del monoxido de
carbono en los casos de Niobio y Molibdeno pero apenas varia en el de la Plata
y el Aluminio.
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Figura 1.3: Comparativa de energias de adsorcion de CO en clusters dopados con Nb
y Mo y sin dopar ®

1.3.2. Geometrias mas estables

Una de las primeras incégnitas que surgen al estudiar este tipo de agregados,
una vez fijados el nimero de atomos y la composicion, es la geometria espacial
que estos tendran en su forma mas estable. Se han estudiado mediante simu-
laciones basadas en el método de Monte Carlo las geometrias més estables de
clusters de Platino hasta mas de 50 atomos y se ha llegado a la conclusiéon de
que para determinados nimeros concretos de atomos las energias flucttian en
gran medida.
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Figura 1.4: (a) Ept - Ey, (b) A2Ey en funcion del nimero de dtomos (N) ¥



Como se puede observar en la figura 1.4 los picos en las energfas se producen
para N de 6, 7, 13, 30 y 38 y coinciden con figuras regulares como icosaedro
(13), triple icosaedro (30) o un octaedro truncado (38). Es decir, figuras con
ejes de simetria bien definidos hacen mas estables los agregados reduciendo sus
energias de union.

Pti3 Pty Ptig Ptag

Ptsa Ptss

Figura 1.5: Ejemplos de geometrias estables para diferentes nimeros de dtomos (N)
(4)

1.3.3. Agregados de Platino dopados

Una vez consideradas las diferentes estructuras posibles con un N fijo de
atomos de platino, el siguiente paso es substituir uno de ellos por un dtomo de
otro metal y comprobar como varian sus propiedades. Se ha estudiado el efecto
de la aleacion con multiples metales, por ejemplo con un solo 4&tomo substituido
por Aluminio.
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Figura 1.6: (a) Media de energias de union, (b) Dz (Ey), (c) Saltos de energia HOMO-
LUMO:; en clusters de Pty Al ()

Entre las combinaciones de elementos que se han estudiado destacan los de
forma (Pt3Zr), con n = 1, 2, 3... Se ha visto que la substituciéon de un atomo de
Platino por uno de Zirconio altera la configuracion electrénica del claster y el
spin haciendo interesante su estudio como catalizador de la reaccién water-gas
shift.
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Capitulo 2

Modelo tedrico

2.1. Teoria del funcional de la densidad

2.1.1. Resolviendo la Ecuacién de Schrodinger

Para estudiar un sistema cuintico necesitamos resolver la funcion de onda del
sistema ()(t). Esta funcién de onda la podemos obtener resolviendo la ecuaciéon
de Schrodinger aplicada a todo el sistema:

Hp(0) = ih o [0(1) (2.)

Para resolver esta ecuacion tenemos que buscar el Hamiltoniano (H) que
corresponda al sistema que estamos analizando. Por ejemplo , si tenemos una
particula de masa m sumergida en un potencial V(7t), la ecuacion (2.1) en
coordenadas espaciales se transforma en:

[ e O
_%V 1/1(7“»75) + V(T7t>w(rat) - Zhaw(’r,t) (22>

No obstante, esta ecuacion que puede ser resuelta para los casos més sencillos
de potenciales como osciladores armoénicos o potenciales centrales como el apro-
ximado de un atomo de hidrogeno, resulta imposible de resolver analiticamente
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para casos medianamente complejos.

Por ejemplo, para nuestro caso de un cluster de varios atomos de Platino y,
cada atomo, un nicleo y varios electrones interactuando entre si; el Hamiltoniano
pasa a ser lo siguiente:

N N n N n

i — 151

1 "1 Z 1 1
H=-Y —V% —) -VvV? _ B — _
;2Mk‘ Re ];2 Tk ;;|Rk—ri|+f§1 |RZ_R]|+’§
(2.3)

En esta formula, Ry representa las coordenadas nucleares y r i las electro-
nicas. Los términos representan, respectivamente: la energia cinética entre los
nicleos, la energia cinética de los electrones, la interaccion electréon-nicleo y la
interaccion electron-electron.

Como se puede ver la ecuaciéon 2.3 ya no es resoluble analiticamente y debe-
remos emplear aproximaciones o métodos numeéricos para poder extraer algiun
resultado de ella como veremos a continuacion.

2.1.2. La aproximaciéon de Born-Oppenheimer

Como hemos visto en el anterior apartado, necesitamos emplear aproxima-
ciones para poder asumir el célculo de la funcién de onda de los agregados a
estudio. La primera idea de la que podemos hacer uso es de que el nicleo ato-
mico es mucho méas pesado que la corteza electronica (la masa de un proton
es unas 1800 veces la del electron). Por tanto, los electrones seran la parte que
varien en funcién de los cambios en el sistema mientras que las posiciones del
nicleo seran practicamente estaticas.

En su formulaciéon més formal estamos ante la aproximacion de Born-Oppen-
heimer que postula que se pueden estudiar separadamente la cinemética de los
electrones y del niicleo. Es decir, se supone que los estados electronicos dependen
de las posiciones del niicleo, pero no de sus momentos lineales. Esto nos permite
simplificar el Hamiltoniano (formula 2.3) dejando las posiciones de los nicleos
como pardametros fijos en lugar de variables del sistema. Ahora tendremos M
nucleos en posiciones R; y energia del estado fundamental electrénico E; en
funcion de fichas posiciones (con i=1, 2, 3 ... M).

Adicionalmente, el teorema de Hellman-Feynman, que relaciona la derivada
de la energia del sistema respecto a las coordenadas nucleares con la derivada
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del Hamiltoniano del sistema respecto a las mismas coordenadas nucleares; hace
que estas energias también sirvan como potencial en el que se mueven los iones.
Esta altima condicién nos servira para calcular las fuerzas que actiian sobre los
nicleos una vez conozcamos las energias E; y las posiciones R;.

2.1.3. Densidad electrénica

Una vez hemos reducido el sistema problema a una nube de n electrones
moviéndose en el seno de potencial v(r) fruto de la interaccion con los nicleos
a la vez que interaccionan entre si por repulsion por la fuerza de Coulomb.
Para considerar estas dos interacciones se define la densidad electrénica de la
siguiente manera:

n(r) = 30 i) = - l(ml (24)

Ademas, utilizando unidades atémicas tenemos que coincide con la densidad
de carga p(7) y, expandiendo el Hamiltoniano(2.5), tenemos los tres términos
correspondientes a la energia cinética de los electrones(2.6) (ya que el nicleo se
supone estatico), el potencial nuclear(2.7) y la energia de interaccion electron-
electron(2.8):

H=T+V+U (2.5)

(WITI) = Z / 07 (1) V245 () e (2.6)
vIvIv) = Z [ v = [owpmar @)

(iUl = / T ) ) (e (28)

Una vez definidos estos términos, la teoria del funcional de la densidad se
fundamenta en los dos teoremas de Hohenberg-Kohn. El primero de ellos enuncia
que una vez conocida la densidad electronica del estado fundamental p(7) el
potencial externo v(7) est4 univocamente determinado. Es decir, la energia del
estado fundamental es un funcional de la densidad electronica.
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Esto nos sirve para afirmar que existe una correlacion biunivoca entre la
funcion de onda del estado fundamental y su densidad electrénica, es decir, co-
nociendo la densidad podemos conocer todas las demés propiedades del sistema.

Este funcional F, universal y valido para cualquier potencial externo y cual-
quier nimero de electrones del sistema, viene dado por:

Flp(r)] = ([T|) + ([U[¢) (2.9)

Y, a partir de él, tenemos el funcional de la energia:

Elp(r)] = Flp(x)] + / o(r)p(r)dr (2.10)

Una vez en este punto, el segundo teorema de Hohenberg-Kohn dice que
la densidad correcta para el estado fundamental es aquella que minimiza el
funcional E. Esto nos ayuda a calcular variacionalmente la densidad electréonica
que soluciona el problema pues solo necesitamos la forma del funcional F para
determinar le energia del estado fundamental minimizando dicho funcional.

2.1.4. Las ecuaciones de Kohn-Sahn

Siguiendo con el analisis del punto anterior, el funcional de la energia se
puede expandir como:

Elptw)] = [ owptriar + 5 [[ A2 v+ Gt

donde G es una funcion universal y valida para todos los sistemas de la densidad.
Este funcional no solo tiene en cuanta la energia de interaccion de los electrones
si no que incluye ademés la autointeraccion de cada electrén consigo mismo.
Este es el llamado término de Hartree, y el potencial de Hartree, vy (r), se

define como .
vy (r) :/ n (r) dr’

LA

Se define
Exclp(r)] = Glp(r)] = Ts[p(r)]
donde T es la energia cinética de un sistema de electrones no interactuantes
con densidad n(r) (los teoremas de Hohenberg-Kohn garantizan que Ty es, efec-
tivamente, un funcional de la densidad electronica). Ex¢ es, por definicién, la
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energia de interaccién y correlaciéon del sistema de electrones interactuantes e
incluye todos los efectos cuanticos que no se han tenido en cuenta en los términos
anteriores.

Al imponer la condicién de minimizacion sobre el funcional F, se obtienen
unas ecuaciones formalmente idénticas a las de un sistema de electrones indepen-
dientes que se mueven sometidos a la accion de un potencial efectivo:

v (1) = 0(1) + 012 (1) + ve(r)
donde v, es el potencial de correlacion e intercambio, definido como

o 9Bxc[p(r)]
e op(r)

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

—%VZ +o(r) +op(r)+ vxc(r)} Yi(r) = Eq(r) i=1,....n

y poniendo
p(r) = i)
i=1

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

Para resolver estas ecuaciones hay que hacerlo autoconsistentemente pues
el potencial de Hartree y el de correlacion e intercambio dependen ambos de
la densidad electrénica. Para poder hacerlo, se resuelven mediante el siguiente
proceso iterativo:

= Definimos una densidad electroénica inicial p(r).

» Utilizando dicha densidad, hallamos las ecuaciones de onda monoelectro-
nicas (; resolviendo las ecuaciones de Kohn-Sham.

= Calculamos la densidad electronica pkg(7) de estas funciones de onda.

= Comparamos la densidad electronica obtenida con la densidad empleada
en el primer paso e iteramos el proceso afinando poco a poco la variable
hasta conseguir una aproximacion tan buena como deseemos.

La forma correcta del funcional de intercambio y correlacién, cuya existencia
esta garantizada por los teoremas de Hohenberg-Kohn, es desconocida. Los dis-
tintos funcionales arproximados propuestos para la utilizacién practica de esta
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teoria dan lugar a los diferentes métodos DFT. Gran parte del error de estos
métodos procede de la naturaleza aproximada del funcional Ex¢ : la busqueda
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. Aproximacion de la densidad local (LDA)

Hay un caso concreto en el que la forma correcta del funcional de intercambio
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 permiten
la apariciéon de los enlaces quimicos que hacen los materiales interesantes. Sin
embargo, Kohn y Sham indicaron que los solidos pueden ser tratados como
un gas electronico homogéneo en primera aproximaciéon, y esta aproximacion
proporciona una forma préctica de utilizar las ecuaciones de Kohn-Sham. Para
ello, se define el potencial de intercambio y correlaciéon en cada posicién como
el potencial de intercambio y correlaciéon del gas uniforme de electrones para la
densidad electrénica en dicha posicion:

EEDAp(r)] = VES woiorme () / e (0)p(x)dr

donde v,.(p(r)) es la energia de intercambio y correlacién de un gas de elec-
trones homogéneo de densidad p(r). Esta aproximacion equivale a suponer que
la densidad es constante en un entorno de cada punto (localmente homogénea),
por lo que se conoce como aproximacion de densidad local (LDA, del inglés local
density approximation).

Los funcionales LDA resultan de gran utilidad en el estudio de muchos siste-
mas ain cuando su densidad no sea constante. Aunque el funcional sobreestima,
el término de intercambio, esto se compensa con la subestimacién del término
de correlacion. Estos efectos se pueden separar:

Vge(r) = v (r) + ve(r)

el término de correlacion 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 expresion

0= (i)/ [ ot var

16



2.1.6. La aproximacion de los gradientes generalizados (GGA)

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

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

ESEAp(r), Vp(r)] = ESA[p(r), Vp(r)] + EE*[p(r), V(r)]

Las formas concretas de estos funcionales determinan los diferentes tipos de mé-
todos GGA. En este proyecto se utilizara el funcional de Perdew-BurkeErnzenhof
(PBE) [5], introducido por estos fisicos en el afio 1996 , de gran utilidad en la
fisica de superficies.

Si v (r) y o (r) son, respectivamente, las energias de correlacion e
intercambio por particula de un gas de electrones uniforme, el funcional de la
energia de correlacion se puede escribir de la siguiente manera:

EE“p(r)] = / p(r) [0 (p(r)) + K (p(r), 1)] dr

_ pt? 1+ At?
K(p(r), 1) =7 In [H (e

con

donde v = 0,031091, 3 = 0, 066725y
i1 V(o)
—ounif /417 -
Tem 2/4(3x2p(x))/* mo(0)

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

A:

EG9 p(r)] = / p()02" () Fi (s)dr

Fx(s) es un factor de aumento que depende el pardmetro adimesional s que
da cuenta del gradiente de la densidad

_ |Ve)]
2 (3n2p(r))"/* p(r)

y el factor de aumento es

K

Fx(s)=1+x— ———
x(s) +r 1+ ps?/k
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2.1.7. Los Pseudopotenciales y el método PAW

En las secciones anteriores se ha llamado p(r) a la densidad electronica 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 un 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
formacion del enlace quimico por lo que es conveniente describir explicitamente
solo a estos ultimos y considerar conjuntamente la accién de los electrones del
core.

Ademas, 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 més cercana al nucleo atémico y obliga a
utilizar una discretizaciéon muy fina del espacio para mantener la precision 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 precision el
potencial creado conjuntamente por el niicleo 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:

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

» Los autovalores de la ecuacion de Schrodinger (niveles de energia) del
pseudopotencial deben ser iguales a los del método AE.

= La carga contenida dentro de la zona core debe ser la misma para la
pseudofuncion y la funcién de onda exacta.

Las funciones de onda electronicas 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 méas 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 cobinacién lineal de las funciones
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del conjunto base y solamente seria necesario conocer los coeficientes utilizados
en la expansion.

El método PAW o método de proyector de onda aumentado es un método
basado en la utilizacién de pseudopotenciales que permite sustituir el uso de fun-
cion de gran variacion por el de funciones suaves que reproducen adecuadamente
las propiedades fisicas del problema.

Para cada tipo de atomo se utilizan unos parametros diferentes, denominados
atomic setup, que los describen adecuadamente. Estos setup contienen, entre
otros parametros, 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, ...) v las densidades electronicas en la zona del core.

2.1.8. Limitaciones del modelo

Es importante notar el hecho de que las soluciones de la ecuacion de Schré-
dinger que proporciona la DFT no son soluciones exactas, debido a la imposi-
bilidad de conocer de forma exacta el funcional de la energia cuya existencia
garantizan los teoremas de Hohenberg-Kohn.

Por esta razon, citamos varios ejemplos en los que se conoce la falta de exac-
titud de los célculos DFT a la hora de reproducir los resultados experimentales:

= Célculo 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 calculos DFT
no tienen el mismo nivel de precision que las predicciones sobre estados
fundamentales.

= Infraestimacion del gap entre bandas de energia en materiales aislantes y
semiconductores. Los calculos DFT estandar tienen una precision limitada
para abordar este problema, pero el desarrollo de métodos basados en DFT
es un area activa de investigacion en la actualidad (ver [1, p. 29] ).

= Prediccién de las fuerzas de Van der Waals entre atomos y moléculas. Este
problema requiere de métodos que traten la correlacion electrénica de una
forma més precisa.
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2.2. Meétodo iterativo de calculo

2.2.1. GPAW-ASE

Para la realizacion de este trabajo se ha empleado el Software de codigo libre
GPAW que funciona sobre el entorno ASE (Atomic Simulation Environment).
Este software consiste en varias libreria en Python que permiten llevar a cabo
calculos complejos de quimica computacional usando DFT. Como su nombre
indica, este software emplea el método PAW explicado en el punto 2.1.7 para
ello.

La relajacion de los clisters de platino dopados y sin dopar y también con y
sin moléculas gaseosas absorbidas para hallar su estado de equilibrio. Para ello,
es necesario una entrada como el siguiente:
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1 $#¢ Llbrerias python para importar

2 from ase import Atom, Atoms

3 from gpaw import GPAW, FermiDirac, Mixer, MixerSum, MixerDif
4 from ase.optimize import BFGS

5 import numpy as np

6 from ase.io import write

7 from ase.constraints import FixAtoms

8 from ase.constraints import FixBondLength

10 $# Introducir coordenadas atomicas y celda de simulacion
11 molecula = Atoms ([

12  Atom('Zr',( 3.090376, 3.649892, B.142378),magmom=1.0),
13  aAtom('zr',( €.091089, 4.457173, B.049541),magmom=1.0),
14  Atom('Pt',( 2.70B935, &.205450, 7.581424),magmom=1.0),
15  Atom('Pt',( 3.225791, 1.200441, B.632549),magmoms=1.0),
16  Atom('Pt',( 5.024236, 2.961825, 9.845437),magmom=1.0),
17  Atom('Pt',( 4.426396, 4.805649, 6.149332),magmom=1.0),
18 Atom( ,{ 5.182138, 2.350670, 7.017959),magmom=1.0),
19  Atom('Pt',( 4.371172, 5.567858, 9.51B035),magmoms=1.0),
20  Atom{'C',{ 2.807803, =0.462646, 7.982476),magmom=1.0),
21  Atom{'0',{ 2.612779, =1.522139, 7.540864),magmom=1.0)1,

22 cell=(16.0, 18.0, 18.0))

24 $# Centramos sistema
25 molecula.center()

27 $ Parametros calculo

28 calc = GPAW(xc="FEE', nbands = 51, txt='CO-Zr2Pté-relax-spin.txt',

29 maxiter=250, occupationssFermiDirac(width=0.1),

30 spinpol=True, # hacemos calculo con spin

31 mixersMixersSum(0.05, 1, 100), # parametros de mezcla de funciones de onda

33 $# Condicidn de conwvergencia
34 convergences{'energy': 0.0005, # eV / electron

35 - ty': 1.0e-4,

36 ! ";: 1.0e-6, # eV~2 / electron
37 'bands': 'occupied'})

38

39 molecula.set_calculator(calc)

40

41 # Calcular relajacion estructural

42 relax = BFGS(molecula, trajectory='cCO-Zr2Pté-relax-spin.traj’,
43 restarts'CO-Zr2Pté-relax-spin.pckl")

44 relax.run(fmax=0.025) # precision de la relajacion estructural
46 calc.write('CO-Zr2Pté-relax-spin.gpw')

47 $# Eigenvalues y densities

48 write ('geometry-spin.xyz',molecula)

Figura 2.1: Cédigo Python de entrada

Como se puede ver en la figura 2.1 el archivo consta de cuatro partes: libre-
rias a importar(lineas 1-8), composicion y geometria del sistema (lineas 10-23),
parametros de céalculo(lineas 27-37) y métodos de calculo (lineas 25 y 39-48).
En la primera, se colocan las librerias propias del software GPAW y de ASE que
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necesita para funcionar. Las mismas cuentan con una extensiva documentacion
oficial en su pagina web.

En cuanto a la composiciéon y estructura, la entrada se hace con 3 parametros
por cada atomo: elemento, posicién inicial y momento magnético inicial. Este
punto sera explicado en la siguiente secciéon con mas detalle.

Por ultimo, los parametros configurables empleados son los siguientes:

= Cell: tamafio que tiene la celda 3D en la que se realizaran los célculos,
la distancia entre puntos es, por defecto, de 0.2A. A mayor tamafio més
precision en el calculo pues si es demasiado pequena se pueden truncar
las funciones de onda en los extremos perdiendo calidad en la simulacién.
Sin embargo, aumentar los puntos de calculo hace que aumente cubica-
mente la cantidad de operaciones a realizar haciendo mucho méas costoso
computacionalmente el proceso.

= Nbands: ntmero de bandas electrénicas que se van a tener en cuenta en
el calculo. Para una buena calidad en las simulaciones se debe fijar este
nimero en funcién de los electrones en la tultima capa de todo el sistema
mas unas 15 bandas extra que necesita GPAW para llevar a cabo los
célculos. Por ejemplo, por cada Oxigeno deberiamos sumar 6 y por cada
Platino, 10. De nuevo, aumentar este pardmetro sin medida hace que el
coste computacional aumente y disminuirlo por debajo de la cantidad
recomendable puede hacer perder precision.

= maxiter: niimero méximo de iteraciones sin converger por debajo de la
fuerza minima que se le permite a la simulacién. Una vez alcanzado este
nimero se supone que el sistema esta en un estado cuasiestable y se aborta
el proceso, seria necesario reescribir la geometria y relanzar la simulacion.

= Spinpol: permite elegir si hacer el célculo con o sin spin. En este trabajo
se han realizado todos los célculos teniendo en cuenta el spin y tomando
como spin inicial 1.0up.

= fmax: valor del sumatorio de todas las fuerzas del sistema al que se dara
por relajado el sistema. Este parametro nos sirve para establecer un limite
en el que dar por buena una relajaciéon, bajar demasiado este parametro
puede hacer que las simulaciones no acaben nunca y aumentarlo demasiado
hace perder calidad en los resultados.
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2.2.2. Xmakemol

Para preparar las geometrias de los clasters a relajar se ha empleado el
software Xmakemol que permite colocar los dtomos en las figuras que se desee
ademas de medir sus distancias interatémicas, ver los procesos de relajacion y
extraer imagenes de los resultados.

Figura 2.2: Programa Xmakemol

El tipo de ficheros de entrada y salida que hace falta para utilizar este pro-
grama son archivos .xyz que en la primera linea tienen que tener el nimero total
de atomos y, a continuacién, una fila por cada atomo con cuatro columnas: Ele-
mento, posicion en el eje X, posiciéon en el eje Y y posicién en el eje Z. Esto se
puede repetir todas las veces necesarias en caso de tratarse de un archivo que
contenga mas de un frame.
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26

r 10.574638306970087 7.265197244121444 10.701406383877009
r 12.221062246024623 8.994381394853093 8.312740107112544
r 9.349595282756793 7.197072070776925 7.437943908515214
r 7.418135159595978 9.032463233128178 9.737980048053959
r 10.311436148574188 10.758854792483373 10.610686346891466
r 9.114041736132254 10.655238026649556 7.335692885371655
Pt 8.944746006449206 9.115395514442371 12.094210974840593
Pt 11.156132164285610 8.107888093073514 13.027952685371753
Pt 6.587124159914529 10.766277311752299 7.960413365256650
Pt 13.109541460570595 7.234589930680629 9.978893302727167
Pt 8.529248893716726 9.774980062018214 5.006629297316830
Pt 11.495694833319025 11.761819038987449 8.519935957639316
Pt 7.208322094702859 8.379703387576770 6.747354237600466
Pt 10.173989955492633 4.805769617196325 10.086778445223779
Pt 12.437959218025568 9.552862195899371 11.299545328326266
Pt 9.370190581487977 13.092121467866344 8.024535912996953
Pt 11.462932659070779 5.980311315396441 8.179816351036958
Pt 10.741350795545946 8.779478664220399 5.878537803761307
Pt 8.131783248377495 6.244804131107351 9.519920375920261
Pt 6.833599175514645 10.554729240534760 11.929368382515554
Pt 5.930035794564220 7.242198146909737 8.687558886184149
Pt 13.701562531017569 10.771793801633128 9.386848603513069
Pt 12.810543526422304 7.351052550857932 6.446708596739106
Pt 8.110982800631733 11.862492899878827 9.977920673382467
C 5.136247012905371 11.332235676294509 12.228207193765224
(o] 4.052135162167112 11.691258842457984 12.444980321095686

Figura 2.3: Ejemplo de archivo .xyz
2.2.3. Software propio

Ademas de estos dos softwares de terceros se han empleado algunos scripts
simples para hacer méas agil y eficiente el trabajo. Entre ellos destaca un codigo
en C para convertir los archivos xyz que genera el Xmakemol con las geome-
trias de entrada en el formato que necesita el script de Python de GPAW para
funcionar desarrollado por el tutor de este trabajo Luis Miguel Molina.

También se han empleado algunos scripts en Python desarrollados por el
autor del trabajo para extraer informacién de los archivos txt que genera GPAW
de forma rapida y automatizada y generar reportes comparados de energias y
spins de varios isdbmeros a la vez. Por ejemplo:
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C0-adsorbed

Pt18Zreé

1: -159.999488 0.000000 Eb:
2: -159.8 B -0.000000 Eb:
3: -159. : -0.000000 Eb:
4: -159. 6 -0.000000 Eb:
5: -159.58 0.000001 Eb:

Pt6Zr
15
748
3:

LV, I ¥
o

0.000000 Eb:
0.000000 Eb:
O.000000 Eb: -0.755742
0.000009 Eb: -1.398372
-0.000000 Eb: -1.400425

' '
L bnn
o .

) \D

Ln

.215036 -0.000001 Eb:

.017199 -0.000000 Eb: :

013901 -0.000001 Eb: -1.7460471
0.000006 Eb: -0.773602
-0.000001 Eb: -0.773564

Figura 2.4: Ejemplo de reporte automatizado (energia, spin, energia de union) para el
caso de CO adsorbido en diferentes clisters e isémeros de los mismos

También se han empleado scripts similares para procesar tanto archivos de
salida como archivos de entrada del mismo entorno o para comunicar la maquina
remota con el ordenador local con el fin de facilitar la gestion y evitar errores
humanos en todo el proceso, todos ellos desarrollados en Python.
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Capitulo 3

Resultados

3.1. Clusters de Platino puro

3.1.1. Introduccion

El primer objetivo del trabajo ha sido analizar los clusters de Platino de unos
pocos atomos (entre 4 y 10) y ver qué estructuras son méas estables y como se
comporta el spin en estos agregados. Para ello se han disenado varios isémeros
para cada numero de atomos a estudiar y se han relajado utilizando el software
GPAW-ASE.

Una vez halladas estas estrucutras estables, se anadird monodxido de carbono
absorbido para calcular las energias de adsorcién en los diferentes clusters y
ver como varfa en funciéon de la geometria y el nimero de dtomos. También se
comprobara como afecta al spin este proceso.

Finalmente se hard un estudio a nivel electrénico de los orbitales del sistema
y la densidad del spin para ver como les afecta la molécula de monoéxido de
carbono agregada.
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3.1.2. Estructuras mas estables

Se ha calculado el isdbmero mas estable para agregados con n=4,5,6,8,9y
10. Los resultado obtenidos, para las estructuras mas estables, son los siguientes:

Energy

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 n
4 6 8 10

-10

-20
-30

-40

-50

Figura 3.1: Energias en eV de los isdmeros mds estables para cada nimero de dtomos.
La recta discontinua muestra la regresion lineal excluyendo n=6 y n=10.

A priori no parece que nada destaque especialmente respecto de lo que seria
una correlaciéon lineal entre en nimero de atomos del clister y su energia. Sin
embargo, prestando méas atencién para n=6 y, especialmente, para n=10 pode-
mos apreciar que se desvia del la tendencia del resto teniendo una energia més
baja, es decir, es un poco més estable de lo que le corresponderia en un prin-
cipio. Esto lo veremos en detalle estudiando su estructura. Numéricamente, si
calculamos la energia que deberia tener el cluster con n=10 de acuerdo al ajuste
extraido de los datos del resto de n deberia ser de -42.075¢V. Sin embargo, la
simulaciéon ha dado una energia de -42.968eV, casi 1eV maés estable de lo que le
corresponderia.
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Figura 3.2: Grdfica de la energia cohesiva por dtomo en eV de cada cluster.

Para obtener informacién més precisa acerca de la estabilidad de estos agre-
gados, en la Figura 3.2 se ha representado la energia cohesiva por dtomo para
los clusters de la serie Pt4-Pt10. Esta cantidad se calcula a través de la ecuacion:

Foo = %(N « E(Pt) — E(Pty)) (3.1)

Se van a mostrar a continuacién los estudios de isémeros maés interesantes
de estos:

(0.0, 4) (0.100, 2)

Figura 3.3: Isoémeros estudiados de clusters con 4 dtomos de Platino. Se muestran
energias (eV) respecto al isdmero mds estable y spin.

A pesar de que la segunda disposicion es un poliedro perfecto (un tetraedro),
los efectos de repulsion hacen que la figura plana sea mas estable todavia. En
cuanto a la figura plana, se ha probado también una disposicién en cuadrado
pero convergia hacia el rombo dando el mismo resultado.
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B

(0.053 , 4) (0.001, 4) (0.191, 6) 0.0,2)

Figura 3.4: Isomeros estudiados de clusters con 5 dtomos de Platino. Se muestran
energias (eV) respecto al isdmero mds estable y spin.

De nuevo, las dos figuras planas son mas estables que las 3D debido al
pequeno tamano del clister.

(0.232, 4) (0.925, 0)
6.3 x%f% 6.4 é
(0.0, 3) (0.766 , 6)

Figura 3.5: Isdmeros estudiados de clusters con 6 dtomos de Platino. Se muestran
energias (eV) respecto al isémero mds estable y spin.

En este caso se puede apreciar mucho mas lo que se comentaba para n=4
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y n= 5 ya que resultan considerablemente mas estables geometrias planas (1 y
3) sobre una 3D de un poliedro regular como es el octaedro, sin embargo, la
forma 3D conserva mucho més momento magnético que las figuras planas. Esto
es debido posiblemente a la alta simetria del octaedro, que tiende a favorecer
configuraciones de alto momento magnético.

(0.095, 2) (0.0,2) (0.127, 4)

(0.438, 6) (0.330, 8) (0.645, 6)

(0.676, 7) (0.550, 8)

Figura 3.6: Isémeros estudiados de clusters con 8 dtomos de Platino. Se muestran
energias (eV) respecto al isémero mds estable y spin.

Para el agregado Ptg (Figura 3.11), el primer isémero como el segundo tienen
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practicamente la misma energia y spin a pesar de tener estructuras completa-
mente diferentes. El primero es una estructura 3D con simetria radial y bilateral
y el segundo es una estructura plana que tiende a separar los d4tomos en el es-
pacio.

De forma similar, la tercera también es casi igual de estable pero al tener 2
atomos en la fila central, la compactacion es superior. Resulta curioso también
que a pesar de que la estructura mas regular en un principio es la quinta corres-
pondiente al cubo, no es ni de lejos la méas estable a pesar de que es la que més
spin tiene con bastante diferencia.
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(0.0,8) (2.369 ,4) (1.281, 4)

(1.998, 8) (1,182, 4) (2.659, 2)

Figura 3.7: Isémeros estudiados de clusters con 10 dtomos de Platino. Se muestran
energias (eV) respecto al isémero mds estable y spin.

Para el agregado Pty (Figura 3.12), podemos comprobar lo que ya habiamos
adelantado previamente, en este caso claramente hay una figura que destaca
sobre el resto, la del tetraedro. No solo es méas de 1eV més estable que la segunda
mejor si no que tiene un spin de 8, lo cual hace mas interesante su estudio futuro.

Aqui podemos afirmar que los efectos que hacian que las configuraciones
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planas tuvieran mejores resultados debido al bajo nimero de atomos han des-
aparecido por completo y las figuras regulares con varios ejes de simetria son
mejores opciones.

3.1.3. Adsorcién de Monéxido de Carbono

Para calcular las energias de absorcion (boundary energies) del mondxido de
carbono sobre estos agregados se ha repetido la relajacion con el GPAW-ASE
como en el primer apartado pero, esta vez, con una molécula de CO pegada
sobre el cluster a una distancia proxima a la de unién. Dicha energfa la podemos
definir como:

E, = E(CO,gas) + E(Ptn,gas) — E(CO + Pty) (3.2)

Como la energia depende de esta colocacion se ha repetido sobre cada uno de
los atomos posibles (posicion top) e, incluso, algunas veces sobre dos (posicion
bridge) o tres (posicién hollow) de ellos.

Eb
3.0
[ J
N $
]
25F . - s . .
. . , ® :
s . ¢
L .
2.0 s . . .
L ]
L
1.5+
L ]
1.0+
05
1 1 Il 1 1 Il 1 n
4 5 6 7 8 9 10

Figura 3.8: Energia de unidn en eV del CO en diferentes posiciones de cada clister.

En la grafica podemos ver en primer lugar que varia notablemente la energia
de una posicion a otra dentro del mismo clister con lo que hay posiciones que
nunca van a ser ocupadas en la realidad. También se puede ver que los casos n=
6 y n = 10 vuelven a destacar otra vez. Ambos tienen una energia de uniéon mas

33



baja que los agregados de similar tamano. Ademés, para n= 10 solo tenemos
dos posiciones no simétricas gracias a la regularidad del cluster.

A continuacién veremos algunos ejemplos de esto:

(2.411, 2) (1.923, 2) (2.133, 3)

(2.074, 2) (1.368 , 3)

Figura 3.9: Diferentes colocaciones del CO sobre un clister de 6 Platinos. Se muestran
energias de union (eV) y spin.

Se han considerado estas cinco posiciones porque el resto son simplemente
rotaciones equivalentes de estas dada la simetria del claster incial. La energia
mas alta es para la colocaciéon top sobre el 4&tomo central y, en cualquier caso,
como se podia deducir desde un principio el tnico sentido posible es Pt-C-O y
nunca Pt-O-C. Esto ocurre porque el enlace entre CO y el cluster, como veremos
maés adelante, se forma por interaccién del platino con los orbitales moleculares
40 y 1n del CO, localizados en el atomo de carbono
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(2,597, 5) (2.573,5)

(2.112, 6) (2.396, 4)

Figura 8.10: Diferentes colocaciones del CO sobre un isémero de 8 Platinos. Se mues-
tran energias de union (eV) y spin.

(1.892, 2) (2.319, 1)

o

(1.380 ,3) (2.494, 2) (2.547 , 1)

Figura 3.11: Diferentes colocaciones del CO sobre otro isémero de 8 Platinos. Se mues-
tran energias de union (eV) y spin.
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En este caso se han realizado las simulaciones con los dos isémeros del Platino
8 por su proximidad energética y por ver como se comportan una geometria plata
y una 3D con la adicién de la molécula de mondxido de carbono. Finalmente las
energias de enlace son practicamente iguales en los dos casos aunque el spin es
notablemente superior en la primera ya que, de base, partia con uno superior.

(1.606 , 6) (2.136, 4)

Figura 8.12: Diferentes colocaciones del CO sobre un clister de 10 Platinos. Se mues-
tran energias de union (eV) y spin.

Como pasaba en el caso del clister de seis atomos, de nuevo el enlace mas
fuerte se produce sobre el &tomo central que, en este caso, reduce bastante el spin
del sistema. Hay que destacar que este clister tiene energias de union notable-
mente bajas lo que podria ser interesante de cara a evitar el envenenamiento por
monoéxido de carbono que sufren estos agregados en su uso como catalizadores.

En resumen, se pueden sacar las siguiente conclusiones:

= Kl enlace seré siempre por el Carbono y nunca por el Oxigeno.
= Configuraciones hollow deben ser descartadas.

= En general, las mejores configuraciones son las que permiten que el oxigeno
esté mas lejos del clister de Platino.

= En general, el enlace destruye parte del spin.

= Puede haber varios puntos de enlace similares energéticamente.
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3.1.4. Andlisis electronico

De todos los casos estudiados, el que resulta mas interesante para su estudio
en profundidad es el clister de diez dtomos de Platino con el CO adsorbido en
un atomo central. Es decir, el cluster mas estable en relacién a su tamano con
el enlace mas estable.

T | T |
— Pt-up
— Pt-down
. |— CO-up
— CO-down

Densidad de estados (unid. arb.)

-16 -14 -1 -10 8 6 4 0 0
Energia (eV)

Figura 3.13: Grdfica de la densidad de estados del CO-Ptyg.

Se puede observar que los estados down del Platino estan ligeramente despla-
zados hacia energias més altas respecto de los up lo que provoca que el momento
magnético resultante no sea nulo. Por contra, se observa simetria en los estados
up/down del CO, dada la carencia de momento magnético para esta molécula.

A continuacion podemos ver los orbitales marcados en la grafica:
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Figura 8.14: Primeros 4 orbitales del CO-Ptio: (1) 40, (2) 50, (3) Inay y (4) 1me)
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Figura 3.15: Orbital HOMO del CO-Ptyp.

En este caso se muestra el orbital HOMO (Highest Occupied Molecular Or-
bital) que es el ultimo orbital ocupado del conjunto.
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Figura 3.16: Densidad de spin del CO-Ptyy.

En esta imagen se puede ver claramente como la molécula de CO hace nulo
el spin del atomo de Platino al que est4 unida.
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3.2. Clusters de Platino dopado

3.2.1. Introduccion

Después de analizar el comportamiento y estructuras de los clusters de pla-
tino puro, la primera idea que nos surge es la de alterar la composicién y ver
como cambian las propiedades del agregado. Para esto, vamos a empezar susti-
tuyendo un solo atomo de platino por uno de otro metal, mas concretamente;
lo sustituiremos por Niobio, Zirconio y Molibdeno.

Después de encontrar las geometrias méas estables para estas nuevas compo-
siciones, repetiremos las simulaciones con una molécula de monéxido de carbono
adsorbida y compararemos las energias de enlace entre los clusters dopados y
sin dopar.

Finalmente, repetiremos todo el proceso sustituyendo mas de un atomo y
viendo como se comportan clusters mixtos con la misma proporcion (ZrPts) y
qué energias de enlace tienen para diferentes moléculas gaseosas.

3.2.2. Clusters XPt,

Se han repetido los calculos sustituyendo un solo atomo de platino por uno
de Niobio, Molibdeno y Zirconio y se ha buscado su isdbmero mas estable y los
resultados han sido los siguientes:

Td A&

Figura 8.17: Estructuras mds estables del Pty, MoPts, ZrPts y NbPts.
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Figura 3.18: Estructuras mds estables del Pts, MoPts, ZrPts y NbPts.

Figura 3.20: Estructuras mds estables del Pt;, MoPts, ZrPts y NbPts.
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Figura 3.21: Estructuras mds estables del Pty, MoPts, ZrPts y NbPts.

Como se puede ver, algunas estructuras son muy similares al claster puro,
otras cambian ligeramente y otras por completo. Para los tres elementos nuevos
se cumple que necesitan estar en el centro y en contacto con el mayor niimero de
Platinos posible para maximizar la estabilidad del sistema. Esto lleva a que para
el n mas pequeno considerado la disposiciéon cambie a una suerte de estrella en el
caso del Molibdeno (que prefiere tener los Platinos lo mas disgregados posible)
y una separacion del Platino en los otros dos casos.

También es importante senialar por si no se aprecia correctamente en la
imagen que las estructuras dejan de ser planas para retorcerse sobre si mismas
en casi todos los casos, siendo especialmente claro en la figura 3.15.

Por ualtimo, cabe mencionar el caso extrano del NbPtg. Si en el caso del
platino puro ya comentédbamos la cercania energética del isémero plano y el 3D
aqui el isémero cuasiplano se impone en los otros dos metales pero en el Niobio
la figura 3D es mas estable todavia.

3.2.3. Adsorcion de CO en los clusters XPt,,

Después de encontrar las estructuras mas estables para estos agregados, se
ha calculado la mejor posicion para el monéxido de carbono en cada uno de ellos
dando lugar a las siguientes comparativas:
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G-1 ¥ r

(2.724, 2) (1.264, 0) (2.732, 0) (2.101, 1)

Figura 8.22: Enlaces mds fuertes de CO sobre Pty, MoPts, ZrPts y NbPts. Se muestra
energia de enlace en eV y spin.

S

(2.709 , 2) (1.910, 2) (2.732, 0) (1.673, 1)

Figura 3.23: Enlaces mds fuertes de CO sobre Pts, MoPty, ZrPts y NbPty. Se muestra
energia de enlace en eV y spin.
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(2.411, 2) (1.770, 1) (2.502, 0) (1.778, 0)

Figura 3.24: Enlaces mds fuertes de CO sobre Pts, MoPts, ZrPts y NbPts. Se muestra
energia de enlace en eV y spin.

(2.501, 3) (2.474, 0) (2.387, 0) (2.591, 1)

Figura 8.25: Enlaces mds fuertes de CO sobre Pt;, MoPts, ZrPts y NbPts. Se muestra
energia de enlace en eV y spin.
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Figura 3.26: Energias de enlace en eV respecto del nimero total de dtomos del cluster.

Se ve una clara diferencia entre el comportamiento del Zirconio por un lado,
muy similar a los clusters puros aunque ligeramente superiores, y el Niobio y
Molibdeno, que tienen energias notablemente més bajas que los demés. Esto se
invierte curiosamente para el caso de n=7 que podria ser estudiado en mayor
detalle con un analisis electrénico para entender el motivo.

Esto podria ser interesante dependiendo de la reaccién que se quiera catalizar
y habria que estudiar a continuacién como se comportan con el resto de reactivos
para ver si pueden lidiar mejor con el envenenamiento por CO que los clusters
puros. Sin embargo, queda fuera del alcance de este trabajo.

3.2.4. Clusters (ZrPt3),

El dltimo tipo de cluster que se va a contemplar en este trabajo van a ser
agregados de Platino con impurezas de Zirconio en proporciéon 3:1. En primer
lugar se han relajado los isomeros para n= 2, 3 y 6 siendo las mas estables:
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Figura 3.28: Clister de Zre Ptis

Las energias y spins de estos clusters son:
= ZroPtg: -43.145 €V y spin 0.

= ZrsPtg: -68.277 €V y spin 1.

n ZrgPtig: -143.334 €V y spin 0.

En primer lugar se han repetido las simulaciones con una molécula de monéxido
de carbono:
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1 i 2 3
Eh: -1,80eV Eb: -151eV Eb: -1,40eV
Spin: 0 Spin: 0 Spin: 0
4 w
Eb: -1,39eV Eb: -0,76eV
Spin: 0 Spin: 0

Figura 3.29: CO absorbido en Zrs Pt

Eb: -1,94eV Eb: -1,74eV Eb: -0,77 eV
Spin: 0 Spin: 0 Spin: 0

Figura 8.80: CO absorbido en Zrs Pty
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Eb: -1,00eV
Spin: 0

Eb: -155eV
Spin: 0

Eb: -1,67eV Eb: -1,26eV
Spin: 0 Spin: 0

Figura 3.31: CO absorbido en Zrs Ptig

Podemos confirmar con esto que el CO mata el spin al igual que en los
clusters puros o dopados con un sélo atomo e, igual que pasaba en ese caso, el
CO es mas estable uniéndose a un Platino (preferiblemente con pocos contactos
directos con Zirconio) que a un atomo de Zirconio.

Otra cosa a destacar es la baja energia de uniéon con el CO de estos agrega-
dos, notablemente mas baja que para el caso puro. Esto hace que sean mejores
candidatos para prevenir el envenenamiento por CO.

Las siguientes simulaciones se han hecho siguiendo el mismo proceso pero
con moléculas de agua:
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Eb: -0,20eV Eb: -0,059eV Eb: -0,98eV
Spin: 0 Spin: 0 Spin: 0

Figura 8.832: H2 O absorbido en Zrs Plg

V=V,
f’/.‘_"\q I -\\\,\

Eb: -1,01eV Eb:  +0,42eV
Spin: 1 Spin: 1

Eb: -0,17 eV Eb: -2,67eV
Spin: 1 Spin: 0

Figura 3.833: H>O absorbido en Zrs Pty
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Eb: -0,28eV Eb: -0,12eV
Spin: 0 Spin: 0
4 5

Eb: -0,44eV
Spin: 0

Figura 3.84: H>O absorbido en ZrePtis

Al contrario de lo que pasa con el monéxido de carbono, el agua es mucho
més estable si es adsorbida por un atomo de Zirconio que por uno de Platino.
Llegando a tener energias positivas en algunas posiciones como la 2 del ZrsPtyg.

Por ltimo, se han realizado simulaciones con una molécula de oxigeno:
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Eb: -0,6%V Eb: -0.33eV Eb: -1.45eV Eb: -0,03eV Eb: -1.41eV
Spin: 2 Spin: 2 Spin: 1 Spin: 2 Spin: 2

Eb: -2.29eV Eb: -3.40eV Eb: -0.83eV Eb: -2.70eV Eb: -2.298V
Spin: 0 Spin: 0 Spin: 0 Spin: 0 Spin: 0

Figura 3.85: Oz absorbido en Zra Pls

Eb: -0.87eV Eb: -1.47eV Eb: -3.4leVv
Spin: 1 Spin: 0 Spin: 0

Eb: -252eV Eb: -3.47eV Eb: -3.40eV
Spin: 0 Spin: 0 Spin: 0

Figura 3.36: Oz absorbido en Zrs Pty
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Eb: -153eV Eb: -1.6%V Eb: -1.19V
Spin: 1 Spin: 0 Spin: 1

Figura 3.37: Oz absorbido en Zre Ptig

En este caso es el que mas diferencia hay entre unas posiciones y otras vy,
por primera vez, se ve una clara tendencia a ocupar posiciones bridge en vez de
top. Esto es debido principalmente a la naturaleza altamente electronegativa de
la propia molécula de oxigeno que a los clusters.
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Figura 3.38: Grdfica comparativa de energias de enlace (en eV) de las diferentes mo-
léculas estudiadas en funcion del cluster en el que se adsorben.

Como se puede ver, para el mondxido de carbono no hay demasiada diferen-
cia entre los tres clusters. Sin embargo, en el caso del agua tenemos la mayor
diferencia siendo de méas del doble para el Zr3Ptg que para el resto. Para el oxi-
geno, tanto ZrsPtg como ZryPtg tienen energias mucho mas altas que el ZrgPts,
que es la peor opcién en los tres casos.
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Capitulo 4

Conclusiones

El estudio de las estructuras mas estables para clusters de Platino puro
desde cuatro hasta once atomos nos ha dejado clara la mayor estabilidad de las
estructuras planas frente a las 3D. Esto es debido a su alto niimero atémico y los
efectos relativistas que estabilizan los electrones 6s favoreciendo la hibridaciéon
de este nivel con los niveles 5d. Tal hibridacién s-d incrementa la direccionalidad
de los enlaces entre los &tomos a lo largo de las direcciones x-y, produciendo como
resultado una tendencia a la formaciéon de estructuras planas. Similares efectos
ocurren, por ejemplo, para agregados AuN (6),

También ha quedado evidente con el caso de n=10 que las estructuras regula-
res como el tetraedro en ese caso son muy preferibles a cualquier otra dados sus
ejes de simetria. Esto ya habfia sido apuntado en estudios previos y los resultados
obtenidos lo confirman para los agregados que hemos analizado.

En cuanto a la adsorcién de monéxido de carbono en estos clusters puros de
Platino, se ha comprobado que las colocaciones top suelen ser preferibles a las
bridge y que las hollow nunca son una opcién viable. Ademas se ha comprobado
mediante un analisis de la densidad de estados y de los orbitales cémo se produce
esta adsorciéon y, mediante un anélisis de la densidad de spin, se ha comprobado
que el monoxido de Carbono acaba con el spin del 4&tomo al que se une.

Sobre los clusters de Platino monodopados, podemos afirmar que las estruc-
turas cambian en todos los casos estudiados por unas nuevas que siempre tienen
el &tomo de un metal diferente en el centro y el Platino alrededor. La colocacién
suele ser plana, probablemente debido a que se han considerado clusters con
bajo niimero de atomos totales, aunque merece ser resaltado el caso del NbPtg
cuyo isbmero mas estable tiene configuracion 3D.
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En cuanto a la absorcion de monéxido de Carbono, tenemos para n= 4, 5y
6 la constante de que el agregado con un atomo de Zirconio absorbe ligeramente
mejor que el puro y el Niobio y Molibdeno considerablemente peor. Sin embargo,
para n = 7 tenemos el caso contrario. En estudios posteriores, esto se podria
analizar electrénicamente o hacer simulaciones para n >7 y comprobar si sigue
la nueva tendencia.

Finalmente, los clusters de la forma (ZrPt3), para n= 2, 3 y 6 han dado
resultados similares tanto a los clusters puros como a los dopados con un solo
atomo a la hora de adsorber el monéxido de carbono. Sin embargo, cuando se ha
analizado el comportamiento con el agua los tres han tenido comportamientos
diferentes teniendo para el ZrgPtg el doble de energia de enlace que en los otros
dos casos. Para el oxigeno en cambio, tanto el ZrsPtg como el ZroPtg han tenido
una energia muy alta y del doble que el agregado restante.

Por todo esto, resultaria interesante para un futuro trabajo ampliar el ana-
lisis de la adsorcion de agua y oxigeno en los primeros clusters y ver como se
comportan. También se le podria anadir el estudio del hidrégeno para completar
as{ la reaccion Water-Gas-Shift que es el proposito de este trabajo.

Al haber ampliado tanto el abanico de catalizadores posibles no ha sido
posible estudiar en detalle la reaccién completa en ninguno de ellos, sin embargo,
se han sentado las bases para elegir algunos clusters que destacan entre el resto,
como pueden ser Ptg, Ptig 0 Zr3Ptg y llevar a cabo los calculos restantes.
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