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Resumen
En los últimos años el estudio y uso de nanocatalizadores está aumentan-

do rápidamente dadas sus sorprendentes propiedades. Dentro de este amplio
campo, este trabajo se centrará en los nanocatalizadores de Platino de unos
pocos átomos de tamaño a los que se les podrán añadir o no algunas impurezas
metálicas de Niobio, Zirconio o Molibdeno.

Se estudiará su posible utilidad en la catálisis de la reacción Water-Gas-
Shift analizando su comportamiento con los principales reactivos de la misma
mediante el entorno de cálculo GPAW-ASE. Este software, basado en la teoría
del funcional de la densidad (DFT), permite estudiar las estructuras más esta-
bles de los clusters así como las energías de enlace con gases como el monóxido
de Carbono.

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

Introducción

1.1. Simulaciones ab initio y métodos de cálculo

Resolver problemas que requieran de análisis desde un punto de vista cuán-
tico suele complicar en gran medida los cálculos necesarios. Sin embargo, desde
finales del siglo pasado con la llegada de máquinas con mayor capacidad de
cálculo esto se ha podido solucionar, con ciertas aproximaciones en las que pro-
fundizaremos más adelante, y ha dado lugar a la nueva rama de la física conocida
como física computacional.

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

No obstante, a pesar de que la capacidad de cálculo de las máquinas no
ha parado de crecer es imposible resolver en tiempos razonables la ecuación de
Schrödinger para cada partícula, incluso en el caso del clúster de platino más
simple que podamos considerar es necesario hacer algunas aproximaciones que
simplifiquen el proceso.

La aproximación más simple que podemos emplear es el método de Hartree-
Fock. Este método sustituye la interacción núcleo-electrón por un campo eléc-
trico con simetría esférica y resuelve las ecuaciones de Schrödinger para cada
electrón que se mueve en él. Adicionalmente, se emplean determinantes de Sla-
ter para mantener la antisimetría propia de un sistema de fermiones idénticos.
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Si bien este método permite hacer cálculos relativamente acertados con muchos
menos recursos, deja de lado el efecto de la correlación electrónica.

Para sistemas más 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 electrónicas y permite resolver
sistemas como el de la molécula de ozono. Entre estos también se encuentra la
Teoría del Funcional de la Densidad (DFT) que se vale de minimizar el funcional
de la energía electrónica para tener en cuenta la densidad electrónica. Este
último es uno de los más empleados actualmente en física computacional y es el
que emplearemos en este trabajo bajo el software libre GPAW.

1.2. Nanociencia y Nanocatálisis

Desde la década de los 90 la nanociencia ha ido ocupando cada vez un papel
más relevante extendiéndose a multitud de sectores de la investigación más
puntera: medicina, electrónica, química, ciencia de materiales... Se define como
nanociencia al estudio y manipulación de la materia a escala nanométrica (en
el orden de las decenas de nanómetros) debido a su gran versatilidad y a las
propiedades emergentes de la materia cuando está a escalas muy pequeñas.

Con la tecnología actual somos capaces de estudiar, diseñar y producir nano-
materiales capaces de casi cualquier cosa, desde la computación cuántica hasta
los nanotubos de carbono pasando por puntos cuánticos para el tratamiento
de enfermedades, filtros de agua para potabilizadoras o nanocatalizadores para
multitud de reacciones. En este trabajo nos centraremos en este último punto,
pero antes definamos qué se entiende por catálisis y entendamos por qué es
importante.

La catálisis se define como el proceso por el cual se aumenta la velocidad
de una reacción química gracias a una sustancia que no se consume durante la
misma llamada catalizador. Este catalizador consigue disminuir la barrera de
energía que se necesita superar para que se produzca la reacción. En el caso
de la nanocatálisis, esta sustancia además deberá ser de tamaño nanométrico.
En la gráfica siguiente se puede observar la comparativa energética entre una
reacción catalizada y una sin catalizador:
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Figura 1.1: Diferencia de energía de activación sin (1) y con catalizador (2) (1)

Esto es de vital importancia para la industria y para la química en general
pues muchos procesos no se podrían llevar a cabo de forma viable sin un ca-
talizador. Además se ha comprobado que nanocatalizadores específicos pueden
superar con creces a sus análogos macroscópicos. Por ejemplo, se ha encontrado
que el ratio de formación es de un orden de magnitud superior si se hace dentro
de nanotubos de carbono para la producción de etanol a partir de monóxido de
carbono e hidrógeno molecular:

2 CO + 4 H2 ←−→ C2H5OH + H2O (1.1)

1.3. Agregados de Platino

1.3.1. Características y utilidades

Agregados de metales nobles, conocidos como clusters en inglés, de unos po-
cos átomos (n <20) han demostrado su efectividad como nanocatalizadores para
diversas reacciones químicas. Por ejemplo, se ha estudiado el comportamiento
de clusters de Platino para catalizar la hidrogenación del estireno con diferente
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número de átomos de platino:

Figura 1.2: Barrera de activación en función del número de átomos (2)

Como se puede observar los resultados son similares para Pt8 y Pt9 (así como
del resto de números estudiado no incluidos en la gráfica), en el caso del Pt10.
Dado su comportamiento inusual, se ha llegado a decir que el 10 es un número
mágico para estos agregados y teóricamente se ha visto que tiene una estructura
más estable y menos fluctuante que el resto, además de menos isómeros viables.

Teniendo en cuenta esto, queda clara la importancia de estudiar independien-
temente los diferentes clusters en función del número de átomos que contengan.
Además, también se ha probado experimentalmente que incluso con el mismo
número de átomos las propiedades del cluster pueden variar enormemente en
función de la disposición 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 clúster. Por ejemplo,
se ha estudiado la presencia de un solo átomo de Molibdeno, Niobio, Plata o
Aluminio en el agregado de platino y se ha llegado a la conclusión que un solo
átomo puede variar sustancialmente la energía de adsorción del monóxido de
carbono en los casos de Niobio y Molibdeno pero apenas varía en el de la Plata
y el Aluminio.
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Figura 1.3: Comparativa de energías de adsorción de CO en clusters dopados con Nb
y Mo y sin dopar (3)

1.3.2. Geometrías más estables

Una de las primeras incógnitas que surgen al estudiar este tipo de agregados,
una vez fijados el número de átomos y la composición, es la geometría espacial
que estos tendrán en su forma más estable. Se han estudiado mediante simu-
laciones basadas en el método de Monte Carlo las geometrías más estables de
clusters de Platino hasta más de 50 átomos y se ha llegado a la conclusión de
que para determinados números concretos de átomos las energías fluctúan en
gran medida.

Figura 1.4: (a) Efit - Eb, (b) ∆2Eb en función del número de átomos (N) (4)
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Como se puede observar en la figura 1.4 los picos en las energías 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 simetría bien definidos hacen más estables los agregados reduciendo sus
energías de unión.

Figura 1.5: Ejemplos de geometrías estables para diferentes números de átomos (N)
(4)

1.3.3. Agregados de Platino dopados

Una vez consideradas las diferentes estructuras posibles con un N fijo de
átomos de platino, el siguiente paso es substituir uno de ellos por un átomo de
otro metal y comprobar cómo varían sus propiedades. Se ha estudiado el efecto
de la aleación con múltiples metales, por ejemplo con un solo átomo substituido
por Aluminio.
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Figura 1.6: (a) Media de energías de unión, (b) D2 (Eb), (c) Saltos de energía HOMO-
LUMO; en clusters de PtnAl (5)

Entre las combinaciones de elementos que se han estudiado destacan los de
forma (Pt3Zr)n con n = 1, 2, 3... Se ha visto que la substitución de un átomo de
Platino por uno de Zirconio altera la configuración electrónica del clúster y el
spin haciendo interesante su estudio como catalizador de la reacción water-gas
shift.
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Capítulo 2

Modelo teórico

2.1. Teoría del funcional de la densidad

2.1.1. Resolviendo la Ecuación de Schrödinger

Para estudiar un sistema cuántico necesitamos resolver la función de onda del
sistema ψ(t). Esta función de onda la podemos obtener resolviendo la ecuación
de Schrödinger aplicada a todo el sistema:

H |ψ(t)〉 = ih̄
∂

∂t
|ψ(t)〉 (2.1)

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

− h̄2

2m
∇2ψ(~r, t) + V (~r, t)ψ(~r, t) = ih̄

∂ψ

∂t
ψ(~r, t) (2.2)

No obstante, esta ecuación que puede ser resuelta para los casos más sencillos
de potenciales como osciladores armónicos o potenciales centrales como el apro-
ximado de un átomo de hidrógeno, resulta imposible de resolver analíticamente
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para casos medianamente complejos.

Por ejemplo, para nuestro caso de un clúster de varios átomos de Platino y,
cada átomo, un núcleo y varios electrones interactuando entre sí; el Hamiltoniano
pasa a ser lo siguiente:

H = −
N∑
k=1

1

2Mk
∇2
Rk
−

n∑
k=1

1

2
∇2
rk
−

N∑
k=1

n∑
i=1

Zk
|Rk − ri|

+

N∑
i,j=1
i6=j

1

|Ri −Rj |
+

n∑
i,j=1
i6=j

1

|ri − rj |

(2.3)

En esta fórmula, Rk representa las coordenadas nucleares y r k las electró-
nicas. Los términos representan, respectivamente: la energía cinética entre los
núcleos, la energía cinética de los electrones, la interacción electrón-núcleo y la
interacción electrón-electrón.

Como se puede ver la ecuación 2.3 ya no es resoluble analíticamente y debe-
remos emplear aproximaciones o métodos numéricos para poder extraer algún
resultado de ella como veremos a continuación.

2.1.2. La aproximación de Born-Oppenheimer

Como hemos visto en el anterior apartado, necesitamos emplear aproxima-
ciones para poder asumir el cálculo de la función de onda de los agregados a
estudio. La primera idea de la que podemos hacer uso es de que el núcleo ató-
mico es mucho más pesado que la corteza electrónica (la masa de un protón
es unas 1800 veces la del electrón). Por tanto, los electrones serán la parte que
varíen en función de los cambios en el sistema mientras que las posiciones del
núcleo serán prácticamente estáticas.

En su formulación más formal estamos ante la aproximación de Born-Oppen-
heimer que postula que se pueden estudiar separadamente la cinemática de los
electrones y del núcleo. Es decir, se supone que los estados electrónicos dependen
de las posiciones del núcleo, pero no de sus momentos lineales. Esto nos permite
simplificar el Hamiltoniano (fórmula 2.3) dejando las posiciones de los núcleos
como parámetros fijos en lugar de variables del sistema. Ahora tendremos M
núcleos en posiciones Ri y energía del estado fundamental electrónico Ei en
función de fichas posiciones (con i=1, 2, 3 ... M).

Adicionalmente, el teorema de Hellman-Feynman, que relaciona la derivada
de la energía 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 energías también sirvan como potencial en el que se mueven los iones.
Esta última condición nos servirá para calcular las fuerzas que actúan sobre los
núcleos una vez conozcamos las energías Ei y las posiciones Ri.

2.1.3. Densidad electrónica

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

n(r) =

n∑
i=1

ψ∗i (r)ψi(r) =

n∑
i=1

|ψi(r)|2 (2.4)

Además, utilizando unidades atómicas tenemos que coincide con la densidad
de carga ρ(~r) y, expandiendo el Hamiltoniano(2.5), tenemos los tres términos
correspondientes a la energía cinética de los electrones(2.6) (ya que el núcleo se
supone estático), el potencial nuclear(2.7) y la energía de interacción electrón-
electrón(2.8):

H = T + V + U (2.5)

〈ψ|T |ψ〉 =
1

2

n∑
i=1

∫
ψ∗i (r)∇2ψi(r)dr (2.6)

〈ψ|V |ψ〉 =

n∑
i=1

∫
ψ∗i (r)v(r)ψi(r)dr =

∫
v(r)ρ(r)dr (2.7)

〈ψ|U |ψ〉 =

n∑
i,j=1
i6=j

∫
1

|r− r′|
ψ∗i (r)ψ∗j (r′)ψi(r)ψj (r′) drdr′ (2.8)

Una vez definidos estos términos, la teoría 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 electrónica del estado fundamental ρ(~r) el
potencial externo v(~r) está unívocamente determinado. Es decir, la energía del
estado fundamental es un funcional de la densidad electrónica.
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Esto nos sirve para afirmar que existe una correlación biunívoca entre la
función de onda del estado fundamental y su densidad electrónica, es decir, co-
nociendo la densidad podemos conocer todas las demás propiedades del sistema.

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

F [ρ(r)] = 〈ψ|T |ψ〉+ 〈ψ|U |ψ〉 (2.9)

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

E[ρ(r)] = F [ρ(r)] +

∫
v(r)ρ(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 electrónica
que soluciona el problema pues solo necesitamos la forma del funcional F para
determinar le energía del estado fundamental minimizando dicho funcional.

2.1.4. Las ecuaciones de Kohn-Sahn

Siguiendo con el análisis del punto anterior, el funcional de la energía se
puede expandir como:

E[ρ(r)] =

∫
v(r)ρ(r)dr +

1

2

∫∫
ρ(r)ρ (r′)

|r− r′|
drdr′ +G[ρ(r)]

donde G es una función universal y válida para todos los sistemas de la densidad.
Este funcional no solo tiene en cuanta la energía de interacción de los electrones
si no que incluye además la autointeracción de cada electrón consigo mismo.
Este es el llamado término de Hartree, y el potencial de Hartree, vH(r), se
define como

vH(r) =

∫
n (r′)

|r− r′|
dr′.

Se define
EXC [ρ(r)] = G[ρ(r)]− Ts[ρ(r)]

donde Ts es la energía cinética de un sistema de electrones no interactuantes
con densidad n(r) (los teoremas de Hohenberg-Kohn garantizan que Ts es, efec-
tivamente, un funcional de la densidad electrónica). EXC es, por definición, la
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energía de interacción y correlación del sistema de electrones interactuantes e
incluye todos los efectos cuánticos que no se han tenido en cuenta en los términos
anteriores.

Al imponer la condición de minimización sobre el funcional E, se obtienen
unas ecuaciones formalmente idénticas a las de un sistema de electrones indepen-
dientes que se mueven sometidos a la acción de un potencial efectivo:

veff(r) = v(r) + vH(r) + vxc(r)

donde vxc es el potencial de correlación e intercambio, definido como

vxc =
δEXC [ρ(r)]

δρ(r)

Así, se puede obtener ρ(r) resolviendo las siguientes ecuaciones de Schrödinger
monoparticulares, conocidas como ecuaciones de Kohn-Sham:[

−1

2
∇2 + v(r) + vH(r) + vxc(r)

]
ψi(r) = Eiψi(r) i = 1, . . . , n

y poniendo

ρ(r) =

n∑
i=1

|ψi(r)|2

Las funciones de onda ψi 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 correlación e intercambio dependen ambos de
la densidad electrónica. Para poder hacerlo, se resuelven mediante el siguiente
proceso iterativo:

Definimos una densidad electrónica inicial ρ(r).

Utilizando dicha densidad, hallamos las ecuaciones de onda monoelectró-
nicas ψi resolviendo las ecuaciones de Kohn-Sham.

Calculamos la densidad electrónica ρKS(~r) de estas funciones de onda.

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

La forma correcta del funcional de intercambio y correlación, cuya existencia
esta garantizada por los teoremas de Hohenberg-Kohn, es desconocida. Los dis-
tintos funcionales arproximados propuestos para la utilización práctica de esta
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teoría dan lugar a los diferentes métodos DFT. Gran parte del error de estos
métodos procede de la naturaleza aproximada del funcional EXC : la búsqueda
de funcionales aproximados que reproduzcan el comportamiento físico de los
materiales es uno de los grandes retos de la física de la materia condensada.

2.1.5. Aproximación de la densidad local (LDA)

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

Esta situación puede parecer de valor limitado en un material real puesto
que son precisamente las variaciones en la densidad electrónica las que permiten
la aparición de los enlaces químicos que hacen los materiales interesantes. Sin
embargo, Kohn y Sham indicaron que los sólidos pueden ser tratados como
un gas electrónico homogéneo en primera aproximación, y esta aproximación
proporciona una forma práctica de utilizar las ecuaciones de Kohn-Sham. Para
ello, se define el potencial de intercambio y correlación en cada posición como
el potencial de intercambio y correlación del gas uniforme de electrones para la
densidad electrónica en dicha posición:

ELDAXC [ρ(r)] = V gas uniforme
XC [ρ(r)] =

∫
vxc(r)ρ(r)dr

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

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

vxc(r) = vx(r) + vc(r)

el término de correlación vc(r) se obtiene utilizando métodos de Monte-Carlo
en gases uniformes con diferentes densidades. El término de intercambio vx(r)
puede ser aproximado por la expresión

vx(r) = −3

4

(
3

π

)1/3 ∫
ρ(r)1/3dr
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2.1.6. La aproximación de los gradientes generalizados (GGA)

Los métodos de aproximación de los gradientes generalizados tratan de me-
jorar a los LDA introduciendo la dependencia con el gradiente de la densidad
electrónica ∇ρ(r) en el funcional de interacción e intercambio.

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

EGGAXC [ρ(r),∇ρ(r)] = EGGAX [ρ(r),∇ρ(r)] + EGGAC [ρ(r),∇ρ(r)]

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

Si vunif
x (r) y vunif

c (r) son, respectivamente, las energías de correlación e
intercambio por partícula de un gas de electrones uniforme, el funcional de la
energía de correlación se puede escribir de la siguiente manera:

EGGAC [ρ(r)] =

∫
ρ(r)

[
vunifc (ρ(r)) +K(ρ(r), t)

]
dr

con

K(ρ(r), t) = γ ln

[
1 +

βt2

γ

(
1 +At2

1 +At2 +A2t4

)]
donde γ ≈ 0, 031091, β = 0, 066725y

A =
β

γ

1

e−v
unif
c /γ−1

, t =
|∇ρ(r)|

2

√
4 (3π2ρ(r))

1/3
/πρ(r)

El parámetro t es un gradiente de la densidad adimensional. Por otra parte, el
funcional de la energía de intercambio se escribe como

EGGAX [ρ(r)] =

∫
ρ(r)vunifx (r)FX(s)dr

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

s =
|∇ρ(r)|

2 (3π2ρ(r))
1/3

ρ(r)

y el factor de aumento es

FX(s) = 1 + κ− κ

1 + µs2/κ
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2.1.7. Los Pseudopotenciales y el método PAW

En las secciones anteriores se ha llamado ρ(r) a la densidad electrónica total
producida por todos los electrones del sistema. Este tipo de cálculos, 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 átomo, los electrones de las capas interiores que se encuentran com-
pletas (el "core") se encuentran muy ligados al núcleo y no intervienen en la
mayoría de las reacciones químicas de interés. Son los electrones de valencia,
que se encuentran en las capas externas incompletas, los que intervienen en la
formación del enlace químico por lo que es conveniente describir explícitamente
solo a estos últimos y considerar conjuntamente la acción de los electrones del
core.

Además, 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 rápidas en la zona más cercana al núcleo atómico y obliga a
utilizar una discretización muy fina del espacio para mantener la precisión del
cálculo que aumenta el coste computacional.

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

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

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

Los autovalores de la ecuación de Schrödinger (niveles de energía) del
pseudopotencial deben ser iguales a los del método AE.

La carga contenida dentro de la zona core debe ser la misma para la
pseudofunción y la función de onda exacta.

Las funciones de onda electrónicas se pueden representar de muchas for-
mas en el ordenador con el fin de optimizar el espacio de almacenamiento y
la complejidad de los cálculos. Lo más habitual es elegir un conjunto base de
funciones de onda, por ejemplo, ondas planas, gaussianas o orbitales atómicos;
para representar una función de onda como cobinación lineal de las funciones
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del conjunto base y solamente sería necesario conocer los coeficientes utilizados
en la expansión.

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

Para cada tipo de átomo se utilizan unos parámetros diferentes, denominados
atomic setup, que los describen adecuadamente. Estos setup contienen, entre
otros parámetros, 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 electrónicas en la zona del core.

2.1.8. Limitaciones del modelo

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

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

Cálculo de estados electrónicos 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 cálculos DFT
no tienen el mismo nivel de precisión que las predicciones sobre estados
fundamentales.

Infraestimación del gap entre bandas de energía en materiales aislantes y
semiconductores. Los cálculos DFT estándar tienen una precisión límitada
para abordar este problema, pero el desarrollo de métodos basados en DFT
es un área activa de investigación en la actualidad (ver [1, p. 29] ).

Predicción de las fuerzas de Van der Waals entre átomos y moléculas. Este
problema requiere de métodos que traten la correlación electrónica de una
forma más precisa.
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2.2. Método iterativo de cálculo

2.2.1. GPAW-ASE

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

La relajación de los clústers 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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Figura 2.1: Código Python de entrada

Como se puede ver en la figura 2.1 el archivo consta de cuatro partes: libre-
rías a importar(líneas 1-8), composición y geometría del sistema (líneas 10-23),
parámetros de cálculo(líneas 27-37) y métodos de cálculo (líneas 25 y 39-48).
En la primera, se colocan las librerías propias del software GPAW y de ASE que
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necesita para funcionar. Las mismas cuentan con una extensiva documentación
oficial en su página web.

En cuanto a la composición y estructura, la entrada se hace con 3 parámetros
por cada átomo: elemento, posición inicial y momento magnético inicial. Este
punto será explicado en la siguiente sección con más detalle.

Por último, los parámetros configurables empleados son los siguientes:

Cell: tamaño que tiene la celda 3D en la que se realizarán los cálculos,
la distancia entre puntos es, por defecto, de 0.2Å. A mayor tamaño más
precisión en el cálculo pues si es demasiado pequeña se pueden truncar
las funciones de onda en los extremos perdiendo calidad en la simulación.
Sin embargo, aumentar los puntos de cálculo hace que aumente cúbica-
mente la cantidad de operaciones a realizar haciendo mucho más costoso
computacionalmente el proceso.

Nbands: número de bandas electrónicas que se van a tener en cuenta en
el cálculo. Para una buena calidad en las simulaciones se debe fijar este
número en función de los electrones en la última capa de todo el sistema
más unas 15 bandas extra que necesita GPAW para llevar a cabo los
cálculos. Por ejemplo, por cada Oxígeno deberíamos sumar 6 y por cada
Platino, 10. De nuevo, aumentar este parámetro sin medida hace que el
coste computacional aumente y disminuirlo por debajo de la cantidad
recomendable puede hacer perder precisión.

maxiter: número máximo de iteraciones sin converger por debajo de la
fuerza mínima que se le permite a la simulación. Una vez alcanzado este
número se supone que el sistema está en un estado cuasiestable y se aborta
el proceso, sería necesario reescribir la geometría y relanzar la simulación.

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

fmax: valor del sumatorio de todas las fuerzas del sistema al que se dará
por relajado el sistema. Este parámetro nos sirve para establecer un límite
en el que dar por buena una relajación, bajar demasiado este parámetro
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 geometrías de los clústers a relajar se ha empleado el
software Xmakemol que permite colocar los átomos en las figuras que se desee
además de medir sus distancias interatómicas, ver los procesos de relajación y
extraer imágenes 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 línea tienen que tener el número total
de átomos y, a continuación, una fila por cada átomo con cuatro columnas: Ele-
mento, posición en el eje X, posición en el eje Y y posición en el eje Z. Esto se
puede repetir todas las veces necesarias en caso de tratarse de un archivo que
contenga más de un frame.
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Figura 2.3: Ejemplo de archivo .xyz

2.2.3. Software propio

Además de estos dos softwares de terceros se han empleado algunos scripts
simples para hacer más ágil y eficiente el trabajo. Entre ellos destaca un código
en C para convertir los archivos xyz que genera el Xmakemol con las geome-
trías 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 información de los archivos txt que genera GPAW
de forma rápida y automatizada y generar reportes comparados de energías y
spins de varios isómeros a la vez. Por ejemplo:
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Figura 2.4: Ejemplo de reporte automatizado (energía, spin, energía de unión) para el
caso de CO adsorbido en diferentes clústers e isómeros 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 máquina
remota con el ordenador local con el fin de facilitar la gestión y evitar errores
humanos en todo el proceso, todos ellos desarrollados en Python.
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Capítulo 3

Resultados

3.1. Clusters de Platino puro

3.1.1. Introducción

El primer objetivo del trabajo ha sido analizar los clusters de Platino de unos
pocos átomos (entre 4 y 10) y ver qué estructuras son más estables y cómo se
comporta el spin en estos agregados. Para ello se han diseñado varios isómeros
para cada número de átomos a estudiar y se han relajado utilizando el software
GPAW-ASE.

Una vez halladas estas estrucutras estables, se añadirá monóxido de carbono
absorbido para calcular las energías de adsorción en los diferentes clusters y
ver cómo varía en función de la geometría y el número de átomos. También se
comprobará cómo afecta al spin este proceso.

Finalmente se hará un estudio a nivel electrónico de los orbitales del sistema
y la densidad del spin para ver cómo les afecta la molécula de monóxido de
carbono agregada.
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3.1.2. Estructuras más estables

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

Figura 3.1: Energías en eV de los isómeros más estables para cada número de átomos.
La recta discontinua muestra la regresión lineal excluyendo n=6 y n=10.

A priori no parece que nada destaque especialmente respecto de lo que sería
una correlación lineal entre en número de átomos del clúster y su energía. Sin
embargo, prestando más atención para n=6 y, especialmente, para n=10 pode-
mos apreciar que se desvía del la tendencia del resto teniendo una energía más
baja, es decir, es un poco más estable de lo que le correspondería en un prin-
cipio. Esto lo veremos en detalle estudiando su estructura. Numéricamente, si
calculamos la energía que debería tener el cluster con n=10 de acuerdo al ajuste
extraído de los datos del resto de n debería ser de -42.075eV. Sin embargo, la
simulación ha dado una energía de -42.968eV, casi 1eV más estable de lo que le
correspondería.
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Figura 3.2: Gráfica de la energía cohesiva por átomo en eV de cada cluster.

Para obtener información más precisa acerca de la estabilidad de estos agre-
gados, en la Figura 3.2 se ha representado la energía cohesiva por átomo para
los clusters de la serie Pt4-Pt10. Esta cantidad se calcula a través de la ecuación:

Ecoh =
1

N
(N ∗ E(Pt)− E(PtN )) (3.1)

Se van a mostrar a continuación los estudios de isómeros más interesantes
de estos:

Figura 3.3: Isómeros estudiados de clusters con 4 átomos de Platino. Se muestran
energías (eV) respecto al isómero más estable y spin.

A pesar de que la segunda disposición es un poliedro perfecto (un tetraedro),
los efectos de repulsión hacen que la figura plana sea más estable todavía. En
cuanto a la figura plana, se ha probado también una disposición en cuadrado
pero convergía hacia el rombo dando el mismo resultado.
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Figura 3.4: Isómeros estudiados de clusters con 5 átomos de Platino. Se muestran
energías (eV) respecto al isómero más estable y spin.

De nuevo, las dos figuras planas son más estables que las 3D debido al
pequeño tamaño del clúster.

Figura 3.5: Isómeros estudiados de clusters con 6 átomos de Platino. Se muestran
energías (eV) respecto al isómero más estable y spin.

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

Figura 3.6: Isómeros estudiados de clusters con 8 átomos de Platino. Se muestran
energías (eV) respecto al isómero más estable y spin.

Para el agregado Pt8 (Figura 3.11), el primer isómero como el segundo tienen
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prácticamente la misma energía y spin a pesar de tener estructuras completa-
mente diferentes. El primero es una estructura 3D con simetría radial y bilateral
y el segundo es una estructura plana que tiende a separar los átomos en el es-
pacio.

De forma similar, la tercera también es casi igual de estable pero al tener 2
átomos en la fila central, la compactación es superior. Resulta curioso también
que a pesar de que la estructura más regular en un principio es la quinta corres-
pondiente al cubo, no es ni de lejos la más estable a pesar de que es la que más
spin tiene con bastante diferencia.
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Figura 3.7: Isómeros estudiados de clusters con 10 átomos de Platino. Se muestran
energías (eV) respecto al isómero más estable y spin.

Para el agregado Pt10 (Figura 3.12), podemos comprobar lo que ya habíamos
adelantado previamente, en este caso claramente hay una figura que destaca
sobre el resto, la del tetraedro. No solo es más de 1eV más estable que la segunda
mejor si no que tiene un spin de 8, lo cual hace más interesante su estudio futuro.

Aquí podemos afirmar que los efectos que hacían que las configuraciones
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planas tuvieran mejores resultados debido al bajo número de átomos han des-
aparecido por completo y las figuras regulares con varios ejes de simetría son
mejores opciones.

3.1.3. Adsorción de Monóxido de Carbono

Para calcular las energías de absorción (boundary energies) del monóxido de
carbono sobre estos agregados se ha repetido la relajación con el GPAW-ASE
como en el primer apartado pero, esta vez, con una molécula de CO pegada
sobre el clúster a una distancia próxima a la de unión. Dicha energía la podemos
definir como:

Eb = E(CO, gas) + E(PtN , gas)− E(CO + PtN ) (3.2)

Como la energía depende de esta colocación se ha repetido sobre cada uno de
los átomos posibles (posición top) e, incluso, algunas veces sobre dos (posición
bridge) o tres (posición hollow) de ellos.

Figura 3.8: Energía de unión en eV del CO en diferentes posiciones de cada clúster.

En la gráfica podemos ver en primer lugar que varía notablemente la energía
de una posición a otra dentro del mismo clúster 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 energía de unión más
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baja que los agregados de similar tamaño. Además, para n= 10 solo tenemos
dos posiciones no simétricas gracias a la regularidad del cluster.

A continuación veremos algunos ejemplos de esto:

Figura 3.9: Diferentes colocaciones del CO sobre un clúster de 6 Platinos. Se muestran
energías de unión (eV) y spin.

Se han considerado estas cinco posiciones porque el resto son simplemente
rotaciones equivalentes de estas dada la simetría del clúster incial. La energía
más alta es para la colocación top sobre el átomo central y, en cualquier caso,
como se podía deducir desde un principio el único sentido posible es Pt-C-O y
nunca Pt-O-C. Esto ocurre porque el enlace entre CO y el cluster, como veremos
más adelante, se forma por interacción del platino con los orbitales moleculares
4σ y 1π del CO, localizados en el atomo de carbono
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Figura 3.10: Diferentes colocaciones del CO sobre un isómero de 8 Platinos. Se mues-
tran energías de unión (eV) y spin.

Figura 3.11: Diferentes colocaciones del CO sobre otro isómero de 8 Platinos. Se mues-
tran energías de unión (eV) y spin.
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En este caso se han realizado las simulaciones con los dos isómeros del Platino
8 por su proximidad energética y por ver cómo se comportan una geometría plata
y una 3D con la adición de la molécula de monóxido de carbono. Finalmente las
energías de enlace son prácticamente iguales en los dos casos aunque el spin es
notablemente superior en la primera ya que, de base, partía con uno superior.

Figura 3.12: Diferentes colocaciones del CO sobre un clúster de 10 Platinos. Se mues-
tran energías de unión (eV) y spin.

Como pasaba en el caso del clúster de seis átomos, de nuevo el enlace más
fuerte se produce sobre el átomo central que, en este caso, reduce bastante el spin
del sistema. Hay que destacar que este clúster tiene energías de unión notable-
mente bajas lo que podría ser interesante de cara a evitar el envenenamiento por
monóxido de carbono que sufren estos agregados en su uso como catalizadores.

En resumen, se pueden sacar las siguiente conclusiones:

El enlace será siempre por el Carbono y nunca por el Oxígeno.

Configuraciones hollow deben ser descartadas.

En general, las mejores configuraciones son las que permiten que el oxígeno
esté más lejos del clúster 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. Análisis electrónico

De todos los casos estudiados, el que resulta más interesante para su estudio
en profundidad es el clúster de diez átomos de Platino con el CO adsorbido en
un átomo central. Es decir, el clúster más estable en relación a su tamaño con
el enlace más estable.

Figura 3.13: Gráfica de la densidad de estados del CO-Pt10.

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

A continuación podemos ver los orbitales marcados en la gráfica:
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Figura 3.14: Primeros 4 orbitales del CO-Pt10: (1) 4σ, (2) 5σ, (3) 1π(1) y (4) 1π(2)
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Figura 3.15: Orbital HOMO del CO-Pt10.

En este caso se muestra el orbital HOMO (Highest Occupied Molecular Or-
bital) que es el último orbital ocupado del conjunto.
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Figura 3.16: Densidad de spin del CO-Pt10.

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

3.2.1. Introducción

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 composición y ver
cómo cambian las propiedades del agregado. Para esto, vamos a empezar susti-
tuyendo un solo átomo de platino por uno de otro metal, más concretamente;
lo sustituiremos por Niobio, Zirconio y Molibdeno.

Después de encontrar las geometrías más estables para estas nuevas compo-
siciones, repetiremos las simulaciones con una molécula de monóxido de carbono
adsorbida y compararemos las energías de enlace entre los clusters dopados y
sin dopar.

Finalmente, repetiremos todo el proceso sustituyendo más de un átomo y
viendo cómo se comportan clusters mixtos con la misma proporción (ZrPt3) y
qué energías de enlace tienen para diferentes moléculas gaseosas.

3.2.2. Clusters XPtn

Se han repetido los cálculos sustituyendo un solo átomo de platino por uno
de Niobio, Molibdeno y Zirconio y se ha buscado su isómero más estable y los
resultados han sido los siguientes:

Figura 3.17: Estructuras más estables del Pt4, MoPt3, ZrPt3 y NbPt3.
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Figura 3.18: Estructuras más estables del Pt5, MoPt4, ZrPt4 y NbPt4.

Figura 3.19: Estructuras más estables del Pt6, MoPt5, ZrPt5 y NbPt5.

Figura 3.20: Estructuras más estables del Pt7, MoPt6, ZrPt6 y NbPt6.
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Figura 3.21: Estructuras más estables del Pt9, MoPt8, ZrPt8 y NbPt8.

Como se puede ver, algunas estructuras son muy similares al clúster 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 número de
Platinos posible para maximizar la estabilidad del sistema. Esto lleva a que para
el n más pequeño considerado la disposición cambie a una suerte de estrella en el
caso del Molibdeno (que prefiere tener los Platinos lo más disgregados posible)
y una separación del Platino en los otros dos casos.

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

Por último, cabe mencionar el caso extraño del NbPt8. Si en el caso del
platino puro ya comentábamos la cercanía energética del isómero plano y el 3D
aquí el isómero cuasiplano se impone en los otros dos metales pero en el Niobio
la figura 3D es más estable todavía.

3.2.3. Adsorción de CO en los clusters XPtn

Después de encontrar las estructuras más estables para estos agregados, se
ha calculado la mejor posición para el monóxido de carbono en cada uno de ellos
dando lugar a las siguientes comparativas:
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Figura 3.22: Enlaces más fuertes de CO sobre Pt4, MoPt3, ZrPt3 y NbPt3. Se muestra
energía de enlace en eV y spin.

Figura 3.23: Enlaces más fuertes de CO sobre Pt5, MoPt4, ZrPt4 y NbPt4. Se muestra
energía de enlace en eV y spin.
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Figura 3.24: Enlaces más fuertes de CO sobre Pt6, MoPt5, ZrPt5 y NbPt5. Se muestra
energía de enlace en eV y spin.

Figura 3.25: Enlaces más fuertes de CO sobre Pt7, MoPt6, ZrPt6 y NbPt6. Se muestra
energía de enlace en eV y spin.
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Figura 3.26: Energías de enlace en eV respecto del número total de átomos 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 energías notablemente más bajas que los demás. Esto se
invierte curiosamente para el caso de n=7 que podría ser estudiado en mayor
detalle con un análisis electrónico para entender el motivo.

Esto podría ser interesante dependiendo de la reacción que se quiera catalizar
y habría que estudiar a continuación cómo 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)n

El último tipo de clúster que se va a contemplar en este trabajo van a ser
agregados de Platino con impurezas de Zirconio en proporción 3:1. En primer
lugar se han relajado los isómeros para n= 2, 3 y 6 siendo las más estables:
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Figura 3.27: Clusters Zr2Pt6 y Zr3Pt9

Figura 3.28: Clúster de Zr6Pt18

Las energías y spins de estos clusters son:

Zr2Pt6: -43.145 eV y spin 0.
Zr3Pt9: -68.277 eV y spin 1.
Zr6Pt18: -143.334 eV y spin 0.

En primer lugar se han repetido las simulaciones con una molécula de monóxido
de carbono:
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Figura 3.29: CO absorbido en Zr2Pt6

Figura 3.30: CO absorbido en Zr3Pt9
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Figura 3.31: CO absorbido en Zr6Pt18

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

Otra cosa a destacar es la baja energía de unión con el CO de estos agrega-
dos, notablemente más 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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Figura 3.32: H2O absorbido en Zr2Pt6

Figura 3.33: H2O absorbido en Zr3Pt9
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Figura 3.34: H2O absorbido en Zr6Pt18

Al contrario de lo que pasa con el monóxido de carbono, el agua es mucho
más estable si es adsorbida por un átomo de Zirconio que por uno de Platino.
Llegando a tener energías positivas en algunas posiciones como la 2 del Zr3Pt9.

Por último, se han realizado simulaciones con una molécula de oxígeno:
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Figura 3.35: O2 absorbido en Zr2Pt6

Figura 3.36: O2 absorbido en Zr3Pt9

52



Figura 3.37: O2 absorbido en Zr6Pt18

En este caso es el que más diferencia hay entre unas posiciones y otras y,
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 oxígeno que a los clusters.
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Figura 3.38: Gráfica comparativa de energías de enlace (en eV) de las diferentes mo-
léculas estudiadas en función del clúster en el que se adsorben.

Como se puede ver, para el monóxido de carbono no hay demasiada diferen-
cia entre los tres clusters. Sin embargo, en el caso del agua tenemos la mayor
diferencia siendo de más del doble para el Zr3Pt9 que para el resto. Para el oxí-
geno, tanto Zr3Pt9 como Zr2Pt6 tienen energías mucho más altas que el Zr6Pt18,
que es la peor opción en los tres casos.
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Capítulo 4

Conclusiones

El estudio de las estructuras más estables para clusters de Platino puro
desde cuatro hasta once átomos nos ha dejado clara la mayor estabilidad de las
estructuras planas frente a las 3D. Esto es debido a su alto número atómico y los
efectos relativistas que estabilizan los electrones 6s favoreciendo la hibridación
de este nivel con los niveles 5d. Tal hibridación s-d incrementa la direccionalidad
de los enlaces entre los átomos a lo largo de las direcciones x-y, produciendo como
resultado una tendencia a la formación 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 simetría. Esto ya había sido apuntado en estudios previos y los resultados
obtenidos lo confirman para los agregados que hemos analizado.

En cuanto a la adsorción de monóxido 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 opción viable. Además se ha comprobado
mediante un análisis de la densidad de estados y de los orbitales cómo se produce
esta adsorción y, mediante un análisis de la densidad de spin, se ha comprobado
que el monóxido de Carbono acaba con el spin del átomo 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 átomo de un metal diferente en el centro y el Platino alrededor. La colocación
suele ser plana, probablemente debido a que se han considerado clusters con
bajo número de átomos totales, aunque merece ser resaltado el caso del NbPt8
cuyo isómero más estable tiene configuración 3D.
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En cuanto a la absorción de monóxido de Carbono, tenemos para n= 4, 5 y
6 la constante de que el agregado con un átomo 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 podría
analizar electrónicamente o hacer simulaciones para n >7 y comprobar si sigue
la nueva tendencia.

Finalmente, los clusters de la forma (ZrPt3)n para n= 2, 3 y 6 han dado
resultados similares tanto a los clusters puros como a los dopados con un solo
átomo a la hora de adsorber el monóxido de carbono. Sin embargo, cuando se ha
analizado el comportamiento con el agua los tres han tenido comportamientos
diferentes teniendo para el Zr3Pt9 el doble de energía de enlace que en los otros
dos casos. Para el oxígeno en cambio, tanto el Zr3Pt9 como el Zr2Pt6 han tenido
una energía muy alta y del doble que el agregado restante.

Por todo esto, resultaría interesante para un futuro trabajo ampliar el aná-
lisis de la adsorción de agua y oxígeno en los primeros clusters y ver cómo se
comportan. También se le podría añadir el estudio del hidrógeno para completar
así la reacción Water-Gas-Shift que es el propósito de este trabajo.

Al haber ampliado tanto el abanico de catalizadores posibles no ha sido
posible estudiar en detalle la reacción completa en ninguno de ellos, sin embargo,
se han sentado las bases para elegir algunos clusters que destacan entre el resto,
como pueden ser Pt6, Pt10 o Zr3Pt9 y llevar a cabo los cálculos restantes.
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