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Resumen

En los procesos de obtencidn de energia a través del Hidrogeno en celdas de combustible
y en el almacenamiento de Hidrogeno en materiales porosos basados en el carbono, el
mecanismo de la disociacion del Hidrégeno molecular (H,) juega un papel fundamental.
En dichos procesos se vienen empleando nanoparticulas metélicas de Paladio y Platino,
con el objetivo de disminuir la energia necesaria para la disociacion del Hidrogeno en
forma de molécula. En este Trabajo de Fin de Grado, se estudiara el uso de una alternativa
a las nanoparticulas de Paladio y Platino, emplear nanoaleaciones, reduciendo asi la
cantidad empleada de estos metales preciosos, ya que resultan bastante costosos. Se
estudiaran los procesos de adsorcion y disociacion del Hidrégeno molecular en pequefias
nanoaleaciones de seis atomos en total, compuestas de Paladio y Cobre, con distinta
proporcion de ambos elementos y haciendo uso de técnicas de simulacion computacional,
que se basan en la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT). Dichas técnicas de
simulacién avanzadas estan basadas en la aplicacion de la mecanica cuéntica a sistemas
de muchas particulas, y son comUnmente empleadas en el célculo de estructuras
electronicas, presentando unos resultados bastante prometedores.

Cabe destacar que este TFG es una continuacion de una practica de empresa, realizada
bajo la tutela del Grupo de Fisica de Nanoestructuras de la Universidad de Valladolid,
correspondiente al departamento de Fisica Tedrica, Atomica y Optica de la Facultad de
Ciencias. En dicha préctica, se dieron los primeros pasos en el mundo de la
nanotecnologiay la nanociencia. Del mismo modo, se analizaron los principios de la DFT
y su aplicacion en software computacional, como lo es DACAPO, realizando algunas
simulaciones de ejemplo de célculos de estructuras geométricas, relacionadas con
nanoestructuras metalicas de Paladio y la adhesion de Hidrégeno molecular.

En el capitulo 1 de este TFG se dara una introduccion a la nanociencia y a la
nanotecnologia, con el objetivo de contextualizar el trabajo realizado. Se hablara sobre
nanoparticulas y nanomateriales y, méas concretamente, sobre las nanoparticulas
bimetalicas y el papel que juegan en los procesos de adsorcion y desorcion de Hidrogeno.
En el capitulo 2, se pasara a explicar las bases y fundamentos de la Teoria del Funcional
de la Densidad (DFT). Se realizara un recorrido historico partiendo de la aproximacion
de Born — Oppenheimer hasta el desarrollo de las ecuaciones de Kohn — Sham en la
década de 1960. Del mismo modo que con el modelo de Hartree — Fock, la DFT a través
de un conjunto de ecuaciones resueltas autoconsistentemente es capaz de proporcionar el
estado fundamental de un sistema. En el capitulo 3 se detallard la metodologia y
procedimiento general seguido durante este trabajo, asi como la descripcion del
funcionamiento del software de simulacién empleado para la realizacién de los célculos,
el software Quantum Espresso. El capitulo 4 estid dedicado a la presentacion de los
resultados obtenidos en las distintas simulaciones, mientras que en el capitulo 5 se
presentan las consecuentes conclusiones que de ellos derivan. Al final de este trabajo se
adjuntan en los correspondientes anexos los complementos necesarios de este trabajo.



Abstract

In the processes of obtaining energy through hydrogen in fuel cells and in the storage of
hydrogen in porous carbon-based materials, the mechanism of dissociation of molecular
hydrogen (H,) plays a fundamental role. In these processes, metallic palladium and
platinum nanoparticles have been used, with the aim of reducing the energy necessary for
the dissociation of hydrogen in the form of a molecule. In this work, the use of an
alternative to Palladium and Platinum nanoparticles will be studied, using nano alloys,
thus reducing the amount of these precious metals used, since they are quite expensive.
The adsorption and dissociation processes of molecular Hydrogen in small nanoalloys of
six atoms in total will be studied, composed of Palladium and Copper, with a different
proportion of both elements and using computational simulation techniques, which are
based on the Density Functional Theory (DFT). These advanced simulation techniques
are based on the application of quantum mechanics to many-particle systems and are
commonly used in the calculation of electronic structures, presenting some very
promising results.

It should be noted that this work is a continuation of a business practice, carried out under
the tutelage of the Nanostructures Physics Group of the University of Valladolid,
corresponding to the department of Theoretical, Atomic and Optical Physics of the
Faculty of Sciences. In this practice, the first steps in the world of nanotechnology and
nanoscience were taken. Similarly, the principles of DFT and its application in computer
software, such as DACAPO, were analyzed, performing some example simulations of
geometric structure calculations, related to Palladium metal nanostructures and the
adhesion of molecular Hydrogen.

Chapter 1 of this work will give an introduction to nanoscience and nanotechnology, with
the aim of contextualizing the work done. We will talk about nanoparticles and
nanomaterials and, more specifically, about bimetal nanoparticles and the role they play
in the processes of adsorption and desorption of Hydrogen. In chapter 2, the bases and
foundations of the Density Functional Theory (DFT) will be explained. A historical
journey will be made starting from the Born - Oppenheimer approximation to the
development of the Kohn - Sham equations in the 1960s. In the same way as with the
Hartree - Fock model, the DFT through a set of equations resolved self-consistently it is
capable of providing the ground state of a system. Chapter 3 will detail the general
methodology and procedure followed during this work, as well as the description of the
operation of the simulation software used to perform the calculations, the Quantum
Espresso software. Chapter 4 is dedicated to the presentation of the results obtained in the
different simulations, while in chapter 5 the consequent conclusions derived from them
are presented. At the end of this work, the necessary complements of this work are
attached in the corresponding annexes.
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Capitulo 1

Introduccion: La era de la nanociencia.

De entre todo el material del &mbito cientifico e ingenieril, el campo de la nanociencia ha
sido con diferencia el que ha conseguido crear mayor expectacion entre la comunidad
cientifica. Sin embargo, los potenciales de este nuevo campo, suficientes para
revolucionar todos los campos de las ciencias naturales, estan parcialmente ain por
descubrir. Lo que hasta ahora hemos aprendido referido a la peculiaridad de los procesos
fisicos en la nanoescala es solo el principio. La nanociencia se plantea como uno de los
subcampos mas novedosos y prosperos de entre todos aquellos pertenecientes a las
ciencias de materiales [5].

La nanociencia se basa en el estudio de las propiedades y comportamientos de diversos
sistemas en la nanoescala, mientras que la nanotecnologia es, basicamente, la habilidad
de crear micro y macro materiales, incluso productos, con precision atdbmica y molecular.
Gracias a la nanociencia y a la nanotecnologia ha sido posible estudiar y crear
dispositivos, materiales y sistemas en la nanoescala, entre 1 y 100 nanémetros, de gran
utilidad y altamente eficaces en muchos ambitos. La nanociencia y la nanotecnologia
prometen grandes avances y descubrimientos, dado que estd demostrado que los
materiales a escala nanométrica poseen distintas propiedades que los materiales en bulk.
Estd demostrado que las nanoparticulas poseen unas propiedades y un rendimiento
mejorado comparado con los materiales bulk cuando son empleadas en situaciones
similares [4].

Para hacernos una idea del orden que se maneja a escala nanométrica, un objeto de 50
nanometros es 1/1000 el grosor de un cabello. Una nanoparticula comparada con un balén
de baloncesto seria como comparar al balén de baloncesto con el tamafio de la Tierra.
Oficialmente, el United States National Science Foundation [4] establece que los estudios
en nanociencia y la nanotecnologia tratan con materiales y sistemas con la propiedad,
entre muchas otras, de tener una dimension de entre 1 y 100 nanémetros.

La mayoria de los avances en nanociencia tuvieron en lugar en la década de 1980 como,
por ejemplo, la sintetizacion y descubrimiento de los nanocristales de 6xidos metalicos,
guantum dots semiconductores y fullerenos. A finales de los afios 90 se incrementaron
las investigaciones en nanociencia, fruto de ello son la creacion de nuevas nanoparticulas
organicas e inorganicas. El nacimiento histérico de la nanotecnologia se le acredita a
Richard P. Feynman. Por primera vez, la nanotecnologia era formalmente reconocida
como un campo viable para la investigacion, con la transcendental lectura titulada “There
is Plenty of Room at the Bottom — An invitation to enter a new field of Physics ” y ofrecida
por Feynman el 29 de diciembre de 1959 en la reunién anual de la American Physical
Society [4]. Feynman describi6 los avances conseguidos en este campo en el pasado y
vislumbrd el futuro de la nanotecnologia.
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Algunos de los descubrimientos mas importantes que surgieron a raiz de todo esto fueron
el microscopio de efecto tunel, el microscopio de fuerza atbmica, diamondoid molecules
(hidrocarburos saturados con estructura de anillos fusionados de tipo diamante),
nanoaldtropos del carbono (como el fullereno, nanotubos de carbono y grafeno),
nanoparticulas metalicas, nanoparticulas derivadas del oxigeno y biological molecular
building blocks (MBBs), como cicloextrinas, liposomas, anticuerpos, etc [4].

1.1. Los nanomateriales. Quantum size effect.

Cuando estamos ante un solido con unas dimensiones entre 50 y 100 nanémetros, no
podemos considerarle como un sistema infinito. Por otra parte, surgen nuevas
propiedades como consecuencia a las limitaciones impuestas por las condiciones de
contorno. Esto en parte se debe al quantum size effect o confinamiento cuéntico en las
guantum dots (nanoparticulas semiconductoras). Este particular efecto tiene lugar cuando
hay una reduccion de tamafio por parte del material en estudio, m&s concretamente,
cuando una de las dimensiones del material es del orden de la funcion de onda asociada
a los electrones del material, con lo que aparecen nuevos niveles discretos de energia.
Una consecuencia inmediata de esto es que, si afiadimos o retiramos algunos atomos del
material, tendremos un cambio en los niveles de energia y por ende en la anchura del
GAP. Todo esto resulta en la aparicion de diversas propiedades por parte del material en
estudio [7].

Los nanomateriales son un tipo de materiales con dimensiones de entre 1 y 100
nandmetros y pueden proceder de diversas fuentes como la industrial, accidental (cuando
no se desea producir un material, pero esta implicito en algin proceso bien natural o
industrial) o natural [8].

Entre los tipos de nanomateriales se encuentran las nanoparticulas, las nanofibras, los
nanotubos, los nanorods, nanoribbons, nanocomposites, nanofoams, etc.

Una forma efectiva de clasificar los nanomateriales es clasificarlos en funcion del nimero
de dimensiones [2]:

¢ Materiales 0 D: son nanoparticulas o agregados de unos pocos a&tomos, cuyas tres
dimensiones espaciales se encuentran en la nanoescala. Un claro ejemplo son los
ya mencionados quantum dots o los clusters.

¢ Materiales 1 D: en este caso, tenemos que dos de las dimensiones del material
estan en la nanoescala. Un ejemplo son los nanotubos o los nanohilos.

¢ Materiales 2 D: estos materiales se componen de laminas delgadas de algunos
atomos de espesor. Un ejemplo de este tipo de materiales es el grafeno.

Las aplicaciones de los nanomateriales son muy variadas y extensas, asi como los
métodos de sintesis de cada tipo de nanomaterial. Las aplicaciones van desde su uso en
el ambito de la salud, uso como filtros de agua, purificadores de aire, potenciadores de
los procesos de catalisis, etc.
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Hay ciertos nanomateriales que tienen una alta capacidad para el almacenamiento de
Hidrogeno que actian como una esponja para la adsorcion y desorcién del Hidrégeno y,
por ello, estos nanomateriales son los mejores candidatos para el almacenamiento de
Hidrdégeno. Uno de los aspectos criticos de estos materiales es la cantidad de Hidrégeno
que pueden almacenar y coémo de rapido puede ser el proceso de adsorcion — desorcion.
Una de las propiedades mas importantes de este tipo de nanomateriales es que poseen una
gran area superficial y volumen con respecto a la masa. Esto les permite interactuar mas
con los atomos de Hidrdgeno y almacenar mas cantidad de este y al tener mas espacio
aumenta la velocidad de adsorcion y desorcion del Hidrégeno [6].

Los clusters son un tipo de nanomateriales de cero dimensiones. Se caracterizan por ser
un agregado de 4&tomos y cuyas caracteristicas varian en funcion del nimero de atomos
de los que estan compuestos. Los clusters de Cobre y Paladio que se estudian en este TFG
son un claro ejemplo.

1.2. Las nanoparticulas: Propiedades y aplicaciones.

Las nanoparticulas se definen como dispersiones de particulas o particulas sélidas con un
tamafio de entre diez y cien nanometros. Las nanoparticulas poseen una capa interfacial
que las rodea y que es una parte fundamental de la materia a nivel nanométrico. Esta capa
generalmente se compone de iones y de moléculas organicas e inorganicas.

En las décadas de los 70 y 80, cuando comenzaron los estudios sobre las nanoparticulas,
éstas se conocian como particulas ultrafinas. Fue a partir de la década de los 90 cuando
comenzaron a llamarse nanoparticulas [3].

Las propiedades de las nanoparticulas son de alto interés cientifico. Las propiedades de
los materiales a escala macroscépica son fijas para un tipo de material, pero a escala
nanométrica dichas propiedades varian con el tamafio y la forma. Dentro de las
propiedades de las nanoparticulas, podemos distinguir entre propiedades fisicas, opticas,
quimicas y mecénicas [19].

¢ Propiedades fisicas.

A consecuencia del mayor nimero de atomos en la superficie y la gran area
superficial, el punto de fusion disminuye, lo que afecta al comportamiento
termodinamico del volumen de la nanoparticula. Por otra parte, dado que hay
menos atomos en el interior de la nanoparticula, éstos necesitan menos energia
para moverse, requieren de menor energia para vencer las fuerzas
intermoleculares de atraccion.

¢ Propiedades dpticas (efectos cuénticos).

Hablando de nanoparticulas metélicas, las propiedades Opticas surgen de la
interaccion entre el plasmon de la superficie de la nanoparticula y la onda
electromagnética incidente, ya sea luz natural, laser, etc. Se produce entonces un
efecto cuantico, pues ha habido una variacion en la estructura electronica inducida
por el tamafio y la forma de la nanoparticula.
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Hay varias propiedades fisicas de las nanoparticulas cuyo origen también son los
efectos cuénticos:

o Super paramagnetismo.

Conversion de metales en semiconductores y de semiconductores en

aislantes.

Ferrofluidos (fluidos con propiedades magnéticas).

Fotoluminiscencia.

Variacion en las propiedades magnéticas de algunos materiales.

Aumento de la radiacion solar absorbida con la disminucion del tamafio

de la nanoparticula.

Gran conductividad térmicay eléctrica de ciertas nanoparticulas metalicas

como la plata y baja conductividad térmica y eléctrica de otras

nanoparticulas como el oro.

o Variacion de las propiedades electronicas de las nanoparticulas con el
tamafio, como en las nanoparticulas de oro.

o O O O @)

(©]

¢ Propiedades quimicas.

En el caso de las nanoparticulas de caracter metélico o ionico, las propiedades
quimicas que presentan son de gran relevancia. La alta reactividad quimica es una
consecuencia directa de la elevada superficie especifica y del gran numero de
atomos en superficie, que dan lugar a una alta energia superficial por parte de las
nanoparticulas. La catalisis es una de las propiedades quimicas mas importantes
de las nanoparticulas, dado la gran actividad quimica superficial de éstas.

Las nanoparticulas al cambiar su forma cristalina adoptan diversas formas
poliédricas, incrementando su solubilidad y la capacidad de absorcion. La
variacion de la geometria y de la estructura electrénica y la elevada superficie
especifica de un nanogrupo de moléculas, tienen una influencia notable en las
propiedades cataliticas.

Las propiedades quimicas de las nanoparticulas tienen aplicaciones en medicina,
lucha contra el efecto invernadero, eliminacion de particulas contaminantes, etc.

¢ Propiedades mecanicas.

Estas propiedades varian con el tamafio. A escala nanométrica varia la estructura
atdbmica de los nanocristales, que aumentan su resistencia y adquieren propiedades
mecénicas por encima de los macromateriales. EI aumento de la dureza y
resistencia se rigen por la ley de Hall — Petch, dichas propiedades aumentan
inversamente con el diametro.

Otra propiedad mecéanica importante de ciertas nanoparticulas es que poseen una
mayor capacidad de deformacion a traccion antes de la rotura, sin verse
comprometida su resistencia y pudiéndose alcanzar la resistencia teorica del
material. Todo esto es posible gracias a que la estructura del nanocristal no
presenta defectos apreciables.
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Las nanoparticulas pueden llegar a soportar tensiones externas bastante elevadas
y que la dislocacién de la estructura del nanocristal no se produzca, sin
fisuraciones ni fracturas.

Otras propiedades mecéanicas importantes son:

Limite de fluencia.
Modulo de elasticidad E.
Resistencia a la traccion.
Tenacidad.

Deformacion.

Resistencia a la flexion.
Resistencia al impacto.
Resistencia a la fatiga.
Resistencia a la corrosion.

O O O O O O O 0 O

Las aplicaciones de las nanoparticulas son muy diversas, ya que abarca muchos campos.
Hay aplicaciones en la agricultura, automocién, construccion, industria cosmeética,
electrénica, temas medioambientales, industria alimenticia, aplicaciones domésticas,
medicina, industria del petroleo, impresion gréfica, energias renovables, industria textil y
en el ambito deportivo.

En este TFG, nos centraremos en las nanoparticulas metélicas, en especial, en las
nanoparticulas bimetalicas.

1.3. Un caso especial: Las nanoparticulas bimetalicas.

Durante los altimos afios, el interés por el estudio de las nanoparticulas bimetalicas se ha
visto incrementado dado su potencial y proyeccién en diversas areas de aplicacion, puesto
que dichas nanoparticulas poseen unas propiedades mejoradas con respecto a los
componentes que las integran por separado. Las aplicaciones de las nanoparticulas
bimetalicas dependen directamente de las caracteristicas de estas, que a su vez dependen
de su tamafio, geometria y composicion [17].

Las nanoparticulas bimetalicas son de gran importancia si las comparamos con las
nanoparticulas monometalicas, puesto que las nanoparticulas bimetalicas presentan
multiples ventajas que surgen de la combinacion de dos metales distintos lo que puede
generar cambios relevantes en las propiedades, ya sean dpticas, eléctricas o magnéticas,
de la nanoparticula bimetalica con respecto al comportamiento individual de cada tipo de
metal. Las nanoparticulas bimetalicas cuentan con propiedades cataliticas, estructurales
y electronicas diferentes con respecto de sus correspondientes contrapartes
monometalicas.
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Las estructuras de los nanocristales bimetalicos son mas complejas que las de los
monometalicos y su estructura depende de las propiedades termodinamicas del sistema.
Si consideramos una nanoparticula bimetalica integrada por los metales A y B, la
estructura del sistema bimetalico, en funcion de la miscibilidad de los metales A y B, esta
marcada por la distribucion de los metales al formar las nanoparticulas y dichas
estructuras pueden ser del tipo [24]:

(ﬂ ) ._.:;

F 4o .
~~~~~

Figura 1.1. Representacion de las distintas estructuras de las nanoparticulas bimetalicas.

¢ (a) Estructura “core — shell”, donde el nucleo monometalico A se cubre con una
corteza del metal B.

¢ (b) Cumulos segregados de atomos de tipo A compartiendo interfase con cimulos
de atomos de tipo B.

¢ (c) Nanoaleaciones de los dos tipos de atomos, A y B, de forma ordenada o como
soluciones solidas.

¢ (d) Nanoparticulas compuestas por mdaltiples capas tipo cebolla con capas

alternadas.

Las propiedades de los materiales bimetalicos a escala nanométrica son modificadas
debido a efectos geométricos y/o efectos electronicos. El efecto geométrico hace
referencia a un ndmero finito de atomos de los dos metales con una orientacién
geométrica determinada necesaria para mejorar algin proceso.
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La existencia y distribucion de dos tipos de atomos metalicos en la superficie de la
nanoparticula bimetalica influye en como el material interactda con el entorno. Como
consecuencia de la formacion de enlaces mezclados se producen modificaciones en la
distribucion de la densidad electronica. No es posible modificar la composicion de la
superficie del material sin afectar la estructura electrénica y la geometria de los &tomos
individuales que integran la superficie de la nanoparticula bimetélica.

Hay una gran variedad de tipos de nanoparticulas bimetalicas, como las nanoparticulas
bimetalicas basadas en el Hierro, Niquel, Platino u Oro. En nuestro caso las que mas nos
interesan son aquellas basadas en el Paladio.

Dichas nanoparticulas estan siendo utilizadas en varios ambitos de aplicacion debido a su
coste reducido y su disponibilidad. Las nanoparticulas bimetalicas basadas en el Paladio
presentan estabilidad en medios acidos y son adecuadas para la oxidacion del alcohol en
medios alcalinos [25].

Como ya hemos visto anteriormente, las nanoparticulas bimetalicas tienen aplicaciones
en muchas areas como la tecnoldgica, con los procesos cataliticos, sensores, dispositivos
nanoelectronicos, celdas de combustible, procesos de decloracién etc.; aplicaciones en
biomedicina y como biosensores y muchas otras aplicaciones mas.

La aplicacion y el desempefio de las nanoparticulas depende de su tamafio, forma,
composicion y estructura.

1.4. Interaccion del Hidrégeno con nanoparticulas bimetalicas:
Adsorcién y desorcion de Hidrogeno.

La capacidad de almacenamiento de Hidrogeno en materiales nanoestructurados de
carbono puede ser incrementada a través del mecanismo de “spillover” de Hidrogeno
atdbmico desde un catalizador soportado. Si se proporcionara dicho tipo de catalizador que
actie como fuente de Hidrogeno, mejoraria la admision de Hidrogeno general de los
carbonos en un factor tres [27].

En la catalisis heterogénea, las moléculas de hidrogeno pueden ser adsorbidas y
disociadas por el catalizador metalico. El “spillover” de Hidrogeno es la migracion de
atomos de Hidrogeno desde el catalizador metalico hacia el soporte no metélico o
adsorbato. El “spillover”, generalmente, es el transporte de una especie adsorbida o
formada en una superficie sobre otra superficie. El “spillover” de Hidrdgeno se puede
caracterizar por tres pasos principales, el primero es donde el Hidrogeno molecular se
divide a través de la quimisorcion disociativa en sus atomos constitutivos en una
superficie de catalizador de metal de transicidn, seguido de la migracion del catalizador
al sustrato, que culmina en su difusion a través de las superficies del sustrato y / o en los
materiales “bulk”.

El “spillover” del Hidrogeno involucra una transferencia de electrones hacia los
aceptadores entre el soporte. Este proceso no s6lo modifica la naturaleza quimica del
soporte, sino que puede también activar un material previamente inactivo para inducir la
fisisorcion del Hidrégeno [28].



8 Capitulo 1. Introduccién: La era de la nanociencia.

Los conceptos fundamentales del “spillover” del Hidrogeno fueron establecidos a finales
de los afios sesenta y setenta y han sido revisados numerosas veces, la mas reciente por
Conner y Falconer. También se ha demostrado que el “spillover” del Hidrogeno modifica
quimicamente los grupos funcionales en el carbono para formar carbones basicos.

Se piensa que el “spillover” del Hidrogeno es proporcional a la raiz cuadrada de la
presion, basado en el modelo de Langmuir [27]. La energia de adsorcion y la geometria
de los lugares de adsorcion mas favorables dependen de la distribucién local de los
atomos metales.

En las nanoparticulas bimetalicas, los lugares mas favorables para la adsorcion dependen
de las distribuciones atomicas. La actividad relacionada con la adsorcion de Hidrdgeno
aumenta de forma significativa en las nanoparticulas bimetalicas comparado con las
nanoparticulas monometalicas. También, en las nanoparticulas bimetalicas, los &tomos
de los distintos metales estan influenciados entre ellos.

Los atomos de Paladio en las nanoparticulas bimetalicas, a veces, donan y aceptan mas
facilmente electrones que dichos &tomos de Paladio en las nanoparticulas monometalicas,
lo que puede tener importantes consecuencias en el disefio de catalizadores bimetalicos
para reacciones de hidrogenacion. Los electrones son donados tanto por el Hidrogeno
como por los &tomos metales, una vez se adsorbe el Hidrégeno.

Recientemente se han conseguido avances en las capacidades de almacenamiento de
Hidrogeno a presion y temperatura ambiente a través del efecto “spillover” del Hidrogeno
y con el disefio y utilizacion de materiales nanoestructurados. El almacenamiento de
Hidrogeno a través del “spillover” es un proceso de adsorcion de Hidrogeno atémico,
donde las zonas de adsorcion superficial del adsorbente determinan la capacidad de
almacenamiento. Un adsorbente que posea un alto nimero de zonas de adsorcion
superficial para atomos de Hidrogeno debe presentar una alta capacidad para el
“spillover” del Hidrogeno. En este &mbito, los materiales basados en el carbono, como
los nanotubos de Carbono, carbones activados, etc. han sido extensamente estudiados.

Un enfoque alternativo para aumentar la capacidad de almacenamiento de hidrégeno de
los nanomateriales de carbono es doparlos con metales de transicion. Los CNT’s dopados
con Paladio han mostrado un aumento de casi 3 veces en la capacidad de almacenamiento
de Hidrdgeno en comparacion con la muestra no dopada.

La mayor capacidad de almacenamiento de Hidrégeno de las nanoestructuras de carbono
dopadas con metales de transicién se atribuye a la adsorcion inicial de Hidrégeno por las
nanoparticulas metélicas que posteriormente disocian las moléculas de Hidrogeno y las
vierten en nanotubos de carbono.

El “spillover” del Hidrégeno en los nanotubos de carbono puede considerarse como un
método efectivo para mejorar sus capacidades de almacenamiento de Hidrogeno. Los
CNT’s dopados con metales poseen casi un 30% mas de capacidad de almacenamiento
en comparacién con las muestras sin dopar. La cinética inicial de adsorcion de Hidrdgeno
para los CNT’s dopados pasa a ser casi el doble que la de las muestras no dopadas [29].
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de Hidrdgeno.

La compensacién de la capacidad individual de almacenamiento de Hidrégeno de
particulas metélicas sugiere que la mejora de la capacidad de almacenamiento en los
CNT’s dopados con metal fue capaz gracias al fenomeno de “spillover”. Los CNT’s
dopados con metal pueden considerarse como una solucién méas pragmatica para el
almacenamiento de Hidrégeno en lo que respecta a la capacidad de almacenamiento y la
cinética de adsorcion.

El objetivo de este trabajo es estudiar las nanoaleaciones de Cobre — Paladio y la
adsorcion/disociacion de Hidrdgeno, tanto molecular como disociado, pudiendo aplicar
los resultados de dicho estudio en mejorar la eficiencia de los procesos de obtencién de
energia a través del Hidrégeno en celdas de combustible y en el almacenamiento de
Hidrégeno en materiales porosos basados en el carbono.



Capitulo 2

Teoria del Funcional de la Densidad.

En 1998, Walter Kohn fue galardonado con el premio Nobel en Quimica por el desarrollo
de la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT). Esta teoria fue introducida en dos papers
en los afios sesenta: Hohenberg — Kohn (1964) [36] y Kohn — Sham (1965) [37].

La DFT es actualmente la aproximacion mas exitosa y prometedora para la computacion
de la estructura electronica de la materia. Se aplica en atomos, moléculas y solidos, asi
como en ndcleos y fluidos cuanticos y clasicos. En su formulacion original, la DFT
proporciona las propiedades del estado fundamental de un sistema, mientras que la
densidad de electrones juega un papel fundamental. Un ejemplo de aplicacion es la
quimica. La DFT predice una gran variedad de propiedades moleculares, como
estructuras, frecuencias de vibracion, energias de ionizacion, propiedades eléctricas y
magnéticas, etc.

La meta de la mayoria de las aproximaciones en fisica del estado solido y quimica
cuantica es la resolucion de la ecuacion de Schrodinger no relativista e independiente del
tiempo, en la que esta involucrado un hamiltoniano para un sistema de M ndcleos y N
electrones, que, en representacion de coordenadas, R; para los nucleos con una carga eZ;

y r; para los electrones, viene determinado por la siguiente expresion:

N hz n
S S g S
~2m, 2M 47, |R -]
L
Z Z o @)
47‘[60 |r —r 47T60 |R; — .

2.1. La aproximacion de Born — Oppenheimer.

Para simplificar el sistema, se utiliza la aproximacion de Born — Oppenheimer, pues
debido a la diferencia de masas entre nucleos y electrones, los ndcleos se mueven mucho
mas despacio que los electrones, por lo que podemos considerar que los electrones se
mueven en un campo con los nucleos fijos. Con todo esto, la energia cinética nuclear es
nula y su potencial energético una constante. También es de gran utilidad emplear las
conocidas unidades naturales, en las que la carga del electron (e), la constante reducida
de Planck () y la velocidad de la luz (c) toman el valor de la unidad, simplificando asi
las expresiones. EI hamiltoniano se reduce a lo siguiente:

Heoe =T + Vye + Ve (2.1.1)

10
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La solucion de la ecuacion de Schrodinger con H,,,. s la funcion de onda electronica,
Y,..c, Y la energia electronica, E,... La energia total es la suma de la energia eléctrica'y
de la constante nuclear de repulsion, E,,,,.:

Heiec Wetee = Eerec Yetec (2.1.2)

Etot = Eetec + Enuc 5 Enuc = - (2.1.3)

Si E[W] es el valor esperado de la energia de un sistema en el estado W, el principio
variacional establece que la energia calculada a partir de una W propuesta es un limite
superior a la verdadera energia del estado fundamental, E,. La minimizacién completa
funcional E[¥] con respecto a todas las funciones de onda de los N electrones permitidas
daré el verdadero estado fundamental ¥, y la energia E [¥,] = E,.

Para un sistema de N electrones y un potencial nuclear V,,. dado, el principio variacional
define un procedimiento para determinar la funcion de onda del estado fundamental ¥,,,
la energia del estado fundamental E, y otras propiedades de interés. En otras palabras, la
energia del estado fundamental es una funcion del nimero de electrones N y el potencial
nuclear V,,;.

2.2. El modelo de Hartree — Fock.

El modelo de Hartree — Fock sali6 a la luz en la década de 1920, y se basa
fundamentalmente en principios y métodos variacionales. Partiendo de una funcion de
onda de prueba (con parametros variables) que surge de un determinante de Slater y que
verifica las condiciones de antisimetria, se introduce en la ecuacién de Schrédinger
obteniendo el valor para la energia del sistema. Posteriormente, para afinar méas en el
valor obtenido para la energia minima del sistema, se modifican algunos pardmetros de
la funcion de onda de prueba y se vuelve a realizar el proceso.

Suponemos que ¥, es aproximadamente un producto antisimetrizado de N orbitales de
espin ortonormales, ¥, (x), cada uno producto de un orbital espacial ¢, () y una funcién
de espin o(s). La aproximacion de Hartree — Fock es el método por el cudl los orbitales
y; minimizan la energia para ¥,. El potencial de Hartree — Fock no es local y depende
de los orbitales de espin. Con todo esto, el potencial nos queda:

V= ]éc + Vi + Vhartree (2.2.1)

potencial de intercambio
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2.3. El formalismo de la DFT.

La densidad electrénica, p(7), es una variable importante en DFT. Se define como la
integral sobre las coordenadas de espin de todos los electrones y sobre todas las variables
espaciales excepto una. p(i) determina la probabilidad de encontrar uno de los N
electrones entre el elemento de volumen di. Algunas de sus propiedades son las
siguientes [33]:

¢ p(7¥) es una funcion no negativa de sélo tres variables espaciales que desaparece
en el infinito y se integra al namero total de electrones.

¢ p(7) es un observable y puede ser medido experimentalmente.

¢ Para cualquier posicion de un atomo, el gradiente de p(#) presenta una
discontinuidad.

¢ p(7) presenta un decaimiento exponencial asintético.

Los enfoques convencionales utilizan la funciéon de onda ¥ como la cantidad central, ya
que Y contiene la informacidon completa de un sistema. Sin embargo, V¥ es una cantidad
muy complicada que no puede ser probada experimentalmente y que depende de 4N
variables, siendo N el nimero de electrones.

Los enfoques convencionales utilizan la funcion de onda ¥ como la cantidad central, ya
que V¥ contiene la informacion completa de un sistema. Sin embargo, ¥ es una cantidad
muy complicada que no puede ser probada experimentalmente y que depende de 4N
variables, siendo N el nimero de electrones.

El modelo de Thomas — Fermi en 1927 fue la primera teoria del funcional de la densidad.

El modelo se basa en el gas de electrones uniforme y se propuso el siguiente funcional
para la energia cinética:

3
Trelp()] = -5 (3n2)%/° f pS/3(F) dr 23.1)

La energia de un atomo se obtiene finalmente a traves de la expresion clasica para el
potencial nucleo — ndcleo y el potencial electron — electrén. Para determinar de forma
correcta la densidad p(7) necesaria en las expresiones de la energia, Thomas y Fermi
utilizaron el principio variacional. Asumieron que el estado fundamental del sistema esté
vinculado a la densidad p(7) para la cual la energia se minimiza bajo la ligadura de que

[p(@) dF = N.
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2.3.1. Los teoremas de Hohenberg — Kohn.

El primer teorema de Hohenberg — Kohn [36] demuestra que la densidad de electrones
determina de manera Unica el operador hamiltoniano y, por lo tanto, todas las propiedades
del sistema.

Este primer teorema establece que el potencial externo V., () es, dentro de una
constante, una funcion unicade p(7); dado que, a su vez, V,,, (i) corrige el hamiltoniano,
vemos que el estado fundamental de muchas particulas es una funcion unica de p (7).

No puede haber dos V., () diferentes que den la misma p(¥) para su estado
fundamental. Por lo tanto, p(¥) determina N y V.., () y, por lo tanto, todas las
propiedades del estado fundamental, por ejemplo, la energia cinética T[p], la energia
potencial V[p] y la energia total E[p]. La energia total se puede escribir como:

E[p] = Enelp] + Tlp] + Ecelp] = J-P(f) Ve (M dT + Fyglp] (2.3.1.1)

FHK[p] = T[p] + Eee [,0] (2312)

El funcional Fyx[p] (2.3.1.2) es el santo grial de la teoria del funcional de la densidad. Si
se supiera, habriamos resuelto la ecuacion de Schrédinger de manera exacta. Y, dado que
es un funcional universal completamente independiente del sistema en cuestion, se aplica
igualmente bien al atomo de Hidrogeno que a las moléculas més grandes como, por
ejemplo, el ADN. Fyx[p] contiene el funcional para la energia cinética T[p] y el de la
interaccion electron-electron, E,.[p].

El segundo teorema de Hohenberg - Kohn establece que Fyk[p], el funcional que entrega
la energia del estado fundamental del sistema, entrega la energia méas baja si y solo si la
densidad de entrada es la densidad del estado fundamental real. Esto no es mas que el
principio variacional.

Esto significa que para cualquier densidad de prueba p(7), que satisface las condiciones
limite necesarias y que estd asociada con algun potencial externo V., (¥), la energia
obtenida del funcional de la ecuacion anterior de E[p], (2.3.1.1), representa un limite
superior a la verdadera energia del estado fundamental E,. Solo se puede obtener E, si y
sélo si la densidad exacta del estado fundamental se inserta en la ecuacion (2.3.1).

Todas las propiedades de un sistema definido por un potencial externo, V., estan
determinadas por la densidad del estado fundamental. En particular, la energia del estado
fundamental asociada con una densidad p esta disponible a través del funcional.

Este funcional alcanza su valor minimo con respecto a todas las densidades permitidas si
y solo si la densidad de entrada es la verdadera densidad del estado fundamental, es decir,

para p(7) = p(7).
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La aplicabilidad del principio variacional se limita al estado fundamental. Por lo tanto,
no podemos transferir facilmente esta estrategia al problema de los estados excitados.

La forma explicita del funcional Fyx[p] es el mayor reto de la DFT. La energia del estado
fundamental de un sistema se puede escribir como:

Ey = min,_y (F[p] + fp(f) Ve df) (2.3.1.3)

Donde el funcional universal, F[p], contiene las contribuciones de la energia cinética, la
interaccion clasica Coulombiana y la parte no cléasica:

Flp] =Tlp] + Jlp] + Enalp] (2.3.1.4)

Solo J[p] es conocida y el mayor problema radica en encontrar expresiones para T[p] y
Encl [,0]

El modelo de Thomas — Fermi proporciona un ejemplo de la teoria del funcional de la
densidad. Sin embargo, su rendimiento es realmente malo debido a la pobre aproximacion
de la energia cinética.

2.3.2. Las ecuaciones de Kohn — Sham.

Para resolver este problema, Kohn y Sham propusieron en 1965 [37] calcular la energia
cinética exacta de un sistema de referencia que no interactia y que tiene la misma
densidad que el sistema real que interactla:

N
1
To= =5 D WiV 232.1)
N i

ps) = > Y (I = p() (2322)

Donde ; son los orbitales del sistema que no interactta. Por supuesto, Ts no es igual a
la verdadera energia cinética del sistema. Kohn y Sham explicaron eso al introducir la
siguiente separacion del funcional F|[p]:

Flp] = Ts[p] + Js[p] + Exclp] (2.3.2.3)
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Donde Ey., la energia de intercambio — correlacion, se define como:

Exclp] = (Tlp] — Tslp]) + (Eeelp] — 1P (2.3.2.4)
La energia de intercambio — correlacién es un funcional que contiene todo lo que es
desconaocido.
Para determinar de manera Unica los orbitales en nuestro sistema de referencia no
interactuante, o lo que es lo mismo, para definir un potencial V; tal que nos proporciona
un determinante de Slater que se caracteriza por la misma densidad que nuestro sistema

real, escribimos la expresion de la energia del sistema interactuante en términos de la
separacion descrita en la ecuacion (2.3.2.3):

Elp] = Ti[pl +Jlp] + Exclp] + Enelp]

1 ro)p(rz) _ _
E[p] = Ts[p] +§ ff%dﬁdrz + Exclp] +fp(7”) Vye dT =

N
1 1 1
—3 DT + 5 | [WGDP — W EPdRdR + Exclp) -

+Zliv | if— (12 dy (2325)

El Unico término para el que no se puede dar una forma explicita es Ey.. Ahora aplicamos
el principio de variacional para ver qué condicidn deben cumplir los orbitales {i;} para
minimizar esta expresion de energia bajo la restriccion de (y;[y;) = §;;. Las ecuaciones
resultantes son las ecuaciones de Kohn - Sham:

1
_ w2
(-3v+

p(iz) _ N Za _ 1o = -
f ) + Vxc(71) _Ea >lp1 = (_E Ve + Vs(ﬁ))lpi =

= e, (2.3.2.6)

& Z
di + Vye(7) —z—A (2.3.2.7)
- 714

p(12)
T2

Vs (1) Zf
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Una vez que conocemos las diversas contribuciones en las ecuaciones de Kohn — Sham
anteriores, tenemos un control sobre el potencial Vs que necesitamos insertar en las
ecuaciones de una particula, que a su vez determinan los orbitales y, por lo tanto, la
densidad del estado fundamental y la energia del estado fundamental que emplea la
ecuacion (2.3.2.5). Hay que tener en cuenta que Vs depende de la densidad y, por lo tanto,
las ecuaciones de Kohn - Sham deben resolverse de forma iterativa.

El potencial de intercambio - correlacion, Vy., se define como la derivada funcional de
Exc con respecto a p, es decir:

_ SEXC
XC — 6p

(2.3.2.8)

Cabe destacar que si se conocieran las formas exactas de Ey. Y V¢, podriamos obtener
el valor exacto de la energia a través de las ecuaciones de Kohn — Sham.

Los orbitales Kohn-Sham no tienen significado fisico, excepto el orbital ocupado méas
alto, €,,4x, que es igual al negativo de la energia de ionizacion exacta.

2.3.3. Aproximaciones.

Con el objetivo de obtener mejores expresiones para Vy., se utilizan diversas
aproximaciones [33].

La aproximacion de densidad local (LDA) es la base de todas las aproximaciones de los
funcionales de intercambio - correlacion. En el centro de este modelo esta la idea de un
gas de electrones uniforme. Este es un sistema en el que los electrones se mueven en una
distribucion de carga de fondo positiva de modo que el conjunto total sea neutral.

La idea principal de la LDA es la suposicion de que podemos escribir Ey. de la siguiente
manera:

E10) = [ o) exc(p(0) d7 (233.1)

Donde exc(p(7)) es la energia de intercambio — correlacion por particula de un gas de
electrones uniforme de densidad p(7). Esta energia por particula se pondera con la
probabilidad p(7) de que haya un electrn en esta posicion. La cantidad exc(p(7)) se
puede dividir en dos contribuciones, la de intercambio y la de correlacion:

exc(p(P) = ex(p() + ec(p() (2.3.3.2)
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La parte de la contribucién de intercambio, €y, que representa la energia de intercambio
de un electron en gas de electrones uniforme de una densidad en particular, fue
originalmente derivado por Bloch y Dirac a finales de la década de 1920:

_ _§<3 p(r_)>1/3 (2.333)

E =
X 4 T

Sin embargo, no se conoce ninguna expresion para la parte de la contribucion de
correlacion.

La precision de la LDA para la energia de intercambio suele ser de un 10%, mientras que
la energia de correlacion es mucho méas pequefia.

Diversos experimentos han demostrado que la LDA proporciona energias de ionizacién
de los atomos, energias de disociacién de moléculas y energias de cohesién con una
precision de en torno al 10 - 20%. Sin embargo, la LDA proporciona longitudes de enlace
de moléculas y solidos con una precision asombrosa de un + 2%.

La buena precision que ofrece LDA resulta insuficiente para la mayoria de las
aplicaciones en quimica. La aproximacion de la LDA puede fallar en ciertos sistemas,
como fermiones pesados, dominados por los efectos de la interaccién electrén — electrén.

El primer paso para ir mas alla de la aproximacién LDA e intentar mejorarla, es el uso no
solo de la informacion sobre la densidad p() en un punto particular 7, sino complementar
la densidad con informacion sobre el gradiente de la densidad de carga, Vp (), para dar
cuenta de la no homogeneidad de la densidad de electrones real. Por lo tanto, escribimos
la energia de intercambio - correlacion de la siguiente manera, denominada aproximacion
de gradiente generalizada (GGA):

EZé4[par pp] = j f(par Pp, VDo Vpg)dr (2.3.3.4)

En otra aproximacion, A. Becke introdujo un potencial hibrido exitoso:

EX’ = abEfS + (1 — a)ESEA (2.3.3.5)

Donde EXS es la energia de intercambio calculada con la funcién de onda exacta de Kohn
— Sham. EZ&4 es una aproximacion de gradiente generalizada apropiada y a es un
parametro de ajuste.
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La aproximacion hibrida y la GGA han reducido los errores de la aproximacion LDA de
las energias de atomizacién de un conjunto estandar de moléculas pequefias en un factor
3 - 5. Esta precision mejorada ha convertido a la DFT en un componente importante de
la fisica atomica y la quimica cuantica.

2.3.4. El calculo autoconsistente.

El método autoconsistente de Kohn y Sham permite obtener la energia y la densidad
electronica con el proceso de minimizacién del funcional de la energia. El proceso es el
siguiente: Partimos de una densidad electrénica inicial, p(7), y se calcula el potencial

efectivo de Kohn — Sham, V(1) (2.3.2.7) [54]:

Vs(11) = Vext (M) + Viartree (P) + Vxc(p) (2.3.4.1)

Con esto, pasamos a resolver las ecuaciones de Kohn — Sham que dan un valor minimo
para la energia del sistema, obteniendo los autovalores del sistema y con ello los orbitales
de Kohn — Sham (2.3.2.6):

(-% vZ + Vs(ﬁ))% =&Y (2.3.4.2)

A continuacion, obtenemos la nueva densidad electronica asociada a los orbitales de
Kohn — Sham obtenidos (2.3.2.2):

N

p() =) D Wi (2.3.4.3)

i

Si dicha densidad electrdnica es igual a la densidad electrénica propuesta al inicio del
calculo, entonces al cdlculo autoconsistente ha tenido éxito y podemos obtener el resto de
los valores del sistema, como valores de energia, autovectores, etc. Si, por el contrario, la
nueva densidad electronica obtenida no es igual a la densidad electrénica inicial
propuesta, tenemos que volver a realizar el célculo, modificando los parametros de la
densidad electrénica inicial propuesta hasta que la nueva densidad electrénica obtenida
coincida con la densidad electronica inicialmente propuesta.

Asi, hemos conseguido realizar un gran numero de interacciones entre diversas
moléculas. Por otra parte, usando la densidad electronica en vez de las distintas posiciones
de las particulas, hemos reducido la carga computacional en gran medida, pues la
densidad electrénica posee tres grados de libertad en comparacion con los 3N grados de
libertad de las posiciones.

La teoria de la DFT se encuentra ya implementada en muchos programas y procesos de
calculo, proporcionando soluciones muy eficaces en la mayoria de los casos.



Capitulo 3

Metodologia.

En este capitulo vamos a dar una descripcion de la metodologia utilizada en la realizacién
del trabajo para este TFG. Explicaremos las caracteristicas del software de simulacion
(que implementa la teoria de la DFT explicada en el capitulo anterior), Quantum
Espresso, empleado para la realizacion de las distintas simulaciones atomicas. Asimismo,
detallaremos el procedimiento seguido para la realizacién de los calculos requeridos.

3.1. Software de simulacién Quantum Espresso.

Por sus siglas en inglés: Quantum opEn-Source Package for Research in Electronic
Structure, Simulation, and Optimization, es una distribucion de software para
simulaciones de primeros principios y calculos atébmicos basados en estructura
electrénica. Emplea la teoria del funcional de la densidad (DFT), una base de ondas planas
para expresar los estados electronicos y pseudopotenciales para la descripcion de la
interaccion entre el core y los electrones de valencia [49].

Una de las ventajas del uso de este software son las innovaciones en los algoritmos de los
métodos numeéricos y tedricos, asi como de arquitecturas de computacion eficientes. El
software es capaz de resolver las ecuaciones de Kohn — Sham de manera autoconsistente
empleando tanto funcionales de intercambio — correlacion LDA’s como GGA’s. En
nuestro caso, utilizaremos el funcional PBE (Perdew — Burke — Ernzerhof), que se basa
en la aproximacion de gradientes generalizada (GGA). A diferencia de esto, el software
de simulacién DACAPO utilizado durante la practica de empresa empleaba también la
aproximacion de gradientes generalizada, pero con un funcional distinto, el Perdew Wang
91 GGA (PW91).

Como un programa no puede emplear un conjunto de infinito de ondas planas,
imponemos condiciones de contorno ciclicas a las ecuaciones de Kohn — Sham,
simulando una celdilla de un sélido infinito, conocida como supercelda. Para cada una de
las superceldas tenemos un cluster idéntico al que vamos a estudiar, siendo dicha
supercelda mucho mayor que el cluster en estudio. En nuestro caso, para todos los
calculos realizados con Quantum Espresso, la supercelda era un sistema de Bravais
clbico simple, con un parémetro de red, a = 28,345 bohr = 14,999 A (1 bohr =
0.529 A), siendo la primera zona de Brillouin muy pequefia. Es necesario también
declarar en el archivo de entrada del software el pseudopotencial de la especie 0 especies
atdbmicas que emplearad el software para los calculos. Del mismo modo, también se
requiere indicar el nimero de &tomos y el tipo (nimero de especies atomicas
involucradas) [52].

Debemos incluir también la geometria del agregado estudio, con las coordenadas en

Angstroms de cada atomo del cluster, asi como de los puntos K de la primera zona de
Brillouin.

19



20 Capitulo 3. Metodologia.

Cuando tenemos un sistema periddico, como es nuestro caso al estar empleando
superceldas, las soluciones a las ecuaciones de Kohn — Sham deben satisfacer el teorema
de Bloch y, por lo tanto, es conveniente trabajar en el espacio reciproco, k. En vez de
resolver las ecuaciones de Kohn — Sham en el espacio real, r, se resolveran en el espacio
reciproco, k. La celda de Wigner — Seitz de la red reciproca se conoce como la zona de
Brillouin. Las cantidades fisicas como una funciéon de r (incluyendo la densidad
electronica) son calculadas como integrales sobre la zona de Brillouin de las
correspondientes cantidades como funcion de k. Las integrales se aproximan como sumas
sobre un pequefio nimero de puntos K, donde las ecuaciones son resueltas. Para elegir
los puntos K de la zona de Brillouin, Quantum Espresso sigue el esquema Monkhorst —
Pack, que es una forma dptima de distribuir los puntos K en la zona de Brillouin. La
entrada aportada en el input del programa para el calculo de Quantum Espresso nos dice
cuantos puntos K son empleados en las direcciones X, y, z de la red reciproca,
respectivamente [57].

En este TFG, y a partir de Quantum Espresso, realizaremos dos tipos de célculos. Los
calculos de relajacion y obtencidn de la estructura geométrica de minima energia (relax
calculations) [51] y los célculos single point a geometria fija (scf calculations) [55] a
través de los cuales podremos obtener la diferencia de densidades de espin, tanto para los
estados con espin up como para los estados con espin down, asi como la diferencia de
densidad de carga electronica. En ambos tipos de célculos el archivo de entrada es
idéntico, con la Unica salvedad de declarar al principio del archivo el tipo de célculo que
vamos a llevar a cabo.

Ahora bien, podemos dar cuenta del tipo de enlace que se produce entre los &tomos de la
aleacion de Cobre — Paladio a traves de las imagenes tridimensionales de la diferencia de
densidades de carga electronicas. Del mismo modo, con las imagenes tridimensionales
de la diferencia de densidades de carga electrénicas antes y después de la adsorcion de la
molécula de Hidrogeno (H,) o de los atomos de Hidrégeno por separado (H — H)
podemos hacernos una idea del tipo de enlace que se produce entre los &tomos y de sus
caracteristicas.

3.2. Procedimiento de los calculos.

Quantum Espresso es un software libre que se encuentra instalado en Larisa Cluster,
perteneciente al Grupo de Fisica de Nanoestructuras, grupo de investigacion reconocida
(GIR) de la Universidad de Valladolid. Larisa Cluster esti alojada fisicamente en el
edificio 1+D del Campus Miguel Delibes de la Universidad de Valladolid. Posee 15 nodos
y 272 procesadores, trabaja en el sistema operativo Linux y esta paralelizada.

Para comunicarnos con Larisa y poder mandar célculos, utilizamos un client que se
conecte con Linux y que posteriormente se conecte a Larisa. En este caso utilizamos
XQuartz. En el Anexo | se detalla el procedimiento para mandar los distintos calculos.

El archivo input es el archivo de entrada para el software de computacion y contiene,
como hemos mencionado antes, el tipo de calculo que se va a realizar, el nimero y tipo
de atomos de nuestro cluster, el momento magnético de espin inicial, el o los
pseudopotenciales asociados a las especies atomicas involucradas, la geometria inicial
del cluster y los puntos K de la primera zona de Brillouin, entre otros parametros.
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3.2.1. Calculos de relajacion.

Para los calculos de relajacion, la metodologia es la siguiente: Se facilita una entrada, que
consta de un pseudopotencial [56] (o0 pseudopotenciales, en funcion del numero de
especies atomicas diferentes), asi como de una geometria del clister inicial. Con estos
parametros iniciales, el software resuelve las ecuaciones de Kohn — Sham de manera
iterativa a través del método de superceldas y la base de ondas planas.

Como salida, el cddigo nos proporciona la geometria final del cluster, su energia y la de
los estados intermedios. La geometria final es una geometria optimizada de la geometria
del cluster inicial y es un minimo local, no tiene porqué ser un minimo absoluto. El cédigo
también proporciona en la salida los valores del momento magnético final del sistema
(magnetizacion final), cuyos valores se dan en magnetones de Bohr (ug), en cuyas
unidades el momento magnético se corresponde con el nimero de electrones con espin
up menos el numero de electrones con espin down.

Respecto a los estados intermedios, Quantum Espresso nos proporciona datos sobre las
geometrias y energias de los estados intermedios por los que ha pasado el cluster hasta
llegar a la geometria final de equilibrio.

Gracias a las geometrias inicial, final e intermedias podemos generar un archivo que
contiene las coordenadas y mediante el programa xmakemol obtenemos una animacion
del cluster pasando por los distintos estados intermedios (geometrias intermedias) hasta
llegar al estado final de equilibrio (geometria final). Esta animacién no es una dinamica
del cluster, sino que es un desplazamiento de las coordenadas de los &tomos del cluster
hasta alcanzar el minimo local.

Conviene hacer algunas aclaraciones en cuanto a la energia final de equilibrio. En las
simulaciones de relajacion, Gnicamente se tienen en cuenta los electrones de las capas
externas. Por ello, se hace uso de pseudopotenciales, para asi poder tener en cuenta la
influencia de los electrones internos.

Entonces, en las simulaciones, los electrones no se mueven en el potencial coulombiano
asociado a los nucleos atomicos, sino que se mueven en un potencial generado de forma
conjunta por los nucleos y los electrones de las capas internas.

El método para obtener la estructura atdbmica de minima energia de un determinado
cluster pasa por lanzar varias simulaciones en Quantum Espresso para distintas
geometrias de inicio y comparar las energias obtenidas en cada caso de los minimos
locales alcanzados. Con todo esto, podemos encontrar el minimo global o estado
fundamental (ground state), que se caracteriza en general por haber obtenido en la
simulacion la energia mas negativa de entre todas las simulaciones con distintas
geometrias iniciales y para el mismo compuesto, Cu;Pd5, por ejemplo, donde el
subindice indica el numero de atomos de cada tipo en ese compuesto, no la valencia.
También se podran identificar los isomeros de cada geometria para un determinado
compuesto (minimos locales de energia, cuyo valor de esta es menos negativo que el del
minimo global).
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Para enviar calculos posteriores es necesario crear nuevos directorios, tantos como
calculos mandemos. Dentro de esos directorios debera estar alojado el archivo input y
editaremos dicho archivo haciendo las modificaciones pertinentes para cada calculo (tipo
de calculo, geometria inicial con las posiciones de los atomos, pseudopotenciales,
momento magnético de espin inicial, nimero y tipo de &tomos involucrados, etc.).

3.2.2. Célculos a geometria fija.

En el caso de los célculos de los célculos a geometria fija, la mecanica es similar, salvo
que la geometria que facilitamos al software debe ser la geometria final de equilibrio del
cluster, obtenida previamente mediante un calculo de relajacion. Con este tipo de célculo,
a partir de una geometria de equilibrio, nos da la posibilidad de obtener, entre otros
parametros, la diferencia de densidad de carga electronica o la diferencia de densidad de
espin, como se comento anteriormente.

Para los célculos a geometria fija, generamos el fichero input con la geometria final de
equilibrio obtenida a través del calculo de relajacion y lanzamos el calculo como hemos
comentado anteriormente. Una vez terminado el calculo y con los archivos generados,
podemos realizar el postprocesing, un procesado de los resultados del calculo con
Quantum Espresso para obtener los archivos necesarios para realizar el anélisis de la
diferencia de densidad de carga electronica y de la diferencia de densidad de espin.

3.2.3. Densidad de carga electrénica y densidad de espin.

Gracias a Quantum Espresso, a parte de las energias de equilibrio de los distintos
sistemas, se puede obtener méas informacion sobre la estructura de los clusters estudiados
a través de la diferencia de densidad de carga electrénica que, ademas, es un aspecto clave
de la DFT.

Gracias a las herramientas adecuadas, vamos a poder representar la diferencia de densidad
de carga electronica entre un cluster, por ejemplo, Cus;Pds;H,, y dos subsistemas
segregados del mismo, del ejemplo anterior, CusPds y H,. Los subsistemas de Cus;Pd;
y H, presentan las mismas posiciones para sus atomos que en el cluster de Cu;PdsH,.
Con esto, podremos ver donde se desplaza la carga electronica para formar el enlace entre
la molécula de Hidrogeno y la aleacion de Cobre — Paladio.

De forma matematica tendriamos lo siguiente:

Tenemos ney,,pa,u, (1), la densidad de carga electronica total, n¢y,,pq, (1), la densidad de
carga electronica del subsistema CuzPd; y ny,(r), la densidad de carga electronica del
subsistema H,. La diferencia de densidades electréonicas se define de la siguiente manera:

B(r) = Ngugpag, () = Neugpa (7) = 1y (1) = Q (323.1)
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Posteriormente, representamos graficamente dos isosuperficies, en las que el valor de
An(r)es+Qy —Q.

A parte de la densidad de carga electronica, podemos obtener y representar la diferencia
de densidades de espin up y espin down, cuyo analisis proporciona el comportamiento
magnético del sistema en estudio, Cu;Pd5 con la molécula de H, enlazada, por ejemplo.
Es posible que tengamos que el espin total del sistema no sea nulo, en cuyo caso
tendremos zonas del espacio en las que la diferencia de espin no sea nula. Del mismo
modo, si el espin total del sistema en estudio es nulo es posible, 0 no, que las densidades
de carga con espin up y espin down se encuentren compensadas.

La superficie representada en este caso presenta la siguiente ecuacion:

Anespin )= nup(r) —Naown () =S (3.2.3.2)

Donde n,,,(r) es la densidad de carga con espin up Y ngown (1) €s la densidad de carga
con espin down,

Figura 3.1. Ejemplo: Cugs + H — H. A la izquierda se representa la distribucion de
diferencia de espin. La superficie amarilla son los puntos en los que la diferencia entre
densidades electronicas con espin up y down es S =2,67618x107° e/A3 y la
superficie azul son los puntos en los que dicha diferencia es S =—2,67618 X
107° e/A3. A la derecha, se representan las superficies de diferencia de densidad de
carga electronica. La superficie amarilla son los puntos en los que la diferencia de
densidad de carga electrénica aumenta, con Q = 0,00180225 e/A3 y la superficie azul
son los puntos en los que dicha diferencia disminuye, con Q = —0,00180225 e/A3.
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3.2.4. Procedimiento seguido.

Por lo tanto, primero determinaremos los puntos K de la primera zona de Brillouin que
vamos a emplear y declarar en el archivo input para todos los céalculos de este trabajo, ya
que es una parte primordial antes de lanzar los calculos, con el objetivo de obtener buenos
resultados en estos. Para ello, consideraremos inicialmente tres opciones: emplear los
puntos K 2 2 1 (lo que significa que tomamos dos puntos K en el eje x de la red reciproca,
2 en el eje y, uno en el eje z), los puntos K 2 1 1 y puntos K Gammapoints (el punto
gamma es el centro de la celda de Brillouin). Tomaremos el menor numero posible de
puntos K para que la energia esté convergida, es decir, que al aumentar el nimero de
puntos K obtengamos el mismo valor de la energia (dentro de la precision que queramos
tener).

Una vez hemos determinado los puntos K que vamos a utilizar, pasamos a obtener las
geometrias de minima energia (geometrias del estado fundamental) para las aleaciones
de Cobre y Paladio siguientes: Cug, CusPd,, CusPd5, Cu,Pdsy Pdg, donde el subindice
que acompafa a los simbolos atémicos representa el nimero de atomos de cada especie,
no la valencia. Para cada aleacion, introducimos las coordenadas atomicas de una
determinada geometria en el archivo input y el software de simulacién dirigira el sistema
hacia una nueva situacion de equilibrio, llegando a un minimo local.

Como hemos comentado antes, realizando varias simulaciones para diferentes geometrias
iniciales nos aseguraremos de que el minimo encontrado es realmente una situacion de
minimo absoluto de la energia del sistema. Para cada aleacion, tenemos una geometria de
estado fundamental y también tenemos isomeros (estructuras correspondientes a minimos
locales de energia) de esa aleacion, con la energia de equilibrio més negativa para una
determinada geometria que no sea la del estado fundamental. En el capitulo 4, en la
presentacion de los resultados, entenderemos mejor esto.

Ahora bien, con las geometrias de los estados fundamentales para las distintas aleaciones
mencionadas, procedemos a afiadir Hidrogeno molecular (H,) en cada una de las
geometrias de equilibrio obtenidas para cada aleacion. Es decir que, para una determinada
aleacién de Cobre — Paladio, afiadiremos H, en la geometria de estado fundamental y en
las geometrias de los distintos isomeros de dicha aleacion, modificando las posiciones de
la molécula de Hidrogeno. Al introducir un mayor nimero de atomos, la estructura
original de la nanoaleacion puede variar. Para cada aleacion obtenemos la energia minima
del estado fundamental y de los distintos isomeros del mismo modo que antes.
Posteriormente calculamos la energia de adsorcién de Hidrdgeno sobre la estructura
geométrica de equilibrio, lo que nos da cuenta de la avidez por captar Hidrdgeno
molecular de la aleacion de Cobre — Paladio. Si esta energia es positiva, el sistema tendra
una energia menor cuando la molécula de Hidrégeno se adhiere a la aleacion. Por otra
parte, si dicha energia de adsorcion resulta ser negativa, el sistema total posee mayor
energia con la molécula de Hidrégeno adherida que la aleacion y la molécula de
Hidrégeno separadas, por lo que tenemos que el proceso de adhesiéon del Hidrégeno
molecular no se producira de forma natural.
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El software de simulacion aporta una energia de correccion a la energia final de equilibrio,
que no esté incluida en la DFT y se afiade de forma empirica, conocida como energia o
contribucion de Van der Waals. Obtendremos la energia de adsorcion de Hidrogeno
asociada a la contribucion de Van der Waals, para ver si esta es relevante o no a la hora
de analizar la energia final de equilibrio.

Seguidamente afiadimos Hidrdégeno molecular disociado (H — H) en las geometrias de
equilibrio del estado fundamental y de los isémeros para cada aleacion, modificando las
posiciones de los atomos de Hidrdgeno. Al igual que antes, la estructura original de la
nanoaleacion puede verse modificada. Del mismo modo, obtenemos para cada aleacion
la energia minima del estado fundamental y la de los isomeros. A continuacion, al igual
que con el Hidrégeno molecular, calcularemos la energia de adsorcién de Hidrégeno
sobre la estructura de equilibrio del estado fundamental y de los isomeros para las
distintas aleaciones. También obtendremos la contribucion de Van der Waals.

A través del software VESTA (Visualization for Electronic and STructural Analysis) [50]
de visualizacion para el andlisis electrénico y estructura, de uso libre, se podran
representar los archivos obtenidos en el postprocesing para la diferencia de densidad de
carga electrénica y la diferencia de densidad de espin, para las geometrias finales del
estado fundamental de los distintos compuestos estudiados. Con todo esto, podremos
obtener informacion sobre el tipo de enlace quimico entre los distintos atomos.



Capitulo 4

Presentacion de los resultados obtenidos.

Durante este capitulo vamos a presentar todos los resultados que hemos obtenido durante
el procedimiento detallado en el capitulo 3, asi como el andlisis de resultados. Las
conclusiones de este trabajo se presentan en el capitulo 5.

Cabe recordar que el objetivo de este trabajo es estudiar las nanoaleaciones de Cobre —
Paladio y la adsorcidn/disociacion de Hidrogeno, tanto molecular como disociado,
pudiendo aplicar los resultados de dicho estudio en mejorar la eficiencia de los procesos
de obtencidon de energia a través del Hidrégeno en celdas de combustible y en el
almacenamiento de Hidrogeno en materiales porosos basados en el carbono.

4.1. Eleccion de los puntos K.

Antes de avanzar en el trabajo y en las simulaciones es necesario realizar una buena
eleccién de los puntos K para las posteriores simulaciones.

Tras lo expuesto en el capitulo 3 sobre los puntos K, resulté que para una precision de
1 meV en las energias cohesivas o energias de adsorcion, necesitamos emplear los puntos
K 2 2 1 de aqui en adelante.

Todo esto lo pudimos deducir al comparar calculos de simulacion de energia de relajacion
de Pd, y Cug en Quantum Espresso, empleando distintos puntos K como los que se
mencionan en el capitulo 3 (Gammapoints, K(2,1,1) y K(2,2,1)), viendo que la energia
cohesiva varia un poco y converge, como se puede apreciar en la siguiente tabla.

. : . : Energia cohesiva
Energia cohesiva | Energia cohesiva total (V) —

total (eV)-K 221 total (eV)-K211 Gammapoints

Cug 11,0698 11,0709 11,0735
Pdg 11,8262 11,8261 11,8260

Tabla 4.1. Energias cohesivas totales para el Pd, y Cug en funcion de los puntos K
empleados.

26



27 Capitulo 4. Presentacién de los resultados obtenidos.

4.2. Nanoaleaciones de Cobre — Paladio.

Es preciso remarcar que, durante todo este trabajo, en todas las figuras que siguen de las
representaciones de las distintas geometrias, los atomos rojos son atomos de Cobre, los
atomos azules son atomos de Paladio y los &tomos blancos son atomos de Hidrdgeno.

Para empezar, se determinara la estructura de las aleaciones de las nanoparticulas de seis
atomos de Cobre y Paladio en distintas proporciones, mencionadas anteriormente, a
través de célculos de relajacion. Para cada aleacion, se introdujeron varias estructuras
geométricas como geometria inicial, como triangulares, en forma de tira plana, octaedros
0 geometrias IPB, variando las posiciones de los &tomos de Cobre y Paladio.

Posteriormente, se presentan los resultados en cuanto a la energia cohesiva por atomo
obtenida para el estado fundamental, calculada como:

x E(Cu) +y E(Pd) — E(Cu,Pd,)

4.2.1
x+y ( )

Ecoh(Cudey)/étomo =

Donde E(Cu) y E(Pd) son las energias de equilibrio para el Cobre y Paladio
monoatémicos, obtenidas a través de un calculo de relajacion con Quantum Espresso y
E(Cudey) es la energia minima de equilibrio para la aleacion de Cobre — Paladio
estudiada, obtenida de nuevo a traves de un calculo de relajacion con Quantum Espresso.
Del mismo modo, se presentan los resultados correspondientes a la densidad de carga
electronicay a la diferencia de densidad de espin.

En el Anexo IV se encuentran todos los isomeros de las aleaciones para las distintas
mezclas, mientras que en el Anexo V se presentan las energias minimas de equilibrio para
el estado fundamental de las distintas mezclas, las cuales no tiene un significado fisico en
si, pues dependen del pseudopotencial empleado en la simulacion, aunque las diferencias
de energia entre sistemas simulados con el mismo pseudopotencial si que proporcionan
informacion veridica sobre las energias de formacion, adsorcion, etc.
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4.2.1. Geometrias de equilibrio.

e
et et

Figura 4.1. Geometrias de equilibrio para el estado fundamental del Cu,, CusPd,,
CusPd;, Cu,Pds y Pdy.

Se puede observar en la figura 4.1. que, a medida que se va afiadiendo &tomos de Paladio
en la aleacion y se reducen los &tomos de Cobre, se pasa de una geometria plana para el
Cug, a geometrias tridimensionales IPB (la geometria IPB es una bipiramide pentagonal
en la que se ha eliminado un atomo de la base pentagonal) para los casos CusPd; Yy
CusPds. Cuando la proporcion de &tomos de Paladio en el compuesto es superior a la de
Cobre, la geometria de equilibrio para el estado fundamental pasa a ser un octaedro
regular, como en los casos del Cu,Pdz y Pdy.

Se puede decir que, de acuerdo con las geometrias de la figura 4.1., cuando los atomos de
Paladio dominan en el cluster (véase el Cu,Pds Y el Pdg), la geometria de equilibrio méas
favorable parece ser la octaédrica regular, mientras que cuando los &tomos de Cobre estan
equiparados a los de Paladio (véase Cu;Pd5) o cuando los &tomos de Cobre dominan
sobre los de Paladio (véase CusPd,) la geometria de equilibrio mas favorable pasa a ser
una geometria IPB. Por altimo, y como caso aislado, se tiene que la geometria de
equilibrio para el estado fundamental para el Cu, resulta un triangulo plano como la
geometria méas favorable, en contraposicion de una geometria IPB que, visto como
sucedia con el Paladio, es lo que se podria esperar.

De acuerdo con [64] y con [68], se puede comprobar que se obtienen las mismas
estructuras para la geometria de equilibrio del estado fundamental, un tridngulo plano
para el caso del Cu, libre y un octaedro regular para el caso del Pd, libre,
respectivamente. Por otra parte, en acuerdo con [69], se observa gque se obtiene la misma
geometria de equilibrio para el Cug libre, un tridngulo equilatero plano. Del mismo modo,
en cuanto a los valores para la energia cohesiva del Cug libre, los resultados expuestos en
[69] comparan bien con nuestro trabajo.
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4.2.2. Energias.

A continuacion, en la tabla 4.2. se presenta la energia cohesiva por atomo y momento
magnético para el estado fundamental de cada tipo de aleacion de Cobre — Paladio
estudiada.

Energia cohesiva por

Cluster Atomo (eV) Momento magnético (ug)
Cu, 1,8450 2
CusPd, 1,8945 1
Cu;Pd; 1,9762 1
Cu,Pd; 2,0093 1
Pd, 1,9710 2

Tabla 4.2. Energias cohesivas por atomo y momento magnético para el estado
fundamental de cada aleacion de Cobre — Paladio.
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Figura 4.2. Representacion grafica para las energias cohesivas por atomo de las distintas
aleaciones de Cobre — Paladio estudiadas.

Se aprecia que, a medida que en el compuesto bajo estudio la proporcion de Cobre
disminuye, y aumenta la de Paladio, la energia cohesiva por atomo aumenta,
observandose un ligero descenso en esta para el caso del Pdy.

Las energias cohesivas son las que realmente tienen significado fisico. Para los casos de
Cug Y Pd,, la energia cohesiva por atomo resulta ser de un valor méas pequefio que las
que las energias cohesivas por atomo para el bulk de Cobre y de Paladio, que presentan
unos valores de 3,49 eV por atomo y 3,89 eV por atomo [42], respectivamente.
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Esto es lo que cabria esperar. En nuestro trabajo, las energias cohesivas por &tomo que se
obtuvieron para el Cobre y el Paladio son méas pequefias, dado que la energia cohesiva
por atomo de un agregado aumenta de forma progresiva a medida que aumenta el nUmero
de atomos de dicho agregado, hasta llegar a un valor de la energia cohesiva por atomo
igual al del bulk.

4.2.3. Densidades de carga electrdnica y de espin.

En este apartado se estudiara la formacion de enlaces en los clusters mencionados, gracias
a las representaciones de la diferencia de densidad de carga electrénica y la diferencia de
densidades de espin.

Se recurrira a una representacion, que se basa en dibujar superficies con ciertos valores
especificos para la diferencia de densidad electrénica con espin up y espin down. En
dichas representaciones, las superficies en color amarillo indican los puntos donde la
densidad de espin up es mayor que la de espin down, correspondiendo a valores positivos,
mientras que las superficies en calor azul indican los puntos donde la densidad de espin
down es mayor que la de espin up, correspondiendo a valores negativos.

Figura 4.3. Diferencia de densidades de espin up y espin down paras las distintas
nanoaleaciones, comenzando con el Cu, arriba a la izquierda, seguido del CusPd,,
CuzPd;, Cu,Pds y conel Pdg abajo a la derecha.

El valor de las isosuperficies es el siguiente: S = + 2,8 x 107® /A3 para el Cug, S =
4+ 0,00055 e/A3 para el CusPd;, S=+0,00035e/A% para el CusPd;, S =
4 0,00025 e/A3 parael Cu;Pdsy S = + 0,004 e/A3 para el Pd,.
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Para la nanoparticula de Cug, se puede observar su distribucion de espin. Se aprecia en la
figura 4.3. que en la zona central de la nanoparticula predomina la densidad de espin
down, mientras que la densidad de espin up se reserva para pequefias zonas en el centro
de la nanoparticula y en los &tomos de Cobre situados en las puntas del triangulo.

En el caso del CusPd,, se observa que la densidad de espin up domina sobre la densidad
de espin down de forma general en la nanoparticula. Se puede apreciar en la figura 4.3. la
densidad de espin up dominante en las zonas externas de la nanoparticula en las
posiciones 1, 2, 5, 6 (ver Anexo 1) y en las posiciones 3, 4, asi como ligeramente en los
atomos del interior de la nanoparticula. Por otra parte, aparecen zonas en el interior de la
nanoparticula, en torno a todos los &tomos de Cobre y el &omo de Paladio en los que
domina la densidad de espin down.

Para la nanoparticula de Cus;Pd5 se puede apreciar que la densidad de espin up domina
sobre la densidad de espin down en general. Mas concretamente, la densidad de espin up
domina en las zonas laterales externas de la nanoparticula, extendiéndose ligeramente
hacia la parte superior e inferior de esta. Por su parte, en el interior de la nanoparticula
domina la densidad de espin down, como se puede apreciar en la figura 4.3.

En el caso de la nanoparticula de Cu,Pds se puede observar que la distribucion de espin
up y down en la nanoparticula es muy variada. Mas en detalle se aprecia que alrededor de
cada atomo de Paladio domina la densidad de espin up sobre la de espin down, aunque
esta ultima no llega a ser despreciable alrededor de los atomos de Paladio. En el caso del
atomo de Cobre ocurre lo contrario, la densidad de espin down es la que domina frente a
la de espin up, aunque de igual modo, esta no llega a ser despreciable alrededor del &tomo
de Cobre. En el interior de la nanoparticula la diferencia de densidad de espin up y down
es nula, se encuentra equilibrada y, por ello, no aparecen superficies de ningun color en
el interior de la figura 4.3.

Para la nanoparticula de Pdg, se observa una distribucion muy curiosa tanto para la
densidad de espin up como para la densidad de espin down. Se aprecia en la figura 4.3.
que los atomos de Paladio se encuentran envueltos en una densidad dominante de espin
up, mientras que en el interior de la nanoparticula la densidad de espin que domina es la
de espin down.

En lo relativo a la diferencia de densidades de espin up y de espin down, se puede decir
que, para todas las aleaciones, estas se encuentran por todo el cluster y no quedan
centradas en un Unico atomo en concreto.

En la figura 4.3. se puede observar que en los casos donde predominan los atomos de
Paladio en la aleacion, como el Cu,Pds y el Pdy, la densidad de espin se concentra en
torno a los &tomos, mientras que en el CusPd, y el Cu;Pd5, hay parte de la densidad de
espin que tiende a situarse fuera del cluster.

4.3. Clustersde Cu—-Pd + H,.

A continuacion, se presentan los resultados de los sistemas que resultan de afiadir una
molécula de Hidrogeno a las distintas aleaciones de Cobre — Paladio mencionadas
anteriormente.
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Sera interesante apreciar y analizar si las nanoparticulas de Cobre — Paladio son capaces
de disociar la molécula de Hidrogeno, si la molécula queda adherida a la nanoaleacion o
si dicha molécula no reacciona con la nanoparticula bimetalica y ni la molécula de
Hidrdgeno ni la nanoparticula de Cobre — Paladio cambian su estructura inicial.

Al igual que en el caso de las nanoaleaciones de Cobre — Paladio, para obtener la
estructura de equilibrio de minima energia del estado fundamental, se introdujeron en los
calculos de relajacion distintas estructuras como geometria inicial para los agregados de
Cobre — Paladio, asi como para la posicion de la molécula de Hidrégeno respecto de estos
agregados. Geometrias como la octaédrica regular, geometria IPB, triangulo plano
equilatero o una tira plana. La molécula de Hidrogeno se sitlia sobre los distintos atomos,
bien de Cobre o de Paladio, del agregado. Se ha comprobado que, configuraciones de la
molécula de Hidrdgeno sobre las caras o sobre las aristas del agregado no son favorables.

Del mismo modo, se presentan los resultados en cuanto a la energia de adsorcion de
Hidrégeno molecular sobre la estructura geometrica de equilibrio, asi como los resultados
correspondientes a la densidad de carga electronicay a la diferencia de densidad de espin.

En el Anexo IV se encuentran todos los isomeros de las aleaciones méas Hidrogeno
molecular para las distintas mezclas.

En el Anexo V se presentan las energias minimas de equilibrio para el estado fundamental
de las distintas mezclas méas Hidrégeno molecular.

4.3.1. Geometrias de equilibrio.

Figura 4.4. Geometrias de equilibrio para el estado fundamental del CugH,, CusPd, H,,
CuzPd;H,, Cu,PdsH, y PdgH,.



33 Capitulo 4. Presentacién de los resultados obtenidos.

Respecto a las geometrias de equilibrio del estado fundamental de las aleaciones mas
Hidrégeno molecular, se confirma que cuando los 4&tomos de Cobre dominan sobre los
atomos de Paladio en proporcion en el cluster de la aleacion, entonces la geometria de
equilibrio de dicho cluster es preferiblemente una geometria IPB. Mientras que, en la
situacion opuesta, cuando los atomos de Paladio dominan sobre los de Cobre en
proporcion, la geometria de equilibrio del cluster es preferiblemente un octaedro regular.

Por otra parte, se puede decir que a través de las imagenes de las geometrias de equilibrio
del estado fundamental para los distintos clusters estudiados, para las geometrias IPB del
Cug Yy del CusPd,, la molécula de Hidrogeno se enlaza preferiblemente en ambos casos
en el vértice de la bipirdmide del cluster de Cobre — Paladio. A diferencia de esto, en el
caso de la geometria IPB del CusPd5, la molécula de Hidrdgeno parece que se enlaza de
forma preferente en la posicion 3 del cluster de Cobre — Paladio. Lo mismo ocurre para
las geometrias octaédricas del Cu, Pds y del Pdg, la molécula de Hidrégeno se enlaza en
posiciones distintas del octaedro en cada caso. En el octaedro todos los vértices son
equivalentes, solo se diferencian si en el vértice hay un Cobre o un Paladio.

Resulta relevante comentar que en el caso del Cug, cuando se enlaza la molécula de
Hidrdégeno, hay un cambio estructural en la geometria de equilibrio. El cluster de Cug
libre presenta una geometria de equilibrio de triangulo plano para el estado fundamental,
mientras que cuando dicho cluster adsorbe la molécula de Hidrégeno, el cluster de Cu,
pasa a tomar una geometria IPB mas la molécula de Hidrégeno enlazada como geometria
de equilibrio del estado fundamental. Para los demas casos estudiados, véase CusPd,,
Cus;Pd;, Cu,Pds y Pd,, no se observa un cambio estructural en las geometrias de
equilibrio del estado fundamental cuando se enlaza la molécula de Hidrogeno a los
clusters, respecto a la geometria de equilibrio para el estado fundamental de dichos
clusters libres.

De acuerdo con [68], se puede comprobar que se obtienen las mismas estructuras para la
geometria de equilibrio del estado fundamental, un octaedro regular con la molécula de
Hidrogeno enlazada al atomo de Paladio en la posicion 1 (ver Anexo I1) para el caso del
PdH,.

4.3.2. Energias.

Ahora, en cuanto a la energia de adsorcion de Hidrégeno molecular, en este trabajo se
calcularon dos valores distintos para dicha energia de adsorcion, los cuales no deben
confundirse.

Por una parte, se tiene la energia de adsorcién a geometria fija, que representa la afinidad
de las distintas estructuras para adsorber Hidrégeno. En este caso, no se considera la
geometria de mas baja energia de la aleacion sin Hidrogeno.

Por otra parte, esta la energia de adsorcion de Hidrogeno molecular total, que considera
la geometria de mas baja energia de la aleacion sin Hidrdgeno (en este caso, la diferencia
de energias entre el cluster de Cu,, con geometria de triangulo plano del estado
fundamental comentado en el punto 4.2.1., con la molécula de Hidrégeno enlazada y la
molécula de Hidrdgeno con el cluster de Cug por separado).
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Es decir, la geometria del estado fundamental para el Cug libre (sin molécula de
Hidrogeno adsorbida) es un triangulo plano. Ahora bien, cuando el Cug enlaza una
molécula de Hidrdgeno, la geometria de los atomos de Cug pasa de ser un triangulo plano
auna geometria IPB (ya que esta es mas estable cuando la molécula de H, esta enlazada),
a la que se enlaza dicha molécula de Hidrégeno. Con esto, la energia de adsorcion de
Hidrdgeno total da cuenta de este proceso, el cambio de geometria mas el enlace de la
molécula de H,. Cuando estemos considerando una geometria para una determinada
aleacién de Cu — Pd, y dicha geometria se mantiene como geometria del estado
fundamental, tanto para la aleacion libre como para la aleacién mas H,, entonces para el
estado fundamental se tiene que la energia de adsorcidn de Hidrogeno a geometria fija
coincide con la energia de adsorciéon de Hidrogeno total. Este razonamiento se puede
extrapolar a todos los casos venideros que se estudian en este trabajo, para los clusters de
Cu — Pd + H, y para los clusters de Cu — Pd + (H — H).

Esta energia se puede calcular gracias a los resultados para la energia minima de
equilibrio que nos da Quantum Espresso para cada compuesto estudiado y a la energia
minima de equilibrio que se obtiene realizando un calculo de relajacion para la molécula
de Hidrégeno, que resulto ser E,, = —31,7342861225385 eV Este valor de la energia
es valido para todos los calculos que siguen en este trabajo sobre la energia de adsorcion
total de Hidrogeno molecular y disociado.

Con todo esto, tenemos que la energia de adsorcion de Hidrégeno molecular total es, para
el caso particular del Cuy:

Eqas = ECu6 + EH2 - E(;u61-12 = 0,5542 eV

Seguidamente, en la tabla 4.3., se presenta las energias de adsorcion total de Hidrégeno
molecular para el estado fundamental de cada compuesto estudiado, asi como el momento
magnético.

Energia de adsorcion de

Cluster H,, total (eV) Momento magnético (ug)

CugH, 0,5542 0
Cus;Pd,H, 0,8384 1
CuzPd;H, 0,8318 1
Cu,Pd;H, 0,7509 1

Pd.H, 0,7514 2

Tabla 4.3. Energias de adsorcion de Hidrogeno molecular total y momento magnético
para el estado fundamental de cada aleacion de Cobre — Paladio mas Hidrogeno
molecular.
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Figura 4.5. Representacion de las energias de adsorcion de Hidrégeno molecular total
para los distintos clusters.

En lo que respecta a las energias de adsorcion total de Hidrégeno molecular para los
distintos compuestos estudiados, presentan oscilaciones con un margen de energia
pequefio de unos 300 meV como mucho en otros casos. En general se puede decir que las
energias de adsorciéon total de Hidrogeno molecular para los distintos compuestos
estudiados son muy constantes. Se observa que la energia de adsorcién total de Hidrégeno
molecular mas pequefia se corresponde con el Cug, con lo que lo convierte en el menos
reactivo para el Hidrogeno.

Resulta de gran interés la contribucion de Van der Waals a estas energias de adsorcion de
Hidrégeno molecular totales. Esto se puede encontrar en el Anexo |1l de este trabajo.
Todos los calculos de este trabajo incluyen esta contribucién, que es bastante constante y
relativamente pequefia, del orden de unos 50 meV.

4.3.3. Densidades de carga electrdnicay de espin.

En este apartado se estudiard la formacion de enlaces en los clusters mencionados, gracias
a las representaciones de la diferencia de densidad de carga electrénica y la diferencia de
densidades de espin.

Se recurriran a dos tipos de representaciones. La primera, se basa en representar
superficies con determinados valores para la diferencia de densidad electronica de carga,
en las que el color amarillo refleja valores positivos donde la concentracion de electrones
es mayor que en los subsistemas por separado (de acuerdo con lo expuesto en 3.2.3.),
mientras que el color azul indica valores negativos donde la concentracion de electrones
es menor que en los subsistemas por separado.
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La segunda representacion consiste en dibujar superficies con ciertos valores especificos
para la diferencia de densidad electronica con espin up y espin down. En dichas
representaciones, las superficies en color amarillo indican los puntos donde la densidad
de espin up es mayor que la de espin down, correspondiendo a valores positivos, mientras
que las superficies en calor azul indican los puntos donde la densidad de espin down es
mayor que la de espin up, correspondiendo a valores negativos.

4.3.3.1. Diferencia de densidades de espin up y espin down.

Figura 4.6. Diferencia de densidades de espin up y espin down paras las distintas
nanoaleaciones mas Hidrogeno molecular, comenzando con el CugH, arriba a la
izquierda, seguido del CusPd,H,, CusPdsH,, Cu,PdsH, y con el Pd H, abajo a la
derecha.

El valor de las isosuperficies es el siguiente: S = + 5 x 107° e/A3 para el CugH,, S =
+ 0,00035 e/A3 para el CusPd,;H,, § =+ 0,00032 e/A3 para el CuzPd;H,, S =
+0,0002 e/A3 parael Cu;PdsH,y S = + 0,0004 e/A3 parael Pd H,.

En este caso, para el CugH,, dado que el momento magnético es nulo, las regiones donde
predomina el espin up y las regiones donde predomina el espin down se compensan, para
que la integral a todo el espacio de An,,q, (r) sea cero. El hecho de que el momento
magnético sea nulo no significa que las densidades de espin up y de espin down sean
iguales y estén compensadas en todos los puntos del espacio. Se observa que la densidad
de espin down domina en el interior de la nanoparticula, mientras que la densidad de espin
up domina y envuelve la molécula de Hidrdégeno y domina también en los atomos de
Cobre con posiciones 2, 3, 4, 5 (ver Anexo I1) de forma més apreciable, pero ligeramente
también en los &tomos de Cobre con posiciones 1, 6, como se puede apreciar en la figura
4.6.
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Para el CusPd,H, se aprecia en la figura 4.6. que la densidad de espin up predomina
sobre la densidad de espin down en el sistema en general. La densidad de espin up domina
en las zonas externas, inferior y superior del cluster, llegandose a extender hasta
practicamente la molécula de Hidrdgeno. Por otra parte, la densidad de espin down
domina en el interior de la nanoparticula y envuelve a la molécula de Hidrégeno.

En este caso, parael Cu;PdsH,, Se puede observar que la densidad de espin up predomina
sobre la densidad de espin down. La densidad de espin up domina en casi toda el cluster,
envolviendo uno de aomos de la molécula de Hidrdgeno, mientras que la densidad de
espin down domina en las zonas del interior de la nanoparticula.

Para el sistema Cu, PdsH, se aprecia gracias a la figura 4.6. que la distribucion de espin
es muy particular, puesto que los atomos de Paladio se rodean de una densidad dominante
de espin up, mayoritariamente, mientras que el atomo de Cobre se rodea de una densidad
dominante de espin down, aunque también se aprecia cierta densidad dominante de espin
up. Por otra parte, en el interior de la nanoparticula se ve como la densidad dominante es
la densidad de espin down y se ve que la molécula de Hidrégeno se encuentra ligeramente
envuelta por una densidad dominante de espin down. La molécula de Hidrogeno esta
practicamente compensada en espin.

Se puede apreciar en la figura 4.6. que para el Pd4H, la distribucion de espin toma una
forma muy curiosa. Se observa que los dtomos de Paladio se rodean de una densidad
dominante de espin up, mientras que en el interior de la nanoparticula la densidad
dominante es la de espin down. La molécula de Hidrégeno se encuentra practicamente
compensada de espin y no contribuye al momento magnético del sistema.

En la figura 4.6. se aprecia que en los casos donde predominan los atomos de Paladio en
la aleacion, como el Cu,PdsH, y el PdgH,, la densidad de espin se concentra en torno
a los atomos, mientras que en el CusPd,H, y el Cu;PdsH,, hay parte de la densidad de
espin que tiende a situarse fuera del cluster.

Relativo a la diferencia de densidad de espin up y down, del mismo modo que ocurria con
los clusters de las aleaciones libres, las superficies donde domina el espin up y las
superficies donde domina el espin down estan repartidas por todo el compuesto y no se
limitan a abarcar la zona de un atomo en particular. También es cierto que en los casos
donde la geometria es un octaedro regular para el estado fundamental, se ha observado
una pequefia extension de las superficies donde domina el espin down. Mientras que en
los casos con geometrias IPB para el estado fundamental, las superficies donde domina
el espin down, estan mas extendidas.
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4.3.3.2. Diferencia de densidades de carga electronica.

Figura 4.7. Diferencia de densidades de carga eléctrica paras las distintas nanoaleaciones
més Hidrégeno molecular, comenzando con el CugH, arriba a la izquierda, seguido del
CusPd,H,, CusPd;H,, Cu,PdsH, y conel Pd H, abajo a la derecha.

El valor de las isosuperficies es el siguiente: Q = + 0,0004 e/A3 para el CuzH,, Q =
40,0004 e/A® para el CusPd;H,, Q =+ 0,0005 e/A3 para el CusPd;H,, Q =
4+ 0,00091 e/A3 parael Cu;PdsH,y Q = + 0,0006 e/A3 parael Pd¢H,.

En cuanto al CugH,, en la figura 4.7., se puede observar como se desplaza la densidad de
carga en el sistema cuando la molécula de Hidrdgeno se enlaza al Cu,. Como ya se
menciond antes, las superficies amarillas son zonas donde la densidad de carga ha
aumentado en dicho proceso de enlace, y las superficies azules son zonas en las que la
densidad de carga ha disminuido en el proceso de enlace. Por lo tanto, en este caso se
tiene que la densidad de carga eléctrica se desplaza principalmente hacia el espacio entre
el a&tomo de Cobre en la posicion 1 (ver Anexo 11) y la molécula de Hidrégeno y hacia el
interior de la nanoparticula, dejando un espacio con menor densidad de carga eléctrica en
la parte superior de la molécula de Hidrogeno y en la parte inferior del &tomo de Cobre
en la posicién 1. Debido a esto, se aprecia una polarizacion de la densidad de carga
eléctrica, ya que esta ha disminuido en la parte superior de la molécula de Hidrégeno,
para aumentar en la zona entre el cluster y la molécula de Hidrogeno. Por lo tanto, se
podria decir que la molécula de Hidrogeno y el atomo de Cobre en la posicién 1
comparten electrones para formar el enlace de tipo covalente débil. También se observan
pequefias superficies de carga en torno a los &tomos de Cobre. Esto sucede siempre, en
mayor o menor medida, y es debido a que cuando tiene lugar en enlace con la molécula
de Hidrogeno, la densidad de carga eléctrica se deforma en todo el espacio.

Esta explicacion es aplicable a todos los casos posteriores que se estudian sobre la
diferencia de densidad de carga eléctrica.
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De acuerdo con la figura 4.7., para el CugsPd,H,, se observa que la densidad de carga
eléctrica se desplaza hacia el espacio entre el atomo de Paladio en la posicion 1 (ver
Anexo 1) y la molécula de Hidrogeno y hacia el interior de la nanoparticula, dejando un
espacio con menor densidad de carga eléctrica en la parte superior de la molécula de
Hidrégeno y en la parte inferior del &tomo de Paladio en la posicion 1. Con todo esto, se
observa una polarizacion de la densidad de carga eléctrica, al disminuir esta en la parte
superior de la molécula de Hidrégeno, para aumentar en la zona entre el cluster y la
molécula de Hidrégeno. Observando la figura 4.7. mas detenidamente, se puede decir que
el atomo de Cobre en la posicion 1y lamolécula de Hidrégeno comparten electrones para
formar un enlace covalente.

Analizando la figura 4.7., para el caso del Cus;Pd;H,, se puede apreciar que la densidad
de carga eléctrica se mueve hacia el espacio entre el &tomo de Paladio en la posicion 3
(ver Anexo 11) y la molécula de Hidrogeno y hacia el interior de la nanoparticula, entre el
atomo de Paladio en la posicion 3y el &tomo de Paladio en la posicion 6. Adicionalmente,
se observa una polarizacion de la densidad de carga eléctrica, al disminuir esta en la parte
posterior de la molécula de Hidrégeno, para aumentar en la zona entre el cluster y la
molécula de Hidrégeno, en la parte posterior del atomo de Paladio en la posicién 3. Por
altimo, se deduce que gracias a la figura 4.7., el atomo de Paladio en la posicion 3y la
molécula de Hidrogeno comparten electrones para formar el enlace covalente.

Observando la figura 4.7., para el Cu,Pd<H,, se tiene que la densidad de carga eléctrica
se desplaza hacia la zona inferior de la molécula de Hidrégeno y la parte de la mitad
superior del &tomo de Paladio en la posicién 1 (ver Anexo Il) y hacia el interior de la
nanoparticula. También se aprecia una reduccion importante de la densidad de carga
eléctrica en la zona inferior del &tomo de Paladio en la posicion 1 y una reduccion menos
significativa en la parte superior de la molécula de Hidrogeno. Como se ha comentado
anteriormente, se observan pequefias superficies de carga en torno a los &tomos de Paladio
y el atomo de Cobre, debido a que cuando tiene lugar en enlace con la molécula de
Hidrogeno, la densidad de carga eléctrica se deforma en todo el espacio. Resulta
importante también resaltar que la densidad de carga eléctrica se encuentra polarizada en
el eje de unién de la molécula de Hidrogeno con el atomo de Paladio en la posicién 1,
puesto que se observa una disminucién de la densidad de carga eléctrica en la zona
superior de la molécula de Hidrogeno, seguido de un aumento de dicha densidad en la
zona inferior de la molécula de Hidrégeno y la mitad superior del &tomo de Paladio en la
posicién 1y seguido de una disminucion de esta en la zona inferior del &tomo de Paladio
en la posicion 1, seguido por dltimo de un aumento en el interior de la nanoparticula. Por
altimo, se puede decir que el &tomo de Paladio en la posicion 1 y la molécula de
Hidrégeno comparten electrones para formar un enlace covalente.

A través de la figura 4.7. se aprecia que para el PdH,, la densidad de carga eléctrica se
mueve hacia el espacio entre el atomo de Paladio en la posicién 1 y la molécula de
Hidrogeno y hacia el interior de la nanoparticula, en la parte superior del plano que
forman los atomos de Paladio con posiciones 2, 3, 4, 5 (ver Anexo I1). Del mismo modo,
se aprecia una disminucion de carga eléctrica en la zona superior de la molécula de
Hidrégeno y en la zona inferior del atomo de Paladio en la posicion 1. Con todo esto, se
puede decir que la densidad de carga eléctrica en el eje donde la molécula de Hidrdgeno
se enlaza al atomo de Hidrogeno en la posicion 1, se encuentra polarizada. Gracias a la
figura 4.7. también se observa que la molécula de Hidrégeno y el &tomo de Paladio en la
posicién 1 comparten atomos para formar un enlace de tipo covalente.



4.3. Clusters de Cu — Pd + H,. 40

Con relacion a la densidad de carga eléctrica, y a través de las representaciones obtenidas
con VESTA, se puede decir que, en todos los casos estudiados, cuando se produce el
enlace de la molécula de Hidrogeno con el cluster de Cobre — Paladio, hay una
reorganizacion en la densidad de la carga eléctrica. De forma general, dicha densidad de
carga eléctrica aumenta en las zonas entre la molécula de Hidrogeno y el &tomo del cluster
de Cobre — Paladio donde dicha molécula se enlaza, y tiende a disminuir en parte de los
atomos del cluster de Cobre — Paladio donde se produce el enlace con la molécula de
Hidrégeno, ademéas de en parte de dicha molécula en algunos casos. Debido a esta
peculiar reorganizacion de la carga eléctrica cuando se forma el enlace con la molécula
de Hidrogeno, se puede decir que la densidad de carga eléctrica se encuentra polarizada
en el eje que une la molécula de Hidrdgeno y el atomo del cluster de Cobre — Paladio
donde esta se enlaza. Esto se observa en todos los casos estudiados, para las distintas
aleaciones. Debido también a esa redistribucion de la carga eléctrica en el sistema, se
tiene que los atomos del cluster de Cobre — Paladio donde disminuye la densidad de carga
eléctrica son los mas propensos a compartir electrones con la molécula de Hidrégeno para
formar el enlace covalente. También se observa que en los casos del Cu,Pds + H, Yy
Pd, + H, donde la geometria de equilibrio del estado fundamental es un octaedro, la
densidad de carga eléctrica esta distribuida de manera méas uniforme que en el resto de
los compuestos estudiados en este trabajo.

4.4, Clustersde Cu- Pd + (H - H).

Seguidamente, se presentan los resultados de los sistemas que resultan de afiadir una
molécula de Hidrégeno disociada a las distintas aleaciones de Cobre — Paladio
mencionadas con anterioridad. Al igual que en el caso del Hidrogeno molecular, sera
interesante apreciar y analizar si las nanoparticulas de Cobre — Paladio mantienen
disociada la molécula de Hidrogeno, si se vuelve a formar la molécula, si los dos
Hidrdégenos por separado quedan adherida a la nanoaleacion o si dichos Hidrdégenos no
reaccionan con la nanoparticula bimetalica y ni los Hidrogenos ni la nanoparticula de
Cobre — Paladio cambian su estructura inicial.

Como en el caso de las nanoaleaciones de Cobre — Paladio y dichas nanoaleaciones mas
la molécula de Hidrégeno, para obtener la estructura de equilibrio de minima energia del
estado fundamental, se introdujeron en los calculos de relajacion diversas estructuras
como geometria inicial para los agregados de Cobre — Paladio, asi como para la posicion
de los Hidrogenos respecto de estos agregados. Estas geometrias fueron la octaédrica
regular, geometria IPB, triangulo plano equilatero o una tira plana. Cada uno de los dos
atomos de Hidrdgeno se situd sobre caras o aristas del agregado, las posiciones ontop del
agregado no son favorables.

Asimismo, se presentan los resultados en cuanto a la energia minima de equilibrio
obtenida para el estado fundamental y la energia de adsorcion de Hidrégeno sobre la
estructura geométrica de equilibrio, asi como los resultados correspondientes a la
densidad de carga electronica y a la diferencia de densidad de espin.

En el Anexo IV se encuentran todos los isomeros de las aleaciones méas Hidrogeno
molecular disociado para las distintas mezclas.
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En el Anexo V se presentan las energias minimas de equilibrio para el estado fundamental
de las distintas mezclas méas Hidrogeno molecular disociado.

4.4.1. Geometrias de equilibrio.

Figura 4.8. Geometrias de equilibrio para el estado fundamental del CucH — H,
CusPd,H — H, CusPd;H — H, Cu;PdsH — HYy Pd H — H.

En cuanto a las geometrias de equilibrio del estado fundamental de las aleaciones mas la
molécula de Hidrogeno disociada (H — H), se tiene que, al igual que ocurria en los casos
anteriores, cuando los 4&tomos de Cobre dominan en proporcion sobre los dtomos de
Paladio en el cluster de la aleacion, la geometria de equilibrio de dicho cluster es
preferiblemente una geometria IPB (véase el CusPd, y el Cu;Pds), salvo el caso del Cug
en el que la geometria de equilibrio para el estado fundamental es preferiblemente una
geometria plana. Por otro lado, en la situacion opuesta, cuando los 4&tomos de Paladio
dominan en proporcion sobre los de Cobre, la geometria de equilibrio del cluster es
preferiblemente un octaedro regular.

Ademas, analizando las imagenes de las geometrias de equilibrio del estado fundamental
para los distintos clusters, se puede decir que para las geometrias IPB del CusPd, y del
CusPd;, los &tomos de Hidrogeno no se enlaza preferiblemente en las mismas posiciones
del cluster de Cobre — Paladio, pero para las geometrias octaédrica del Cu,Pdsy del Pd,
si que se observa cierta correlacion. Esto se debe a que los atomos de Hidrégeno se
enlazan en el caso del Cu, Pdsenlacaral,2,3yenlacara4,5, 6 del octaedro (ver Anexo
11), mientras que dichos atomos de Hidrogeno se enlazan en el caso del Pdg en la cara
1,2,5y en la cara 3, 4, 6 del octaedro. En estas dos configuraciones mencionadas, los
atomos de Hidrogeno se encuentran dispuestos de la misma manera con respecto al
octaedro regular (ver Anexo lI).
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Al igual que ocurria en el caso de los clusters de Cobre — Paladio mas Hidrégeno
molecular, en los casos del Cug, CugPd; y Cus;Pd; hay un cambio estructural en la
geometria de equilibrio del estado fundamental cuando se enlazan los atomos de
Hidrogeno. El cluster de Cug libre presenta una geometria de equilibrio de triangulo plano
para el estado fundamental y cuando dicho cluster adsorbe la molécula los atomos de
Hidrdgeno, el cluster de Cu, pasa a tomar una geometria plana mas los atomos de
Hidrdégeno enlazados como geometria de equilibrio del estado fundamental. En el caso
del cluster de CusPd, libre, presenta una geometria de equilibrio IPB con un atomo de
Paladio en la posicion 1 para el estado fundamental, pero cuando se adsorben los &tomos
de Hidrdgeno al cluster, la geometria de equilibrio para el cluster del estado fundamental
pasa a ser una geometria IPB con el &omo de Paladio en la posicion 4. En el cluster de
CusPd libre, con una geometria de equilibrio para el estado fundamental de IPB con
atomos de Cobre en las posiciones 1, 2, 4 y atomos de Paladio en las posiciones 3, 5, 6,
cuando se enlazan los 4tomos de Hidrogeno, el cluster de Cus;Pd5 libre toma una
geometria IPB con atomos de Cobre en las posiciones 1, 3, 6 y &tomos de Paladio en las
posiciones 2, 4, 5 (ver Anexo I1). Para los demas casos estudiados, Cu,Pds y Pd,, no se
aprecia un cambio estructural en las geometrias de equilibrio del estado fundamental
cuando se enlazan los atomos de Hidrogeno a los clusters, respecto a la geometria de
equilibrio para el estado fundamental de dichos clusters libres.

De acuerdo con [64], se puede comprobar que se obtiene la misma estructura para la
geometria de equilibrio del estado fundamental parael CugH — H, un tridngulo plano con
los &omos de Hidrdgeno enlazados en las aristas 3,4 y 4,5 (ver Anexo ll),
respectivamente. Por otra parte, de acuerdo con [68], los dos 4&tomos de Hidrogeno se
adsorben al Pd, octaédrico en dos caras opuestas, lacara 1,4, 5yen lacara 2, 3, 6 (ver
Anexo 1), lo que concuerda perfectamente con los resultados expuestos anteriormente en
este trabajo, ya que para el Pd, con geometria octaédrica, la disposicion de los
Hidrégenos en lacara 1, 4,5y en lacara 2, 3, 6 es equivalente a la disposicion de estos
enlacaral,2,3yenlacaral,4,5.

4.4.2. Energias.
Al igual que en el apartado 4.3.2., se presentan en la tabla 4.4. las energias de adsorcion
total de Hidrégeno molecular disociado para el estado fundamental de cada compuesto

estudiado, asi como el momento magnético.

Energia de adsorcion de

Cluster H,, disociado total (V) Momento magnético (ug)
CugH - H 1,1979 0
CusPdH - H 1,2982 1
Cu;Pd;H — H 1,4099 1
Cu,PdsH - H 0,9699 1
Pd,H — H 1,1178 0

Tabla 4.4. Energias de adsorcion de Hidrégeno molecular disociado total y momento
magnético para el estado fundamental de cada aleacion de Cobre — Paladio mas
Hidrégeno molecular disociado.
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Figura 4.9. Representacion de las energias de adsorcion de Hidrogeno molecular
disociado total para los distintos clusters.

De acuerdo con las energias de adsorcion total de Hidrogeno molecular disociado para
los distintos compuestos analizados, se observa una mayor disparidad en este caso con
respecto a los clusters mas Hidrogeno molecular, presentando oscilaciones de energia
entre los 0,11 eV y los 0,44 eV. Las energias de adsorcion total de Hidrégeno son mas
constantes por el camino de adsorcion molecular que por el camino de la quimisorcion
disociativa (cuando la molécula de Hidrdgeno se disocia en dos atomos de Hidrogeno,
enlazandose estos de manera individual al cluster de Cobre — Paladio). También se aprecia
que la energia de adsorcion mayor se encuentra para el caso del Cu;Pd;H — H.

Al igual que en el caso del Hidrogeno molecular, resulta de interés la contribucion de Van
der Waals a estas energias de adsorcion de Hidrogeno molecular disociado totales. Esto
se puede encontrar en el Anexo Il de este trabajo. De nuevo se obtiene que la
contribucion es pequefia, no superior a 60 meV.

4.4.3. Densidades de carga electronica y de espin.

Del mismo modo que se hizo en el apartado 4.3.3, se estudiara la formacién de enlaces
en los clusters mencionados, gracias a las representaciones de la diferencia de densidad
de carga electronica y la diferencia de densidades de espin.
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4.4.3.1. Diferencia de densidades de espin up y espin down.

Figura 4.10. Diferencia de densidades de espin up y espin down paras las distintas
nanoaleaciones mas Hidrogeno molecular disociado, comenzando con el CugH — H
arriba a la izquierda, seguido del CusPd,H — H, Cu3;PdsH — H, Cu;Pd<H — H y con el
Pd H — H abajo a la derecha.

El valor de las isosuperficies es el siguiente: S = + 2,6 x 107° e/A3 parael CugH — H,
S =+ 0,0005 e/A3 para el CugPd,H — H, S = + 0,00035 e/A3 para el CusPd;H —
H,S =+0,0003 e/A% parael Cu;PdsH —H yS =+2x 1075 e/A3 parael PdgH —
H.

Para el sistema Cus + H — H se puede observar en la figura 4.10. que la densidad de
espin down domina en el interior de la nanoparticula, mientras que tanto los atomos de
Cobre como los dos 4&tomos de Hidrogeno se rodean de una densidad dominante de espin
up. Al igual que ocurria con el CugH,, el momento magnético es nulo y las regiones
donde predomina el espin up y las regiones donde predomina el espin down se
compensan, para que la integral a todo el espacio de An,g, (1) sea cero.

En este caso, para el CusPd,H — H, se observa que la densidad de espin up predomina
sobre la densidad de espin down. Se aprecia que la densidad dominante de espin up se
extiende practicamente por todo el cluster, salvo en zonas del interior de la nanoparticula,
donde la densidad dominante es de espin down. Resulta curioso destacar que los &tomos
de Hidrogeno estan practicamente descubiertos de densidad de espin (lo que indica que
la diferencia entre la densidad de espin up y la densidad de espin down es nula), salvo
pequefias zonas donde aparece densidad dominante de espin down.

Para el caso del Cu;Pd;H — H, gracias a la figura 4.10. se puede apreciar que la densidad
de espin up predomina sobre la densidad de espin down en general en el cluster.
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Se ve como la densidad dominante de espin up abarca casi la totalidad del sistema, salvo
regiones en el interior de la nanoparticula, donde la densidad dominante es de espin down.
También se aprecia puntos en el interior del cluster donde no hay superficies de densidad
de espin, con lo que la diferencia de densidad de espin up y down es nula. Por otra parte,
los &tomos de Hidrdgeno se encuentran inmersos en una densidad dominante de espin up.

En el caso del sistema Cu,PdsH — H se pudo observar gracias a la figura 4.10. que la
densidad dominante de espin up se sitda en los extremos del cluster y en alguna zona del
interior de la nanoparticula, mientras que la densidad dominante de espin down se sitla
preferiblemente en el interior de la nanoparticula. Ambos atomos de Hidrégeno se
encuentran rodeados de una densidad dominante de espin up.

Parael PdoH — H se observo que la densidad de espin down predomina sobre la densidad
de espin up. La densidad de espin dominante en la zona intermedia del cluster es de espin
down, mientras que la densidad dominante de espin up se encuentra alrededor de los
atomos de Paladio. En el interior de la nanoparticula no hay superficies de densidad de
espin de ningun tipo, por lo que la diferencia de densidad de espin up y down es nula.
Ademas, los atomos de Hidrégeno se encuentran cubiertos por una densidad dominante
de espin down, como se puede observar en la figura 4.10.

En relacion con la diferencia de densidad de espin up y down, las superficies donde
domina el espin up y las superficies donde domina el espin down se encuentran repartidas
por todo el compuesto y no se reducen a ocupar la zona de un atomo determinado.

4.4.3.2. Diferencia de densidades de carga electronica.

Figura4.11. Diferencia de densidades de carga eléctrica paras las distintas nanoaleaciones
maés Hidrogeno molecular disociado, comenzando con el CugH — H arriba a la izquierda,
sequido del CugPd,H — H, CusPd;H — H, Cu;PdsH — H y con el Pdy,H — H abajo a
la derecha.
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El valor de las isosuperficies es el siguiente: Q = + 0,00065 e/A3 para el CugH — H,
Q =+ 0,0018 e/A3 parael CusPd;H — H, Q = + 0,00096 e/A3 para el CusPd;H —
H,Q =+ 0,00099 e/A3 parael Cu;PdsH — H y Q = + 0,0015 e/A3 parael Pd H —
H.

Para el caso del CugH — H, en la figura 4.11., se puede observar como la densidad de
carga eléctrica pasa a envolver a ambos atomos de Hidrogeno y desplazarse también hacia
la zona superior de los &tomos de Cobre en las posiciones 1, 2, 6 (ver Anexo L1). Por su
parte, la densidad de carga electronica se reorganiza en todo el cluster y se aprecia una
gran disminucién de la densidad de carga eléctrica alrededor del atomo de Cobre en la
posicién 4, por lo que se podria decir que dicho atomo de Cobre es el que cede los
electrones para que ambos Hidrogenos formen un enlace tipo hidruro.

Observando la figura 4.11., se tiene que para el CusPd;H — H, la densidad de carga
eléctrica se desplaza para envolver a los dos atomos de Hidrégeno, mientras que la
densidad de carga eléctrica se reorganiza en el enlace de los 4&tomos de Hidrogeno y
disminuye alrededor del &tomo de Cobre en la posicion 2 (ver Anexo I1). Con todo esto
se tiene que el atomo de Cobre en la posicién 2 es el que preferiblemente comparte los
electrones con los atomos de Hidrégeno para formar el enlace del tipo hidruro metalico.
Por otra parte, al igual que ocurria en el caso de las aleaciones mas Hidrogeno molecular,
se observa que hay pequefias superficies de carga en torno a los atomos de Cobre, lo que
es debido a que cuando tienen lugar los enlaces con los dos d&tomos de Hidrdégeno, la
densidad de carga eléctrica se deforma en todo el espacio.

Para el Cu;Pd;H — H, a través de la figura 4.11., se aprecia que la densidad de carga
eléctrica se desplaza y envuelve a los dos atomos de Hidrogeno. Al formarse el enlace
con los dos atomos de Hidrdgeno, la densidad de carga eléctrica se reorganizay se aprecia
una disminucién de esta alrededor del &tomo de Paladio en la posicion 4 (ver Anexo 1) y
ligeramente también en la parte anterior del a&tomo de Paladio en la posicion 5. Visto esto,
se puede decir que los &tomos de Paladio en las posiciones 4 y 5y el &omo de Cobre en
la posicion 2 son los que comparten electrones con los d&tomos de Hidrégeno para formar
los enlaces de tipo hidruro metalico.

Analizando la figura 4.11., se puede apreciar que para el caso del Cu,Pd:H — H, la
densidad de carga eléctrica se reorganiza y se mueve para envolver por completo a los
dos atomos de Hidrdgeno, y envolver de forma parcial a los atomos de Paladio en las
posiciones 1, 3, 4, 5, 6 (ver Anexo ll). Por su parte, se observa una importante
disminucién de la densidad de carga eléctrica en el interior de la nanoparticula, asi como
en los atomos de Paladio con posiciones 1, 3, 4, 5, 6. Debido a esta reorganizacion de la
densidad de carga eléctrica, se tiene que los atomos de Paladio con posiciones 1, 3, 4, 5,
6 son los que preferiblemente van a estar involucrados en el enlace de los dos &tomos de
Hidrdgeno, cediendo electrones para formar los enlaces del tipo hidruro metalico. En este
caso en particular, y a diferencia de otros casos anteriormente analizados y estudiados, se
tiene que como el enlace de los atomos de Hidrogeno se produce en dos de las caras del
octaedro regular, un mayor nimero de atomos de la aleacién de Cobre — Paladio estan
involucrados en el enlace, compartiendo electrones en el enlace, de dichos atomos de
Hidrogeno, como se puede observar en la figura 4.11.
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Para el Pd¢H — H, en la figura 4.11., se puede observar como la densidad de carga
eléctrica se desplaza envolviendo a los dos 4&tomos de Hidrdgeno y se reorganiza con el
enlace de estos. Se aprecia también que todos los atomos de Paladio se envuelven
parcialmente de densidad de carga eléctrica, mientras que también hay una disminucion
de la densidad de carga eléctrica en el interior de la nanoparticula y ligeramente en cada
atomo de Paladio del sistema. Como consecuencia de la reorganizacion de la carga
eléctrica se puede decir que todos los &tomos de Paladio estan involucrados en, mayor o
menor medida, compartiendo electrones en el enlace de los dos atomos de Hidrdgeno,
formando los enlaces del tipo hidruro metalico correspondientes.

Por altimo, con respecto a la densidad de carga eléctrica, gracias a las representaciones
obtenidas con VESTA, se puede decir que, al igual que ocurria en el caso de los clusters
de Cobre — Paladio mas Hidrégeno molecular, se produce una reorganizacion en la
densidad de carga eléctrica del compuesto para todos los casos analizados cuando tiene
lugar el enlace de los &tomos de Hidrogeno con el cluster de Cobre — Paladio. La densidad
de carga aumenta en las zonas donde se encuentran los atomos de Hidrégeno, Ilegandolos
a envolver por completo, mientras que dicha densidad de carga tiende a disminuir
alrededor de los &tomos del cluster de Cobre — Paladio a los que se enlazan los atomos de
Hidrdégeno. A causa de la redistribucion de carga eléctrica en el compuesto, los atomos
del cluster de Cobre — Paladio donde disminuye la densidad de carga eléctrica son los
mas propensos a compartir electrones con los atomos de Hidrégeno, formando los enlaces
correspondientes. Estos enlaces son similares a los que se forman en los hidruros
metalicos. Resulta curioso apreciar también que en los casos estudiados con geometrias
octaédricas como geometria de equilibrio (véase Cu,PdsH — H 'y Pd¢H — H) hay un
mayor numero de atomos del cluster de Cobre — Paladio involucrados en el enlace con
los dos atomos de Hidrdgeno. Esto se puede deducir observando la gran disminucion de
la densidad de carga eléctrica en el interior del octaedro en los casos del Cu,PdsH — H
y PdoH — H. También, en esos casos, la distribucion de carga eléctrica es mas uniforme
con respecto al resto de compuestos analizados.



Capitulo 5

Conclusiones.

Durante este capitulo se presentan las conclusiones que resultan de analizar los resultados
obtenidos en el capitulo anterior. Del mismo modo, se comparan ciertos trabajos
publicados en articulos con los resultados obtenidos durante este trabajo.

¢ En cuanto a los distintos agregados libres estudiados en este trabajo, tanto para el
estado fundamental como para los isdmeros obtenidos, se puede apreciar que hay una
estabilidad para dichas geometrias de equilibrio, dadas las energias cohesivas por atomo
obtenidas en la tabla 4.1.. Lo mismo ocurre cuando se afiade Hidrogeno molecular e
Hidrogeno molecular disociado a los agregados libres de Cobre — Paladio, si que es cierto
que, en algunos casos, en el proceso de adsorcion del Hidrogeno, ya sea molecular o
disociado, la geometria del agregado de Cobre — Paladio varia, pero la geometria final
obtenida presenta estabilidad de igual manera.

¢ Por otra parte, se observa que las energias de adsorcidn total de Hidrogeno
molecular son en general méas bajas que las energias de adsorcién total de Hidrogeno
molecular disociado. Esto indica que los clusters de Cobre — Paladio estudiados en este
trabajo pueden ser realmente Utiles para la disociacion de Hidrégeno molecular.

¢ A lavista de todos estos resultados y conclusiones, se tiene que el Hidrégeno
puede ser adsorbido por el cluster libre de Cobre — Paladio por diferentes caminos:
adsorcion molecular a la superficie del cluster de Cu — Pd, o a través del proceso de
quimisorcion disociativa. Después de analizar ambos caminos de adsorcion, se concluye
que el camino de minima energia para la adsorcion de Hidrogeno en las nanoaleaciones
de Cu — Pd resulta ser el de la quimisorcion disociativa, para todos los compuestos
estudiados durante este trabajo, tal y como se puede comprobar en las tablas 4.3. y 4.4.

¢ De acuerdo con lo expuesto en el Anexo 111 sobre la contribucion de Van der

Waals a la energia de equilibrio y a la energia de adsorcion total, tanto para el Hidrogeno
molecular como para el Hidrégeno molecular disociado, se puede decir que tanto para el
caso de los clusters mas Hidrogeno molecular como para el caso de los clusters mas
Hidrégeno molecular disociado, la contribuciéon de Van der Waals a dichas energias es
pequefia en general, del orden de 50 meV, y del mismo orden para las distintas estructuras
estudiadas en este trabajo. Para los sistemas estudiados en este trabajo, la contribucion de
Van der Waals es pequefia, pero dicha contribucion no se debe desestimar, ya que en
algunos casos puede aportar correcciones importantes a los resultados de las simulaciones
y resulta importante tenerla controlada en los calculos asociados a la DFT.

48
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¢ De forma general, los bulk de Cobre y de Paladio no presentan magnetizacion. A
diferencia de esto, en el caso de los agregados de Cobre — Paladio estudiados en este
trabajo, se ha podido comprobar que poseen una pequefia magnetizacion, dado que los
momentos magnéticos de cada agregado se estructuran.

¢ También se ha apreciado que en los casos del CusPd,, Cu;Pds y Cu,Pds, el

momento magnético del agregado del estado fundamental se mantiene en 1 uy al afadir
Hidrogeno molecular o Hidrogeno molecular disociado. Sin embargo, para el Cuy, el
momento magnético del agregado del estado fundamental pasa de ser 2 ug para el cluster
libre a 0 ug para los casos en los que se afiade Hidrogeno molecular o Hidrégeno
molecular disociado. Algo parecido ocurre con el Pd,, el momento magnético del
agregado del estado fundamental se mantiene en 2 ug para el cluster libre y cuando se
afiade Hidrogeno molecular, pero pasa a ser 0 ug cuando se afiade Hidrégeno molecular
disociado. Para las aleaciones con un nimero impar de electrones de valencia, el
momento magnetico resultante es 1 u.

¢ Resulta importante apreciar que, de forma general, aungue en algunos casos el
momento magnético obtenido haya sido nulo, en las representaciones de la densidad de
estados de espin, si que se aprecian superficies donde domina la densidad de espin up
(amarillo) y superficies donde domina la densidad de espin down (azul), por lo que la
densidad de espin up y la densidad de espin down no son exactamente iguales en todos
los puntos del espacio. También se observa de forma general que cuando el valor del
momento magnético es distinto de cero, el valor de la isosuperficie pintada es mayor.

¢ Como conclusion a los resultados y estudios realizados en este trabajo, se puede

decir que las nanoparticulas bimetalicas de Cobre — Paladio, en sus distintas proporciones
estudiadas, parecen ser una buena opcion para el proceso de almacenamiento de
Hidrdgeno, pues presentan una excelente capacidad de adsorcion de Hidrogeno. Ademas,
dichas nanoparticulas parecen ser un buen sustituto y una buena alternativa para las
nanoparticulas de Paladio y Platino que se vienen utilizando. Los estudios realizados
durante este trabajo se limitaron a analizar clusters libres, por lo que seria muy interesante
realizar en un estudio posterior la adsorcion de Hidrdgeno sobre dichas nanoparticulas de
Cobre — Paladio soportadas esta vez sobre materiales basados en el Carbono.

¢ Por Gltimo, pero no menos importante, este Trabajo de Fin de Grado ha supuesto
la adquisicion de una vision critica de cara al futuro, gracias a la labor realizada en el
tratamiento y andlisis de datos. Por otra parte, resulta muy satisfactorio comprobar por
uno mismo como los conocimientos y competencias adquiridos durante el grado han
servido para un fin mayor y tan cercano a la vida real, como es este trabajo. No solo se
han puesto en practica dichos conocimientos, sino que se ha profundizado en ellos y sus
fronteras se han visto ampliadas, proporcionando los nuevos conocimientos y
herramientas para el futuro cercano.



Anexo |. Metodologia para lanzar las
simulaciones.

La metodologia para enviar calculos es la siguiente:

Una vez estamos conectados al IP de Larisa con nuestro nombre de usuario y contrasefia,
debemos crear un directorio en /nome/usuario. Ese directorio debe contener un archivo,
Ilamado test-2.job.

Para lanzar el célculo, debemos entrar en uno de los nodos de Larisa, a través del comando
ssh larisa08, por ejemplo, en la terminal. Una vez dentro del nodo, nos dirigimos al
directorio donde se encontraba el archivo test-2.job y a través del comando nohup ./test-
2.job & (& para que no se corte el proceso al cerrar la terminal) mandamos el calculo a
correr. Una vez acaba la simulacidn, se generan en el directorio antes mencionado ciertos
archivos empleados para el andlisis de resultados. Uno de esos archivos es el out.pw, el
cual proporciona todos los datos necesarios para nuestro analisis (para un calculo de
relajacion), como la energia y geometria final de equilibrio (también las geometrias y
energias intermedias), el momento magnético de espin final o el tiempo de CPU que ha
requerido el célculo.
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Anexo IlI. Nomenclatura para las
aleaciones de Cobre — Paladio.

En esta seccion se expone la nomenclatura empleada durante este trabajo para nombrar a
las posiciones de los distintos atomos de Cobre y Paladio para las distintas geometrias a
considerar de dichas aleaciones de Cobre — Paladio.

A.ll.1. Geometria IPB.

Figura A.11.1. Esquema con la nomenclatura para la geometria “IPB”.

A.11.2. Geometria Octaédrica.

Figura A.I1.2. Esquema con la nomenclatura para la geometria “Octaédrica”.
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52 Anexo Il: Nomenclatura para las aleaciones de Cobre — Paladio.

A.11.3. Geometria Tira Plana.

Figura A.11.3. Esquema con la nomenclatura para la geometria “Tira Plana”.

A.ll1.4. Geometria Plana.

Figura A.11.4. Esquema con la nomenclatura para la geometria “Plana”.



A.11.5. Geometria Triangulo Plano.

Figura A.11.5. Esquema con la nomenclatura para la geometria “Triangulo Plano”.
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Anexo Ill. Contribucion de Van der
Waals en las energias de adsorcion
total de Hidrogeno molecular vy
molecular disociado.

A continuacion, se exponen las contribuciones de Van der Waals a las energias de
adsorcién total de Hidrogeno molecular y disociado. Dicha contribucion se puede
entender como una correccion en la energia final de equilibrio para el estado fundamental
que da el software Quantum Espresso para cada simulacion. Por lo tanto, se tienen las
siguientes tablas de valores para las contribuciones de Van der Waals:

Energia de adsorcion de | Contribucion de Van der

Cluster H, total (eV) Waals (eV)

CugH, 0,7513664183971 0,0477977697049
CusPd H, 0,8383645838621 0,05682283740
CuzPd;H, 0,8317904289288 0,0519302283785
Cu,PdsH, 0,7508821575902 0,03804847070

PdyH, 0,7513664183971 0,02492822440

Tabla A.111.1. Contribucion de Van der Waals para la energia de adsorcion de Hidrdgeno
molecular total.

Energia de adsorcién de | Contribucién de Van der

Cluster H, disociado total (eV) Waals (eV)
Cu¢sH - H 1,1979256551422 0,0561395592461
CusPdH—-H 1,2982240639540 0,0475323225357
Cu;Pd;H - H 1,4774727372133 0,0018571777866
Cu,PdsH - H 0,9699391931499 0,0602245340334
Pd¢,H — H 1,1178967159904 0,0626136946138

Tabla A.I11.2. Contribucion de Van der Waals para la energia de adsorcion de Hidrogeno

molecular disociado total.
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Anexo 1V. Isdmeros: Aleaciones de
Cobre - Paladio, aleaciones + H, y
aleaciones +(H — H).

En esta seccion se presentan los distintos isomeros encontrados para las distintas
aleaciones libres, las aleaciones mas Hidrogeno molecular y las aleaciones mas
Hidrégeno molecular disociado.

A.1V.1. Aleaciones de Cobre — Paladio.

A.1V.1.1. Cluster de Cug.

Geometria final Energia de Energia cohesiva Momento
del cluster equilibrio (eV) por atomo (eV) magnético (ug)
m -39697,274473485 | 1,81544616983471 0
@ -39697,214563260 & 1,80546113238112 0
$ -39696,885678015 | 1,75064692482071 2
m -39696,329004182 | 1,65786795266952 0

Tabla A.IV.1. Isomeros encontrados para el Cu,.
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56 Anexo 1V: Isdmeros: Aleaciones de Cobre — Paladio,
aleaciones + H, y aleaciones + (H — H).

A.1V.1.2. Cluster de CusPd;.

Geometria final Energia de Energia cohesiva Momento
del cluster equilibrio (eV) por atomo (eV) magnético (ug)

& -37584,091837499 1,894475881 1
$ -37583,730799099 1,834302814 3
@ -37583,574808271 1,808304343 1
ﬁ -37583,572333410 1,807891866 1

Tabla A.1V.2. Isbmeros encontrados para el CusPd;.

A.1V.1.3. Cluster de Cu; Pd;.

Geometria final Energia de Energia cohesiva Momento
del cluster equilibrio (eV) por atomo (eV) magnético (ug)
m -33357,200817359 1,964910608 1
m -33357,196456590 1,964183813 1
$ -33357,159474769 1,958020176 1
m -33357,116901282 1,950924595 1
& -33355,774564792 1,727201847 1

Tabla A.1V.3. Isomeros encontrados para el Cu;Pd;.



A.1V.1.4. Cluster de Cu,Pds.

Geometria final Energia de Energia cohesiva
del cluster equilibrio (eV) por atomo (eV)

57

Momento
magnético (ug)

-29130,153673603 2,009324732 1
Tabla A.IV.4. Isdbmeros encontrados para el Cu,Pd:.
A.1V.1.5. Cluster de Pd,
Geometria final del | Energia de equilibrio Energia de cohesiva Mome’zr?to
. magnético
cluster (eV) por atomo (eV)
__ (1)
-27016,0037308655 1,92713665117905 2
Tabla A.IV.5. Isomeros encontrados para el Pd,.
A.1V.2. Aleaciones de Cobre — Paladio + H,.
A.IV.2.1. Cluster de Cug + H,.
Geometria final Energia de Ene_rgla de Momento
del cluster equilibrio ev) | 2dsorcionde Hp o nético (ug)
a total (eV) g s

-39729,739784099 = 0,5539021617224

-39729,376722720 | 0,1908407824303

-39729,330053222 = 0,1441712842861

Tabla A.1V.6. Isdmeros encontrados para el Cug + H,.
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A.lIV.2.2. Cluster de CusPd4, + H,.

Anexo 1V: Isdmeros: Aleaciones de Cobre — Paladio,

aleaciones + H, y aleaciones + (H — H).

Geometria final Energia de a ds%?iirc'?rlla d((:eleH Momento
Lo 2 .
del cluster equilibrio (eV) total (eV) magnético (ug)
Q -37616,589796920 = 0,7632543902728 1
-37615,976592438 = 0,1500499077738 1
Tabla A.IV.7. Isomeros encontrados para el CusPd; + H,.
A.1V.2.3. Cluster de Cuz Pd; + H,.
f g . Energia de
Geometria final Energia de N Momento
del cluster equilibrio (eV) adsorcion de H, magnético (ug)
total (eV) B
% -33389,822487652 0.8873841698 1
ﬁ. -33389,800597093 | 0,7979608212481 1
m -33389,776373131 | 0,7737368595335 1
@ -33389,749535247 | 0,7468989751796 1
@ -33389,571930004 = 0,5692937328276 1
Tabla A.1V.8. Isomeros encontrados para el Cu;Pd; + H,.
A.1V.2.4. Cluster de Cu,Pds5 + H,.
- . Energia de
Geometria final Energia de i Momento
del cluster equilibrio (eV) adsorcion de H, magnético (ug)
total (eV) B
%: -29162,638726598 = 0,7507372569053 1
ﬁ -29162,635352424 | 0,7473630832428 1

Tabla A.1V.9. Isomeros encontrados para el Cu,Pds + H,.



A.IV.25. Cluster de Pdg + H,.

Energia de
adsorcion de H,
total (eV)

Geometria final Energia de
del cluster equilibrio (eV)

Momento
magnético (ug)

59

-27048,690465689 @ 0,6891146462367 0

Tabla A.1V.10. Isdmeros encontrados para el Pdg + H,.

A.1V.3. Aleaciones de Cobre — Paladio + (H — H).

A.1IV.3.1. Cluster de Cug + (H — H).

Energia de
Geometria final Energia de adsorcion de H, Momento
del cluster equilibrio (eV) disociado total magnético (ug)
(eV)

-39730,379555941 | 1,1936740037490 0
-39730,170392407 = 0,9845104699052 0

Tabla A.1V.11. Isomeros encontrados para el Cug + (H — H).

A.1V.3.2. Cluster de CusPdq + (H — H).

Energia de
Geometria final Energia de adsorcion de H, Momento
del cluster equilibrio (eV) disociado total magnético (ug)
(eV)

-37617,124627470 |« 1,2980849402447

Tabla A.1V.12. Isdmeros encontrados para el CugPd, + (H — H).



60 Anexo 1V: Isdmeros: Aleaciones de Cobre — Paladio,
aleaciones + H, y aleaciones + (H — H).

A.1V.3.3. Cluster de CuzPd3; + (H — H).

Energia de
Geometria final Energia de adsorcion de H, Momento
del cluster equilibrio (eV) disociado total magnético (ug)
_ (eV)
-33390,412265843 | 1,4096295714990 1

Tabla A.1V.13. Isomeros encontrados para el Cus;Pd; + (H — H).

A.1V.3.4. Cluster de Cu,Pd5 + (H — H).

Energia de
Geometria final Energia de adsorcion de H, Momento
del cluster equilibrio (eV) disociado total magnético (ug)
(eV)
-29162,710690066 @ 0,8227007246387 1

Tabla A.1V.14. Isébmeros encontrados para el Cu,Pds + (H — H).

A.IV.3.5. Cluster de Pdg + (H — H).

Energia de
Geometria final Energia de adsorcion de H, Momento
del cluster equilibrio (eV) disociado total magnético (ug)
(eV)
-27048,845669669 @ 0,8443186264522 0

Tabla A.1V.15. Isomeros encontrados para el Pdg + (H — H).



Anexo V. Estados fundamentales para
las Aleaciones de Cobre - Paladio,
aleaciones + H, y aleaciones +(H —
H).

En este anexo se presentan los valores de la energia minima de equilibrio obtenida a través
de los correspondientes calculos de relajacion con Quantum Espresso, para las aleaciones

de Cobre — Paladio, aleaciones mas Hidrogeno molecular y aleaciones mas Hidrogeno
molecular disociado.

A.V.1. Aleaciones de Cobre — Paladio.

Geometria final Energia de Energia cohesiva Momento
del cluster equilibrio (eV) por atomo (eV) magnético (ug)

-39697,451595815 1,8450 2
-37584,092256407 1,8945 1
-33357,268350149 1,9762 1
-29130,153703219 2,0093 1
-27016,267064920 1,9710 2

Tabla A.V.1. Estados fundamentales para las aleaciones de Cobre — Paladio.
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62 Anexo V: Estados fundamentales para las aleaciones de
Cobre — Paladio, aleaciones + H, y aleaciones + (H — H).

AV.2. Aleaciones de Cobre - Paladio mas Hidrogeno
molecular.
Geometria final Energia de Ene_rgla de Momento
del cluster equilibrio (eV) adsorcion de H, magnético (ug)
a total (eV) g s

M -39729,740034621 0,5542 0
Q -37616,664907114 0,8384 1
$ -33389,834426701 0,8318 1
$~ -29162,638871499 0,7509 1
@ -27048,752717461 0,7514 2

Tabla A.V.2. Estados fundamentales para las aleaciones de Cobre — Paladio mas
Hidrégeno molecular.

AV.3. Aleaciones de Cobre - Paladio mas Hidrogeno
molecular disociado.
Energia de
Geometria final Energia de adsorcion de H, Momento
del cluster equilibrio (eV) disociado total magnético (ug)
(eV)
@ -39730,383807593 1,1979 0
Q -37617,124766594 1,2982 1
& -33390,412576219 1,4099 1
@ -29162,857928534 0,9699 1
@ -27049,119247758 1,1178 0

Tabla A.V.3. Estados fundamentales para las aleaciones de Cobre — Paladio mas
Hidrégeno molecular disociado.
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