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Resumen: Estudios anteriores han demostrado que la funcionalizacién de Carbonos porosos y la-
minares con atomos metalicos mejoran su capacidad para adsorber Hidrégeno, atribuyendo es-
ta mejora a un posible mecanismo de Spill-over en el cual el Hidrégeno inicialmente se adsor-
be sobre el metal donde se disocia y posteriormente migra hacia el sustrato de Carbono. En
este trabajo se ha estudiado, utilizando la Teoria del Funcional de la Densidad, la adsorciéon
de Hidrégeno sobre clusters de Paladio (Pd;, Pdg) soportados sobre una ldmina de Grafdiino.

Dos casos fueron estudiados: la adsorcién molecular y disociativa
de Hs. Los calculos muestran que la adsorcion de la molécula di-
sociada es energéticamente més favorable respecto a la adsorcién
molecular, induciendo cambios estructurales en la geometria del
cluster. Los resultados obtenidos sugieren que un mecanismo de
Spill-over podria ocurrir.

Abstract: Previous works have shown that functionalization of
porous and lamellar Carbons with metal atoms improves their
ability to adsorb Hydrogen, attributing this improvement to a pos-
sible Spill-over mechanism in which Hydrogen initially is adsorbed
on the metal where it dissociates and subsequently migrates to-
wards the Carbon substrate. In this work we have studied, using

the Density Functional Theory, the adsorption of Hydrogen on Palladium clusters (Pd;, Pdg) supported
on graphdiyne layers. Two cases were studied: molecular and dissociative Hy adsorption . Calculations
show that adsorption of the dissociative molecule is energetically more favorable with respect to molecu-
lar adsorption, inducing structural changes in the cluster geometry. The results obtained suggest that a

Spill-over mechanism could occur.

1. Introduccion

En las dltimas décadas y como un esfuerzo por hacer
una transiciéon hacia sistemas energéticos mas limpios
en los que se pueda evitar o reducir las emisiones de COs
a la atmosfera, el Hidrégeno se ha convertido en objeto
de mucho interés, siendo la cantidad de energia produ-
cida durante su combustién superior a la del metano,
gasolina y carbén,! con la principal ventaja de la au-
sencia de emisiones de CO5. Como portador de energia
el Hidrdgeno es especialmente atractivo para ser utiliza-
do en vehiculos, pero debido a su naturaleza inflamable?

presenta dificultades en cuanto a su transporte y alma-
cenamiento, lo que ha conllevado a muchos estudios en
busqueda de las mas seguras y eficientes condiciones pa-
ra su aplicacion.

En este contexto, el estudio de diferentes materiales
que presenten buena capacidad de almacenamiento de
hidrégeno se ha convertido en un importante tema de
investigacién. El carbono y sus alétropos (Grafeno, fu-
llerenos, nanotubos de carbono, grafdiino) se perfilan
como excelentes candidatos para esta aplicacién. Estu-
dios més recientes han demostrado que el dopaje con
metales de estos materiales mejora significativamente
la energfa de adsorcién del Hidrégeno.?>” Una forma de
explicar esta mejora ha sido a partir de asumir un meca-
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nismo conocido como Spill-over, en el cual inicialmente
las moléculas de Hidrégeno se adsorben y disocian en la
superficie de la nanoparticula metélica seguida de una
migracion de los dtomos de Hidrégeno hacia el sustrato
de carbono.?? El Paladio es un metal muy prometedor
en aplicaciones con Hs, puede absorber grandes cantida-
des de Hidrégeno en la forma de Hidruros de Paladio,'?
de ahi que muchos grupos se han interesado en el estu-
dio de la adsorcién de Hy sobre alétropos de Carbono
funcionalizados con Paladio.!* 13

Uno de estos alétropos que desde su sintesis en 2010 ha
llamado mucho la atencién es el grafdiino (GDY), estd
formado por enlaces diacetilenos entre anillos benzoi-

cos, presentando dtomos de carbono con hibridacién sp

214,15
y sp~.

En 2017 Seif et al.' investigaron la adsorcién de clus-
ters de Paladio sobre una ldmina de GDY, concluyendo
que el GDY puede ser usado como un sustrato eficien-
te para sostener atomos de Paladio y reportando como
sitio preferencial para la adsorciéon de Paladio la regién
triangular del GDY.

Considerando este escenario, el objetivo de este trabajo
es estudiar la adsorciéon de Hidrégeno sobre clusters de
Paladio (Pd; y Pdg) soportados sobre una ldmina de
GDY. En la Seccién 2 se presentan brevemente los de-
talles del método computacional utilizado para realizar
las simulaciones. En la Seccién 3 se discuten los diferen-
tes resultados obtenidos para la adsorcién de Hidrégeno
sobre los dos sistemas estudiados, se ha encontrado que
es energéticamente favorable la adsorcién disociada de
Hidrégeno respecto a la molecular. También los célculos
realizados sugieren que un posible mecanisco de Spill-
over puede ocurrir. Finalmente en la Secciéon 4 se resu-
men las principales conclusiones.

2. Metodologia Computacional

Los célculos tedricos aqui presentados fueron realiza-
dos basados en la Teoria del Funcional de la densi-
dad de Kohn Sham (DFT)!" y utilizando el paque-
te computacional Quantum Espresso.'® Se utilizaron
los pseudopotenciales tipo PAW (Projector-Augmented
Wave), con los funcionales de intercambio y correlacién
Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE),'” se utilizé la confi-
guracién electrénica de valencia 1s' para el dtomo de
Hidrégeno,?? 2s22p? para el Carbono?! y 5s'4d” para
el 4tomo de Paladio.?? Los efectos de la dispersién de-
bido a las interacciones de tipo Van der Waals en el
sistema fueron tomadas en cuenta utilizando el método
DFT-D3 de Grimme.?3 24

Previo al estudio de la adsorcién de Hidrégeno sobre el
sistema y con el objetivo de encontrar la configuracién
de minima energfa para el sustrato utilizado (GDY), se
comenzd con la optimizacién de diferentes parametros
y de esta manera asegurar la representatividad de los

resultados. Fueron optimizados el parametro de red, la
energia de corte para onda plana y densidad, y los pun-
tos K para el GDY.

Durante este proceso se optimizé la constante de red a
en 18.8986 A, con una energfa de corte para la base de
ondas planas que se utiliza para expandir las funciones
de onda y la densidad electrénica de 45 Ry y 360 Ry,
respectivamente. Con estos parametros se optimizo la
red con los puntos 3 x 3 x 1 del espacio reciproco en la
zona de Brillouin.

Con la geometria optimizada para el GDY se adsorbie-
ron sobre esta lamina un atomo de Paladio Pd; y un
cluster de Paladio Pdg), para posteriormente estudiar
la adsorcién de Hidrogeno sobre el sistema Pd,-GDY.
Para las optimizaciones y todos los célculos aqui presen-
tados se consider6 como criterio para la convergencia de
energia un valor umbral de 3.7x107° Ry y una fuerza
actuando por dtomo menor a 0.001 Ry/Bohr.

Cabe anadir que todos los calculos se llevaron a cabo
en modo spin polarizado.

Inicialmente se calculé la energia de adsorcion del clus-
ter de Paladio sobre el GDY utilizando la ecuacion:

Eaq/pd, = Egpy + Epa, — Epa,-aDY (1)

Las energias Eqpy, Epd,, Epa,-cpy hacen referencia a
las energias totales del GDY, cluster de Paladio libre
y Paladio adsorbido sobre GDY, respectivamente. El
término E,q,/pa, es la energfa de adsorcién del cluster
de Paladio (Pd; y Pdg) sobre la ldmina de GDY.

Para determinar la energia en el proceso de adsorcién de
Hidrégeno en el sistema Pd,,-GDY se utiliza la siguiente
ecuacion:

Eaq/n, = Epa,-apy + En, — En, ) pa,-apy (2)

Donde las energias Epg,.cpy, En,/pd,-cpy, son las
energias totales de los sistemas, Pd adsorbido sobre una
ldmina de GDY, Hs adsorbido sobre Pd,-GDY, res-
pectivamente y Eg, es la energia correspondiente a la
molécula de Hy aislada, determinada utilizando los mis-
mos parametros y la misma celda que la utilizada para
el GDY. El término E,q /1, es la energfa de adsorcién del
Hs (molecular y disociado) sobre el sistema Pd,-GDY.
De forma andloga a la energia de adsorcién, se determi-
na la contribucién de la correccién de la dispersion a la
energia de adsorcion:

Eaisp = Edisp; Pda-aDY + Edisp/11, — EdispHa./ Pd.-aDY
(3)
Se estudiaron las propiedades electrénicas, la diferen-
cia de la densidad de carga (Ap) y densidad de estados
electrénicos (DOS), del sistema adsorbido (Pd,-GDY
y Ha/Pd,-GDY), la redistribucién de la densidad de
carga de los diferentes sistemas se define como:

Ap = ppq,/GDY — PGDY — PPd, (4)

Ap = pH,/Pd,-GDY — PPd,-GDY — PH,  (5)
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La ecuacién 4 es la diferencia de la densidad de carga
del Pd adsorbido sobre el GDY y la ecuacién 5 es la
diferencia de la densidad de carga del Hidrégeno ad-
sorbido sobre Pd,-GDY, resultante de la suma de los
sistemas aislados (ppa,.GDy ¥ pH,) y €l sistema total
(sz/ Pd,-GDY)-

Adicionalmente un céalculo utilizando el método NEB
(Nudged Elastic Band)?® fue realizado para encontrar
la Energia de activaciéon necesaria para hacer el paso
entre una configuracién a otra del sistema Pdg-GDY.

3. Resultados y Discusién

3.1. Optimizacién Estructura GDY

Para estudiar la adsorcién de Hidrégeno sobre el clus-
ter de Paladio que esta soportado sobre una ldmina de
GDY, primero se consider$ una supercelda consistente
en una estructura periddica repetitiva de la celda uni-
taria de GDY conformada por 72 dtomos de carbono
(Figura 1).

Para identificar cada uno de los carbonos de la estructu-
ra, ciclicos y lineales, se les asigné un nimero de acuerdo
a su posicién (Figura 1b), asignando el mismo niimero a
los carbonos equivalentes dentro de una misma cadena
y los mismos nimero primados para los carbonos equi-
valentes de una cadena diferente.

La distancia entre cada centro del ciclo hexagonal co-
rresponde a 9.448 A, equivalente a 1 /2 de la constante
de red y en comun acuerdo con otros resultados ante-
riormente reportados para el GDY.!4 16,26

(b) Supercelda GDY

Figura 1: Estructura optimizada del GDY

La longitud de los enlaces a lo largo de la cadena lineal
- C?= C3 - 3= (C? -, varfa de acuerdo al tipo de enlace,
siendo de 1.231 A para el triple enlace (C? = C3) y de
1.338 A para el enlace sencillo (C3-C?). La distancia de
enlace entre el carbono del hexagono y el primer car-
bono acetilénico es de 1.395 A (C'-C?).

En cuanto a las distancias entre dtomos de la unidad
triangular es de 2.824 A para C2-0? y de 4.056 A entre
dtomos C3-C3'.

3.2. Adsorcién de Hidrégeno sobre Clusters de
Paladio en GDY

Para estudiar la adsorcién de Hidrégeno sobre Paladio
usando como sustrato una ldmina de GDY se considera-
ron dos sistemas, GDY con un dtomo de Paladio y GDY
con 6 atomos de Paladio, que de ahora en adelante se
identificaran como Pd;-GDY y Pdg-GDY, respectiva-
mente.

3.2.1 Adsorcién sobre Pd;-GDY

Inicialmente se estudia el sistema con un adtomo de Pa-
ladio adsorbido sobre el GDY. Con base en el resultado
obtenido por Seif et al.'® se escogié la estructura con
el Paladio ubicado en una de las esquinas dentro del
tridngulo (Figura 2a). La distancia entre el Pd y los
dtomos C2, C2' es de 2.057 A y 2.176 A con C3, C¥
en concordancia con los resultados reportados por Seif
et al. La presencia del Paladio distorsiona ligeramente
la estructura del GDY, modificando las distancias de
los carbonos enlazantes C2-C3, c2-¢? y C3—C3/7 siendo
estas 1.280 A, 2.673 A y 4.213 A respectivamente. La
distancia del triple enlace C2-C? se ve reducido en un
4.5% (0.06 A), mientras que la distancia C2-C? se re-
duce en 5.3% (0.15 A), por su parte la distancia entre
C3-C3 sufre un aumento de 0.14 A.

La adsorcién del Paladio en el sistema Pd;-GDY tiene
una energia de 2.596 eV y una Magnetizacion total de
0 Bohr mag/cell.

Para la adsorcién de Hidrégeno sobre el atomo de Pala-
dio en Pd;-GDY se estudié la interaccién con dos dto-
mos de Hidréogeno, molecular y disociado. La configura-
cién de minima energia fue la adsorciéon de Hy molecular
a 78 © sobre el Paladio (Figura 2b) con una energia de
adsorcién de 0.390 eV. La distancia Pd-H es de 1.855 A
y 0.810 A H-H. La interaccién de Hy con Pd;-GDY re-
sulté ser mas débil en comparacién a la reportada para
el Hy sobre Pd soportado en Grafeno de 1.878 eV Co-
rral et al.'? y de 0.96 eV por Cabria et al.'' En cuanto
a la estructura de Pd;-GDY la presencia de la molécu-
la de Hidrégeno induce una ligera modificacién en las
distancia de Carbono y Paladio adyacentes, siendo las
mas notables las distancias Pd-C2, C2-C2' y C3-C¥, en
2.11 A, 2.65 A y 4.15 A respectivamente.

Por su parte el Hy disociado sobre el Pd no presenté una
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adsorcién favorable. Inicialmente Se indagé colocando
los 2 atomos de Hidrégeno sobre el Pd y a distancia de
partida de 2.06 A H-H, resultando en una tendencia de
estos dos a asociarse tal como en la configuracion para
el Hy molecular (Figura 2b ). Asimismo se estudié la ad-

sorcion en ambas caras de la lamina como se muestra en
la figura 2c no siendo posible la adsorciéon de Hidrégeno
en esta configuracion.

Los diferentes resultados para este sistema se presentan
en la Tabla 1

(a) Pd;-GDY

(b) H2 molecular

(c) Ho disociado en ambas caras

Figura 2: Configuraciones de adsorciéon de Hz sobre el sistema Pd;-GDY

Sistema dpa-n  du-m  dpa—cz dpa—ct  Eaas  Edisp
Pd;-GDY 2.056 2.175 2.596 0.124
H2-Pd;-GDY 1.855  0.810 2.106 2.184 0.390 0.083
H—Pd—H/GDY 1.655 3.311 2.095 2.253 -1.644 0.078

Tabla 1: Energias de adsorcién y distancias de enlace del Ha
con el sistema Pd;-GDY. Las distancias estdn dadas en A y
Energias en eV.

En la Figura 3 se presenta la diferencia de la densidad
de carga de la adsorcién de Paladio sobre GDY (Figu-
ra 3a) y la de Hidrégeno sobre Pd;-GDY (Figura 3b).
Las regiones coloreadas en amarillo representan un in-
cremento en la densidad de carga y las regiones en azul
indican una disminucién.

De la figura 3b se puede observar un incremento en la

densidad electrénica alrededor del atomo de Paladio res-
pecto a la del sistema Pd;-GDY (Figura 3a), esto debido
a la presencia del enlace con la molécula de Hidrégeno
haciéndose notar la polarizacién del enlace del Hy con
el Pd y un ligero incremento de densidad de carga de
los atomos de carbono mas cercanos al Paladio.

La densidad de estados de estos dos sistemas se pre-
senta en la Figura 4. Del lado izquierdo se muestra la
densidad para el Pd;-GDY, alrededor del nivel de Fer-
mi se observa la contribucién del Paladio, debida a los
electrones de su capa maéas externa, la 4d. En la Figu-
ra de la derecha en la region entorno a -7.4 eV se ve
la densidad de estados proyectada sobre los atomos de
Hidrégeno adsorbidos sobre Pd;-GDY, notandose la hi-
bridacién del enlace Pd-H. Ambos sistemas presentan
spin compensado.

(a) Sistema Pd;-GDY

(b) Ha molecular adsorbido sobre Pdi-GDY

Figura 3: Diferencia de la densidad de carga de la adsorcién de Pd;/GDY y Hy/Pd:-GDY
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Figura 4: Densidad de estados de la adsorcién de Hy sobre Pd;-GDY. La regién arriba de 0 representa spin up, abajo del 0
spin down. La proyeccién sobre Pd es representada por las 4reas coloreadas en verde y azul. La contribucién del Hidrégeno
se representa en color violeta y naranja. La linea punteada indica el nivel de Fermi.

3.2.2 Adsorcion sobre Pdg-GDY

Antes de estudiar la adsorcién de Hy sobre el cluster
de 6 dtomos de Paladio, dos configuraciones para el sis-
tema Pdg-GDY fueron consideradas. La configuracién
propuesta por Seif et al.'® (Figura 5), con tres dtomos
de Paladio interactuando con la ldmina de GDY y 3
atomos en la cara superior paralela a estos.

adsorcion de Hidrégeno sobre la configuracién con 4 Pd
en la base. Comparado a estudios anteriores en los que
se ha estudiado la adsorcién del cluster Pdg sobre otros
materiales, presenta una mejor adsorciéon sobre GDY
que en Grafeno (1.14 eV, Cabria et al.'') y en BGDY
(4.21 eV, German et al.?") y solo ligeramente inferior al
valor reportado por Lépez et al.?® en el cual el Pdg se
adsorbe con 5.62 eV sobre una vacante de Grafeno.

Figura 5: Configuracién Pdg-GDY propuesta por Seif et al.'%

Y se propone una segunda configuracién en la que 4 ato-
mos de Paladio estan interactuando directamente con la
lamina de GDY y 2 atomos en la cara superior parale-
la a estos (Figura 6a). Este cluster de 4 dtomos de Pd
en contacto directo con el sustrato, se adsorbe con una
energia de 4.705 eV sobre la lamina de GDY, siendo
0.008 eV més estable respecto a la configuracién con
3 atomos en la base que se adsorbe con una energia de
4.697 eV, tomando esto como criterio se continué con la

(a) Pdg-GDY

(b) Pds

Figura 6: Cluster de Pdg adsorbido sobre GDY

El cluster se encuentra ubicado en el hueco triangular
del GDY y para identificar cada Paladio se les asigné
un nimero de acuerdo a la posicién que ocupan en la
lamina (Figura 6b). Tres de los cuatro dtomos de la base
(Pd4, Pd5, Pd6) se encuentran ubicados en las esquinas
del tridngulo y més cercanos a la ldmina, 2.056 A Pd4-
C? y Pd5-C? y 2.122 A el Pd6-C?, mientras que el Pd1
se encuentra ubicado entre el Pd4 y Pd5 a una distan-
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cia de 2.551 A de ambos y a 2.250 A de los atomos C?
de la cadena lineal. El Pd2 se ubica sobre el Pd5 a una
distancia de 2.667 A y el Pd3 sobre el Pd4 a distancia
de 2.683 A. La distancia de enlace Pd2-Pd3 es de 2.545
A. La presencia del cluster modifica el drea del hueco
triangular del GDY, distorsionando las distancias de los
carbonos entre cadenas de la unidad triangular. La dis-
tancia C2- C2' de una cadena a otra disminuye en 5.9 %
(2.656 A) respecto al GDY libre y la distancia C3- C%
aumenta en un 11.7 % (4.530 A).

Hemos estudiado la adsorcién de Hidrégeno sobre este
sistema tanto como Hidrégeno molecular y disociado.
Con el fin de encontrar las configuraciones de mayor es-
tabilidad se estudié la adsorcién sobre diferentes sitios
del cluster (aristas, caras, encima de Pd).
Comenzando con la adsorcién de una tnica molécula de
Hidrégeno sobre los distintos dtomos de Paladio, se en-
contrd que la posiciéon de mayor estabilidad corresponde
a la adsorcién sobre Pd2 (Figura 7a) o su equivalente el

(a) Adsorcién molecular sobre Pd2

(b) Adsorcién disociada en Aristas

Pd3, con una energia de 0.554 eV, valor comparable a
la energia con la que se adsorbe sobre Pdg soportado en
Grafeno de (0.50-0.56) ¢V por Cabria et al. No obstante
la adsorcién sobre las posiciones Pd4, Pd5 y Pd6 no fue
posible, siendo estos los dtomos con mayor nimero de
enlaces en el cluster.

La distancia del enlace H-H es de 0.837 A y Pd-H de
1.775 A, esta adsorcién realiza ligeras modificaciones en
la estructura del cluster, siendo la méas destacada la dis-
tancia Pd2-Pd5 que aumenté en 0.097 A.

Para la adsorcién de Hidrégeno disociado inicialmente
se ubicaron los dtomos en aristas a una distancia Pd-H
de 1.5 A y 1.7 A, esta distancia es menor que la dis-
tancia de equilibrio del enlace Pd-H y la accién ejercida
por el Hidrégeno sobre el Paladio ocasioné cambios es-
tructurales en el sistema, moviendo el cluster hacia las
geometrias mostradas en las Figuras 7b y 7c, respecti-
vamente.

(c¢) Adsorcién disociada en Aristas

Figura 7: Configuraciones adsorcién de Hy sobre Pde-GDY

Comenzando con la configuracién mostrada en la Figu-
ra 7b, los 4tomos de Hidrégeno se encuentran ubicados
entre las aristas formadas por los atomos Pd1-Pd2 y
Pd2-Pd3, la interaccién con estos hidrégenos ha forza-
do un desplazamiento del cluster, conservando su es-
tructura octaédrica, de manera que uno de los dtomos
de Paladio (Pd4) se ubica por abajo de la ldmina de
GDY. En esta nueva geometria 5 Paladios interactiian
directamente con la lamina, 3 de ellos ubicados en las
esquinas de la regién triangular (Pd4, Pd5 y Pd6), dos
atomos en la cadena acetilénica (Pd1 y Pd3).

Las distancias entre los Paladios se encuentran en el
rango de 2.645-2.946 A. La longitud del enlace Pd-H
estd comprendida entre 1.681-1.738 A. Estos dos dto-

mos de Hidrégeno se adsorben al sistema Pdg-GDY con
una energia de 1.084 eV.

Adicionalmente se estudio la estabilidad de la geometria
de este cluster en ausencia del Hidrégeno, adsorbiéndolo
sobre el GDY, resultando en una E, 45 de 4.749 eV, sien-
do 0.045 eV maés estable que la presentada hasta ahora
(Figura 6).

El camino de difusién se ha calculado® mediante el
método NEB (Nudge Elastic Band). La transicién en-
tre estas dos configuraciones requiere una energia de tan
solo 0.178 eV, siendo este un coste energético pequeno
para el desplazamiento del cluster hacia el estado final(
Figura 8).

*El calculo fue realizado por una de las tutoras, Estefania Germén.
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Figura 8: Curva NEB: Estado inicial y final del sistema
Pds-GDY.

Para el segundo sistema presentado (Figura 7c), la in-
teraccion del cluster con los Hidrégenos induce una
transformacién estructural, perdiendo la estructura oc-
taédrica y al igual que la geometria anterior, 5 de los
Paladios interactian con la ldmina, ubicdndose Pd4,
Pd5 y Pd6 en las esquinas del tridngulo, todos ellos
ubicados por encima de la lamina. Pd1l y Pd3 sobre la
cadena acetilénica, mientras que el Pd2 se encuentra
entre el Pd4 y Pd5 a distancia de 2.771 y 2.866 A sobre
estos.

Los dos Hidrégenos se ubican en aristas formando los
enlaces Pd1-H-Pd2 y Pd2-H-Pd3, con distancia Pd-
H en el rango de 1.694 - 1.875 A. Para este sistema
los Hidrégenos se adsorben con una energia de 1.375
eV, 2.5 veces més estable que la adsorcién molecular
y energéticamente mas favorable que la adsorcion en
la configuraciéon donde uno de los Paladios se sitia li-
geramente por abajo de la ldmina (Figura 7b) . Para
este sistema también se estudié la estabilidad de la
geometria del cluster sin los atomos de Hidrégeno, ad-
sorbiéndose con 4.670 eV sobre el GDY, no superando
las geometrias anteriormente reportadas.

Una segunda molécula de Hidrégeno (Figura 9) fue ad-
sorbida sobre la configuracién que dié minima energia
en la adsorcién de la primera molécula (Figura 7c) y
al igual que ocurrié en la primera adsorcion, se dieron
cambios significativos en la geometria del cluster cuan-
do el Hidrégeno se adsorbe de forma disociada sobre las
aristas, como se muestra en la Figura 9b.

Para la adsorcion de la segunda molécula, dos casos
fueron estudiados, la adsorcién de una molécula de Hy
disociada y la segunda molecular (Figura 9a) y el caso
dos en el cual las dos moléculas se adsorben de forma
disociada sobre el cluster (Figura 9b).

Para el caso de la segunda molécula de Hy adsorbida de
forma molecular, el cluster no sufre alteraciones impor-
tantes en su geometria, obteniendo la misma geometria
que en la adsorciéon de la primera molécula. Esta ad-
sorcién igualmente fue estudiada sobre los diferentes
atomos de Paladio del cluster, sin embargo la molécula

Unicamente se adsorbe sobre los 4tomos nombrados co-
mo Pdl, Pd2 y Pd3 (Figura 9a), siendo la adsorcién en
la posicién Pd3 la configuracién que presenté minima
energia con E,45 de 0.374 eV, con una distancia H-H de
0.824 A y Pd-H de 1.827 A.

La adsorciéon de la segunda molécula disociada forzé
un desplazamiento del cluster, de modo que se man-
tienen 5 atomos de Pd interactuando con la lamina de
GDY, pero en esta geometria 2 atomos se ubican en
las esquinas del tridngulo (Pd4 y Pd5) y 3 de ellos so-
bre las cadenas acetilénicas (Pd1, Pd3 y Pd6). Los dos
atomos de Hidrégeno se ubican en las caras formadas
por Pd1-Pd2-Pd4 y la cara Pd2-Pd5-Pd6. La segunda
molécula disociada se adsorbe con una energia de 0.697
eV, siendo favorable la adsorciéon disociada respecto a
la molecular, pero comparada a la energia con la que se
adsorbe la primera molécula disociada resulté ser mas
débil.

(a) Segunda molécula de Hy adsorbida de for-
ma molecular

(b) Segunda molécula de Hy disociada adsor-
bida en Aristas

Figura 9: Adsorcién de la segunda molécula de Hy sobre
Pde-GDY con una molécula de Hy preadsorbida en forma
disociada.
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En la tabla 2 se resumen los diferentes resultados ob-
tenidos para la adsorcién molecular y disociada de Hs
sobre Pdg-GDY.f

Sistema du-n dpda-n Eads  Edisp
Pds-GDY - - 4.705 0.653
H; molecular 0.837 1.775 0.554  0.052
H, disociado 3.491 1.694-1.875 1.375 0.001
1 H, molecular, 1 Hy disociado? 0.824 1.827 0.374  0.056

2 H, disociados® 1.966-3.534 1.698-1.895 0.697 0.120

Tabla 2: Energias de adsorcién en eV y distancias de enlace
(A) més relevantes de la adsorcién molecular y disociada de
Hidrégeno sobre el sistema Pdg-GDY. Para los sistemas con
2 moléculas de Ha, la E,4s corresponde a la energia con la
que se adsorbe la segunda molécula.

Continuando con el estudio de las propiedades electréni-
cas, en la Figura 10 se presentan las diferencias de las
densidades electrénicas para estos sistemas. La Figu-
ra 10a muestra la Ap para el cluster de Pdg adsorbi-
do sobre el GDY, se puede observar un aumento en la
densidad electrénica en la regiéon comprendida entre los
atomos de Paladio de la base y los carbonos enlazantes.
Cuando la molécula de Hs es adsorbida hay una pola-
rizacién de la densidad de electrones hacia el atomo de
Paladio enlazado al Hy (Figura 10Db).

Para el caso de la adsorcién disociada, en la Figura 10c
se observan dos regiones con acumulacién de densidad
de electrones alrededor de cada dtomo de Hidrégeno
y distribuida con los atomos de Paladio, notandose el
comportamiento de tipo Hidruro.

En la Figura 11a se presenta la densidad de estados pa-
ra el sistema Pdg-GDY. Alrededor del nivel de Fermi
se proyecta la contribucién de los atomos de Paladio,
notandose el solapamiento con los niveles del GDY en-
tre -6.99 eV y 0 eV y entorno a -16 eV.

La DOS de la adsorcién molecular de Hy se presenta
en la Figura 11b, la regién entre -7.93 eV y -7.65 eV
corresponde a densidad de estados proyectada sobre los
atomos de Hidrégeno. En esta regién se puede apreciar
la hibridacién del enlace con el Paladio.

Para el caso de la adsorcién disociada (Figura 11c) se
observan dos regiones entre el solapamiento de los nive-
les del Hidrégeno y Paladio de -6.73 eV a -0.24 eV.

La adsorcién de la segunda molécula de Hy con la ad-
sorcién molecular se presenta en la Figura 11d, la hibri-
dacion del enlace de esta molécula de Hy con el Paladio
se observa entre -7.85 eV a -7.61 eV.

En cuanto a la segunda molécula de Hidrégeno adsor-
bida de forma disociativa sobre el cluster esta regién
estaria comprendida entre -7.14 eV y -5.32 eV como se

observa en la Figura 11e.
Los cinco sistemas presentan compensacién de spin.

(a) Pdg-GDY

(c) Ha disociado adsorbido en Aristas

Figura 10: Diferencia de Densidades de carga de la adsor-
cién de Ha sobre Pds-GDY, dadas por la ecuacion 4 para la
Figura 10a y ecuacién 5 para las Figuras 10b y 10c.

TSolo las geometrias con mejor energfa de adsorcién son presentadas.

fMejor E,4s obtenida para la segunda adsorcién molecular de Hs.
§Mejor E.qs obtenida para la segunda adsorcién disociada de Ha.

Pagina 8 de 12



H,/Pd,-GDY |

DOS

2H,/Pd, - GDY 7]

BBZocBE
<>

Shwodoad

H,, /Pd, - GDY |

-10 -5
E-E, (V)

Figura 11: DOS de la adsorcién de Hs sobre Pds-GDY. La
region arriba de 0 representa spin up, abajo del 0 spin down.
La proyeccién del Pd es representada por las areas colorea-
das en verde y azul. La contribucién del Hidrégeno se repre-
senta en color violeta y naranja. La linea punteada indica el
nivel de Fermi.

Una tercera molécula de Hy fue agregada sobre el clus-
ter, sin embargo, para los casos estudiados los resultados
nos indican que ya tenemos saturacion y esta molécula
no se adsorbe sobre el Paladio, obtendiendo Energias de
adsorcion negativas de -0.189 eV y -0.340 eV.
Considerando la hipdtesis de un mecanismo de Spill-
over, estudiamos la adsorcién de la tercera molécula di-
sociada sobre aristas Pd-C, obteniendo la configuracion
mostrada en la Figura 12.

Como resultado, los &tomos de Hidrégeno se enlazaron

directamente con los carbonos (C3) de la cadena ace-
tilénica con una distancia de enlace C-H de 1.093 A y
1.094 A.

Esta molécula se adsorbe con una Energia de 1.975 eV,
siendo superior a la Energia con la que se adsorbid la se-
gunda molécula (0.697 eV) e incluso superando la E,qs
de la primera molécula (1.375 eV).

Este resultado nos indica que el Hidrégeno que se di-
socia sobre el cluster de Paladio podria difundir hacia
la ldamina de GDY en donde se enlaza fuertemente a los
carbonos de las cadenas acetilénicas. Este es el paso cla-
ve del mecanismo Spill-over que permitiria aumentar de
forma significativa la cantidad de Hidrégeno adsorbido
en la lamina.

Figura 12: Adsorcién de la tercera molécula de Hy sobre
Pds-GDY

En la Figura 13 se presenta la diferencia de la densi-
dad de carga para esta adsorcién. Se pueden observar
cuatro regiones con aumento en la densidad electréni-
ca, correspondientes a los enlaces hidruro, H-Pd. En las
cadenas acetilénicas se observa la hibridacién del enlace
del 4tomo de Hidrégeno con el Carbono C?, presentan-
do este enlace un comportamiento diferente a la redis-
tribuciéon de carga observada para el enlace del dtomo
de Hidrégeno con el Paladio.

Cuando el Hidrégeno se enlaza al Paladio hay un incre-
mento en la densidad de carga alrededor del atomo de
Hidrégeno, siendo esto caracteristico de un enlace tipo
Hidruro. Para el caso del Hidrégeno con el atomo de
Carbono se tiene un enlace covalente con un aumento
de la densidad electrénica entre estos atomos. La car-
ga para este enlace C-H es proporcionada tanto por el
Hidrégeno como por el Carbono, por lo que alrededor
de ellos se observan regiones en las que disminuye la
densidad electrénica.
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Figura 13: Diferencia de Densidades de carga de la adsorcién
de tres moléculas de Hs sobre Pdg-GDY'.

En cuanto a la densidad de estados para esta configura-
cién, en la Figura 14 en la proyeccién de estados sobre
los dtomos de Hidrégeno en la region entorno -6.9 eV y
-3 eV se observa la hibridacién del enlace con los ato-
mos de Paladio, luego una segunda region comprendida
entre -8.8 eV y -7.7 €V de la hibridacién del enlace tipo
C-H.
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Figura 14: DOS de la adsorcién de tres moléculas de
Hidrégeno sobre Pds-GDY.

Ademds de los mecanismos de adsorcion de Hs, que
fueron estudiados en este trabajo, la adsorcién de
Hidrégeno molecular también seria posible sobre el
cluster de Paladio presaturado con dos moléculas de
Hidrégeno disociado. Este mecanismo se ha visto fa-
vorable para el caso de la adsorcién de Hidrégeno en
Pdg sobre una vacante de Grafeno,’ aumentando la ca-
pacidad de adsorcion de Hidrégeno del cluster.

4. Conclusiones

Se ha estudiado, mediante simulaciones basadas en la
Teoria del Funcional de la Densidad, la adsorcién de
Hidrégeno sobre clusters de Paladio soportados sobre

una ldmina de Grafdiino. Hemos encontrado que la
adsorcion disociativa de Hidrégeno es energéticamen-
te favorable respecto a la adsorcién molecular, esta
interacciéon del sistema Pdg-GDY con los atomos de
Hidrégeno induce transformaciones estructurales en el
cluster. La saturacién del cluster se logré con 2 molécu-
las de Hidrégeno, no siendo posible la adsorcién de una
tercera molécula Hs disociado sobre el cluster de Pdg
soportado sobre la ldmina de GDY, no obstante un re-
sultado de mucha relevancia de este trabajo es que se ha
detectado un posible mecanismo de Spill-over, logran-
do adsorber una tercera molécula de Hidrégeno direc-
tamente sobre la ldmina de Grafdiino, lo que nos lleva
a concluir que este mecanismo podria ocurrir, sin em-
bargo mas casos deberan ser estudiados para verificar
la validez de este resultado.
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