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Abstract

The development of new materials capable of hydrogen storage is an area of science with
many uses in the automotive industry. Recently, the sintetization of carbon based laminar
materials has been achieved. These laminar materials are expected to show good hydrogen
adsorption capabilities when doped with transition metal clusters (atomic aggregates). This
End of Degree Project recounts the study performed, with computational simulations, on
the adsorption of one and two hydrogen molecules on V5 doped Graphdyne (GDY), a carbon
based bidimensional material derived from graphene, under two different doping levels. The
study focuses on how the presence of this metal dopant affects the hydrogen adsoption
capabilities, in molecular and dissociated form, of GDY. The simulations were carried out
with QUANTUM ESPRESSO, a program that allowed the analysis of the density of states,
electronic density and spin density to describe the system’s properties, using techniques of
the Density Funtional Theory (DFT). This project has necessitated the use of the knowledge
imparted in Atomic Physics, Quantum Mechanics, Solid State Physics and Computational
Physics.

Resumen

El desarrollo de materiales capaces de almacenar hidrégeno es un 4rea con grandes aplica-
ciones al mundo de la automocion. Recientemente se ha conseguido la sintesis de materiales
laminares basados en el carbono, que se espera que presenten una buena capacidad para el
almacenamiento de hidrogeno al doparse con clusteres (agregados atémicos) de metales de
transicion. A lo largo de este Trabajo de Fin de Grado se recoge el estudio,realizado me-
diante simulaciones computacionales, de la adsorcién de una y dos moléculas de hidrégeno
en Grafdiino (GDY), un material bidimensional de carbono derivado del grafeno, dopado
con clusteres de Vi. En este estudio se ha investigado como se adsorbe el cluster sobre el
GDY para dos niveles de dopado. Posteriormente se ha estudiado como afecta la presencia
de este metal dopante a la capacidad del GDY para la adsorcién de una y dos moléculas
de hidrogeno, tanto en forma molecular como disociada. Las simulaciones se han realizado
con el programa QUANTUM ESPRESSO, que ha permitido analizar la densidad de estados,
electrénica y de espin para describir las propiedades del sistema, utilizando técnicas de la
Teoria del Funcional de la densidad (DFT). Para el desarrollo de este trabajo se han utili-
zado los conocimientos impartidos en Fisica Atémica, Mecénica Cuéntica, Fisica del Estado
Solido y Fisica Computacional.
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1. Introduccién

El cambio climético es una de las grandes crisis mundiales a resolver en los préximos anos. La
emision de gases de efecto invernadero a la atmoésfera ha provocado un aumento de la temperatu-
ra media global que amenaza con tener consecuencias catastroficas [1,2]. Uno de los principales
factores en la emision de gases de efecto invernadero es la emision de COy debida al uso de
combustibles fosiles. Los combustibles fosiles son la principal fuente de energia, tanto para pro-
duccién de electricidad como para la industria del transporte |3|, lo que hace fundamental su
abandono y sustitucién por otras energias.

Las energias renovables (solar, eolica, hidroeléctrica...) o verdes (nuclear) son una gran propuesta
para sustituir a los combustibles fosiles en la produccion eléctrica. Estas energias no producen
emisiones de carbono y debido al reciente abaratamiento de costes, sobre todo de placas solares,
son competitivas frente a los combustibles tradicionales. No obstante, las energias renovables
presentan un gran problema a la hora de sustituir a los combustibles fosiles en la industria del
transporte y automotriz.

El uso de energias renovables como principal fuente energética de vehiculos necesita de baterias
para el almacenamiento de energia eléctrica. Estas baterias son pesadas, caras y voluminosas,
lo que dificulta su implementaciéon. Ademés no ofrecen la misma autonomia que un vehiculo
tradicional. Es necesario desarrollar una nueva fuente de energia, como el hidrégeno, que pueda
utilizarse como combustible de vehiculos y que no emita CO3 en su combustion [4}5].

Un problema que surge con el uso de combustible de hidrégeno es que, en la actualidad, algunos
de los métodos de produccion de este combustible si emiten COs. Los mecanismos de produccion
de hidrégeno méas utilizados funcionan a partir de combustibles fésiles o energias verdes. Los
métodos que pueden realizarse mediante energias renovables se dividen en eléctricos, térmicos,
fotonicos y bioquimicos [8-12]. Sin embargo, estos métodos pueden producir CO2 u otros tipos
de productos derivados contaminantes. El método mas famoso y estudiado es la electroélisis, ya
que el hidrégeno se produce separando agua en Oy y Hy mediante una corriente eléctrica (Figura
. Este método sbélo necesita de un material tan abundante como el agua y su tinico producto
derivado es el oxigeno, por lo que, si la energia utilizada para generar la corriente es renovable,
este método produce combustible de hidrégeno libre de emisiones de C'Os.

HYDROGEN CYCLE

30kWhkg STORAGE

M ¥H, > MH

SUN

ENERGY

ELECTROLYSIS
2H,0 2H,+0,

@ ENERGY
COMBUSTION
Figura 1: Ciclo del hidrégeno a través de un proceso de electrolisis [13].

El hidrogeno es una de las nuevas fuentes de energia con mayor potencial para reemplazar a los
combustibles fosiles, ya que tiene la mayor densidad energética en masa (143,0 MJ/Kg) de los
combustibles méas comunes, como puede verse en la Figura [2l En comparacion las baterias de
litio ofrecen una densidad de energia, tanto por litro como por kilogramo, baja en comparacion
con otros tipos de combustible. En un entorno como un coche, donde el peso total del vehiculo
es extremadamente importante, esto es una gran ventaja [6].
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Figura 2: Comparacion de las densidades de energia por unidad de masa (MJ/kg) frente a las densi-
dades de energia por unidad de volumen (MJ/L) para los combustibles méas comunes y otros materiales
utiles.(Publicado en [@I a partir de datos proporcionados por [7])

Una gran desventaja del uso de combustible de hidrégeno es que la densidad de energia por
unidad de volumen, 0,0108 MJ/L, del hidrégeno gaseoso es extremadamente baja (3000 veces
menor que la de la gasolina) y ademas el hidrogeno gaseoso puede explotar violentamente al
entrar en contacto con el aire. Aunque el hidrogeno no presente un problema para convertirse en
combustible para vehiculos por su peso, si que los presenta por su volumen y explosividad. Por
lo tanto el gran problema a resolver es el almacenamiento de hidrégeno.

El hidrégeno puede almacenarse en estado s6lido, liquido o gaseoso. El almacenamiento de gas de
hidroégeno es volumicamente poco eficiente y requiere de tanques presurizados que presentan un
riesgo de explosion. Para licuar el hidrégeno se necesitan temperaturas muy bajas que hacen el
proceso caro e ineficiente. De estas dos formas de almacenamiento, la tinica que se ha conseguido
implementar para vehiculos es el uso de tanques presurizados. Por estos motivos, el almacena-
miento de hidrégeno en sélidos parece ser el mas prometedor para una solucién generalizada y
segura al problema del almacenamiento de hidrégeno en vehiculos.

Se han propuesto diferentes alternativas para almacenar el hidrégeno en estado soélido. Aunque
el hidrégeno se puede solidificar, es mas 1til almacenarlo en otros compuestos solidos que luego
puedan liberar el hidrégeno progresivamente. Algunos de estos compuestos son aleaciones ,
MMO (mixed metal oxides), (nano)compuestos basados en marcos organicos metalicos (MOF),

MZXenos [4,/6] y materiales basados en el carbono [16-20].

Dentro del uso de materiales basados en el carbono para almacenar hidrégeno, desde la sinteti-
zacion del grafeno se han propuesto nuevos materiales laminares que presentan potencial para el
almacenamiento de hidrégeno, ya que ofrecen grandes superficies para la adsorcién de hidrégeno.
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Sin embargo, el hidrégeno adsorbido no esté fuertemente ligado y serfan necesarias temperatu-
ras criogénicas para mantener el hidrogeno ligado a estas superficies. Para mejorar las energias
de ligadura y favorecer el almacenamiento estos materiales bidimensionales pueden doparse con
nanoparticulas de metales de transicion [24]. De esta forma los materiales laminares basados en
el carbono se convierten en soportes para las nanoparticulas metélicas, que pasan a funcionar
como catalizadores.

Este trabajo se centra en el estudio de la capacidad para adsorber hidréogeno de un material
laminar, el grafdiino (GDY), dopado con clusteres (agregados atomicos) de Vg, con el objetivo
de investigar si este material es capaz de almacenar suficiente hidrégeno como para ser til en
aplicaciones industriales y en la industria automotriz. Para el desarrollo de este trabajo han sido
necesarios los conocimientos impartidos en Fisica Atémica, Mecanica Cuéntica, Fisica del Estado
Solido y Fisica Computacional.

1.1. Grafdiino (GDY)

Los avances realizados recientemente en el estudio de estructuras bidimensionales han llevado
a la observacion de que las estructuras de carbono con hibridacién sp y sp? poseen estructuras
electronicas unicas, afinidad electroquimica y excelentes propiedades de transporte. Estas pro-
piedades hacen buenos candidatos de los materiales ricos en carbonos con hibridacién sp, como
el GDY o el boro-grafdiino (BGDY) [21], para aplicaciones de transferencia de energia y creacion
de dispositivos de almacenamiento. La eficiencia de almacenamiento de iones y de metales de
transicion se ha estudiado para el BGDY [20,22,23]. También se ha estudiado la eficiencia de
almacenamiento de atomos y cltsteres de metales de transicion, como el Pd, para el GDY [24,25|.

El GDY es un semiconductor de gap pequeno, con una estructura laminar bidimensional por capas
formada por combinaciones de carbonos hibridados sp y sp?. Su estructura consiste en anillos
benzoicos unidos por cadenas lineales de carbonos. Las cadenas de carbonos forman triangulos
cuyos laterales tienen la estructura diacetilénica —C' = C'—C' = C'— con los extremos unidos a los
anillos benzoicos como se muestra en la Figura[3] Los tridngulos son lo suficientemente grandes
como para permitir que un clister se acomode en su interior, lo que permite que al dopar el
material los clisteres queden mejor ligados. Esta propiedad, en conjunto con la abundancia de
hibridaciones sp, hacen del GDY un buen candidato para dopar con clisteres de metales de
transicion.

Figura 3: Celda unidad (derecha) y estructura 2D del GDY (izquierda). El diametro de los hexagonos
es 2,86 A vy la longitud de las cadenas que forman los lados de los triangulos es 6,59 A.

La celda unidad hexagonal que permite teselar este material contiene 72 Atomos de carbono con
4 electrones de valencia cada uno, que permiten la formacion de los tres enlaces (uno de ellos
doble) con otros carbonos que se dan en los anillos benzoicos. Las distancias entre los atomos
de la lamina son aproximadamente de 1,43 A entre los carbonos de los anillos, 1,40 A entre los
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carbonos de los anillos y los de las cadenas, 1,23 A entre los carbonos de las cadenas lineales
unidos por un enlace triple y 1,34 A entre los carbonos de las cadenas lineales unidos por un
enlace simple.

Los parametros de red de la lamina de GDY son a=b=18,89 A y v = 59, 99. En la direccién z se
repite la lamina periddicamente y es necesario que los &tomos de distintas ldminas y los cltusteres
con los que se dopa la lamina estén lo suficientemente separados entre ellos como para que no
interacttien unos con otros. Para evitar esta interaccion se define una celda unidad tridimensional
con los mismos parametros de la red en el plano de la lamina y ¢=14,00 A.

1.2. Vanadio

Anteriormente se ha mencionado que el uso de metales de transiciéon como dopantes de mate-
riales laminares basados en el carbono mejora la capacidad de almacenamiento de hidrégeno de
estos materiales. En este caso los metales funcionan como catalizadores y los materiales laminares
actiian como su soporte.

El vanadio es uno de los metales de transicién que pueden usarse como dopantes de materiales
laminares. En la naturaleza el vanadio se encuentra en depoésitos de combustibles fésiles y en al-
gunos minerales como la carnotita. El vanadio puede formar compuestos quimicos macroscopicos
que contienen hidrégeno. Esta propiedad indica que este metal puede ser un buen catalizador
para el almacenamiento de hidrégeno. De hecho, el vanadio tiene mejores propiedades de cara al
almacenamiento de hidrégenos (capacidad de almacenamiento gravimétrico de mas del 4 %) que
otros metales, que también forman hidruros como el titanio, uranio o el zirconio |26].

1.3. Clusteres de Vg

La dispersion del vanadio en agregados de tamano nanométrico (clusteres) puede aumentar
su capacidad de almacenamiento de hidrégeno, en comparacién con el uso de compuestos ma-
croscopicos de vanadio, porque incrementa el niimero de posibles sitios activos donde se puede
adsorber una molécula de hidrégeno. En particular, la capacidad de almacenamiento depende
del ntimero de atomos y la geometria del claster [27].

El estudio de la capacidad de almacenamiento de hidrogeno para agregados (clusteres) de 6 ato-
mos soportados en GDY se ha llevado a cabo para el Pd, que llega a adsorber 5 moléculas de
hidrogeno [24,125]. En otros materiales como el BGDY se ha estudiado la adsorcion de un claster
de Vi en diferentes configuraciones, encontrandose que la configuracion octaédrica (Figura |5]) es
la que sufre la menor deformacion |20] al adsorberse sobre la lamina. También se han realizado
estudios de la adsorcion de hidrogeno por un cluster de cobalto adsorbido a un fullereno [19]. En
estos estudios se ha observado que los clusteres de metales de transiciéon tienden a disociar las
moléculas de hidrogeno y almacenar los atomos de hidrégeno por separado.

En esta memoria se presenta el estudio de la adsorcién de un claster de Vg en GDY), seguido del
estudio de la capacidad de adsorciéon de hidrégeno de la lamina de GDY dopada con Vg para dos
niveles de dopado diferentes. Cuando la lamina de GDY se encuentra dopada con pocos clusteres
de Vg, de modo que la celda unidad del GDY no se ve modificada, decimos que la lamina esté
en bajo cubrimiento. Cuando la lamina esta dopada con una gran cantidad clisteres de Vg, de
modo que la celda unidad del sistema Vg@QGDY se modifica ligeramente respecto a la del GDY
por la presencia de los clusteres de vanadio, la lamina se encuentra en alto cubrimiento.
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En alto cubrimiento la lAmina est4 dopada con un clister de vanadio por cada celda unidad.
Esta situacion es la més interesante para el almacenamiento de hidrogeno pues es la que presenta
més zonas de adsorcién para el hidrogeno. Esta es la situacion de alto cubrimiento estudiada en
este trabajo. No obstante se podrian dar situaciones de altisimo cubrimiento con hasta cuatro
clusteres por celda unidad. Debido a las restricciones temporales de un TFG estas situaciones
no se han llegado a estudiar, pero son de gran interés para futuras investigaciones dado su gran
potencial para el almacenamiento de hidrégeno.

Para modelar correctamente una situacion de bajo cubrimiento, es necesario realizar simulaciones
con un unico cluster de Vg en varias celdas unidad del GDY. Dado el gran tamafio de la celda
unidad del GDY, estas simulaciones son muy costosas y no se han podido realizar en este trabajo.
Para recrear una situacion de bajo cubrimiento con una tunica celda de GDY, se han realizado las
simulaciones concernientes al bajo cubrimiento en la celda unidad del GDY. Aunque este método
no arroja resultados exactos, si puede indicar el comportamiento que tendria el sistema en bajo
cubrimiento. Por lo tanto, a lo largo de este trabajo se ha estudiado la adsorcién de hidrégeno
en GDY dopado con Vg para una recreacion de bajo cubrimiento, utilizando la celda unidad del
GDY, y para alto cubrimiento, utilizando la celda del sistema conjunto VzQGDY.

2. Teoria funcional de la densidad (DFT)

Uno de los problemas fundamentales de la fisica de materia condensada y de la quimica cuan-
tica es el estudio teodrico de las propiedades electrénicas de diversos sistemas fisicos. Todos estos
sistemas, que abarcan desde atomos y moléculas hasta materiales complejos, quedan sujetos a las
leyes de la mecanica cuéntica y estan completamente descritos por la ecuacién de Schrodinger.
No obstante, solo es posible obtener soluciones analiticas de la ecuacién de Schrodinger para
sistemas sencillos.

La Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) |28]29] es una de las teorias que permiten obtener
soluciones numéricas de la ecuacion de Schrodinger para sistemas complejos de muchos atomos.
La ventaja de la teoria DFT sobre otras teorias de resoluciéon numérica de la ecuaciéon de Schro-
dinger, es que permite reducir el tiempo de calculo, de modo que es posible estudiar sistemas
més grandes y complejos. De este modo la teoria DFT es una herramienta clave en el estudio
de propiedades fisicas y quimicas, el desarrollo de nuevos materiales, el analisis de barreras de
energia para diversos procesos o en la prediccion de energias de ligadura, tamano y forma de
moléculas y estructura cristalina de solidos.

2.1. La ecuacion de Schrodinger y el problema de muchos cuerpos

Cualquier sistema a estudiar mediante la teorfa DFT es un problema de muchos cuerpos, ya
que se deben tener en cuenta tanto los ntucleos de los &tomos que los forman como los electrones
de cada atomo. La descripcién mecénico cuantica de un sistema viene dada por la ecuacion de

Schrédinger Hyp = E1.

Para poder describir un dtomo es necesario describir la posicién de su niicleo R; y la de sus elec-
trones 77, ...,7%. La funciéon de onda que describe el sistema de estudio, ¢(P:1, e R_;w, T1y ey TN ),
es una funcién de M+N variables, donde M es el nimero de niicleos del sistema y N es el ntimero
total de electrones. La interaccién entre los niicleos atémicos y los electrones es la interacciéon
Coulombiana, por lo que el Hamiltoniano que describe las interacciones en un sistema de muchos
cuerpos compuesto de ntcleos y electrones es:
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N
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En este Hamiltoniano m corresponde a la masa del electrén, M; corresponde a la masa del niicleo
j, el primer término representa la energia cinética de los electrones, el segundo la energia cinética
de todos los nucleos, el tercero la interacciéon Coulombiana electron-electréon, el cuarto la inter-
accion Coulombiana electréon-nicleo y el dltimo término representa la interacciéon Coulombiana
nticleo-nicleo.

La ecuacion de Schrodinger Hiy = E1), correspondiente a este Hamiltoniano, en la que E es la
energia (autovalor) de la funcién de onda (autoestado) w(P:l, ey Rty 71, .., TN), es demasiado
compleja como para poder encontrar una solucién numérica en un tiempo de calculo razonable.
Primero es necesario hacer ciertas aproximaciones.

2.2. Aproximacion de Born-Oppenheimer

La aproximacion de Born-Oppenheimer consiste en asumir que, como los nicleos poseen masas
mucho més grandes que los electrones, los electrones responden mucho mas rdpidamente que los
niicleos a cambios en su entorno y por lo tanto el movimiento de los ntcleos y el de los electrones
se puede tratar separadamente. De esta manera, el problema se divide en dos partes. Primero
se debe resolver el problema electrénico, tomando como fijas las posiciones de los ntcleos que

generan el potencial externo V(rj) = — ij ﬁ en el que se mueven los electrones. Al
7 .

resolver las ecuaciones que describen el movimifanto gie los electrones se obtendré el estado de

minima energfa (estado fundamental) para los electrones E = E(Ry, ..., Rar), que depende de las

posiciones de los nicleos. Esta funcién se denomina superficie de energia potencial adiabatica.

Una vez calculada esta energia se puede volver al problema de intentar calcular el cambio de

energia del sistema con el movimiento de los &tomos.

Como hemos supuesto que se puede estudiar el movimiento de los ntcleos y los electrones por
separado, la funcién de onda puede separarse por separaciéon de variables en:

Y =E&p (2)

donde f(ﬁl, ceey R?w) depende solo de las posiciones de los nucleos y ¢(71, ...,7%) de las de los
electrones.

A la hora de resolver el problema electronico en la aproximacion de Born-Oppenheimer hemos
supuesto que la masa de los ntucleos es infinitamente mayor que la de los electrones. Por este
motivo, el término de la energia cinética de los nucleos en la ecuacion [1| desaparece y el término
del potencial repulsivo entre los ntcleos permanece constante y es posible obviarlo ya que no va
a influir en las diferencias de energfa. La ecuacién de Schrodinger para el problema electrénico
es:

——ZV2+ZV +ZZU7"Z,7’] o= FEp (3)
1=1 j#i

donde el primer término corresponde a la energia cinética de los electrones, el segundo al po-
tencial atractivo externo generado por los ntcleos y el tercero al potencial repulsivo debido a la
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interacciéon Coulombiana entre electrones.

Al resolver la ecuacion 3] se obtendra la funcion de onda electronica (71, ..., 747) para unas posi-
ciones fijas de los niicleos atémicos. Cada electréon del sistema aportara 3 variables a la funcion
de onda electréonica. Para sistemas con muchos electrones nos encontramos ante un problema
de muchos cuerpos, que es extremadamente dificil de resolver de forma numérica en un tiempo
razonable.

2.3. Densidad electrénica

La magnitud que permite resolver el problema dimensional que se presenta a la hora de resolver
la ecuacion de Schrodinger es la densidad electrénica.

n(r) :/.../4,0*(17,1"3,...,r?v)gp(ﬁr_é,...,T_N)dr_é...dr}'v (4)

La densidad electrénica es una densidad de probabilidad que describe la probabilidad de encon-
trar un electréon en una posicion 7 del espacio. Por lo tanto, corresponde a la funcién de onda
multiplicada por su conjugado e integrada a N-1 electrones.

La gran importancia de la densidad electrénica es que depende tinicamente de las tres compo-
nentes del vector 7 que describe la posiciéon del electron, es decir, depende de solo 3 variables.
En comparacion con la funcion de onda electronica ¢(r1, ..., 7)) que depende de 3N variables la
densidad electronica es mucho mas facil de calcular.

2.4. Teoremas de Hohenberg y Kohn

La densidad electronica y los teoremas de Hohenberg y Kohn [30] forman la base a partir de
la cual se desarrolla la DFT.

“La energia del estado fundamental de la ecuacion de Schridinger es un funcional univocamen-
te determinado por la densidad electronica.”

Este teorema establece que existe una relacién uno a uno entre la energia del estado fundamental
y la densidad electronica, es decir, que la energia es un funcional E[n(7)] de la densidad electro-
nica. Un funcional es una aplicacién que asigna un ntimero a una funcion

De este modo para obtener la energia del estado fundamental solo es necesario calcular la den-
sidad electronica, una funcién de 3 variables, reduciendo asi el coste computacional.

“La densidad electronica que minimiza la energia del funcional es la verdadera densidad elec-
tronica que corresponde a la solucion completa de la ecuacion de Schrodinger.”

Aunque ninguno de los dos teoremas dice nada sobre la forma del funcional de la densidad, el
segundo teorema permitiria calcular la densidad electrénica verdadera, variando la forma de la
densidad electronica hasta minimizar el funcional, si se conociera la forma del funcional E[n(7)].

Como la forma del funcional no es conocida, hay diversos métodos para encontrar o aproximar la
densidad electronica que minimiza E[n(7)], en particular el de Kohn-Sham [31] es especialmente
util.

'Por ejemplo, la integral definida F(x) de una funcién f(x) es un funcional de la funcién f(x).
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2.5. Ecuacion de Kohn-Sham

Aunque la funcion de onda electronica dependa de la posicion de los N electrones, es posible
aproximarla por el producto de las funciones de onda de cada electron, ¢ = @1 (7)p2(7)...on (7).
Esta funcion de onda aproximada se conoce como el producto de Hartree. Una forma ttil de
escribir el funcional descrito por los teoremas de Hohenberg y Kohn es en funcion de ¢;(7).

E[%] = Econocida[@i] + EXC[(Pi] (5)

Se puede dividir el funcional en dos partes, una que engloba la expresién analitica de las inter-
acciones conocidas FEeonocida[i] v Otra, el funcional de intercambio y correlacion Exc[p;], que
engloba todo los efectos mecanico cuanticos que no se incluyen en Eeonocida|®i]-

h2 2 W
Eeonocidalei] = — Y / 0; Vipidr + / V (F)n(F)d*r + % / / Md3rd3r’+&on (6)

m |77 — 7]

El primer término de Econocidal®i] s la energia cinética de los electrones, el segundo representa
la interacciéon Coulombiana entre nicleos y electrones, el tercero la energia Coulombiana entre
pares de electrones y el cuarto la interaccién Coulombiana entre pares de ntcleos.

Nada de lo mencionado hasta ahora garantiza que el problema actual sea més sencillo que re-
solver la ecuacién de Schrodinger para la funcion de onda. Kohn y Sham demostraron que se
puede construir un sistema ficticio con el mismo nimero de electrones que el sistema real, pero
no interactuantes, tales que la densidad electréonica del nuevo sistema es igual a la densidad
electronica del sistema real. Como las densidades electronicas son iguales se pueden resolver N
(una por cada electrén no interactuante) ecuaciones diferenciales, cada una dependiente de 3
variables, correspondientes al sistema ficticio en vez de una ecuacién de Schrodinger dependiente
de 3N variables que describe el sistema real. La resolucién de este sistema de ecuaciones de 3
variables (ecuaciones de Kohn-Sham) es computacionalmente més sencillo que la resolucion de
una ecuacion de 3N variables. Las ecuaciones de Kohn-Sham son de la forma:

h? . 5
ST V) + Vi) + Ve ()| i) = i) 7)
En estas ecuaciones de Kohn-Sham se han eliminado los sumatorios que aparecian en la ecua-
cion [3| porque ahora se resuelve un sistema de N ecuaciones. Las soluciones de las ecuaciones de
Kohn-Sham son funciones de onda monoelectronicas o;(7) que dependen solo de 3 variables, cuya
densidad electronica es n(r) Y, ¢ (7)¢;(7) que coincide con la densidad electrénica del sistema
real.

El término Vx¢ define las contribuciones de intercambio y correlacion para el electron que se
considera en la ecuacion de Kohn-Sham.
SExc(T)

Vxol(r) = 5n () (8)
Todavia no se ha encontrado la forma real del potencial de intercambio y correlacion, pero existe
un gran numero de aproximaciones al funcional real. Cada una de estas aproximaciones utiliza
diferente informacion fisica y da distintos resultados, por lo que es necesario especificar cual de
ellas se usa. En este trabajo se va a utilizar la aproximacion del gradiente generalizado (GGA)
que utiliza informacién de la densidad electréonica y de su gradiente, es decir, de la variacion
espacial de la densidad electrénica. En este trabajo se van a utilizar potenciales GGA del tipo
Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE). Los potenciales GGA no incluyen de manera adecuada la inter-
accién débil de dispersion, por lo que esta interacciéon se anade de forma empirica en la forma de
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Grimme-D3.

El término V(7) define la interaccion entre los electrones del sistema.
n(
Vi (7) = €? / U)oy 9)
=7

Este potencial, potencial de Hartree, describe la repulsion Coulombiana entre el electron que se
considera en una de las ecuaciones de Kohn-Sham y la densidad electréonica total definida por
los electrones del problema.

Prestando atencion a los términos Vi (7) y Vxc se puede ver que para calcularlos segin las
ecuaciones [§ y [0 es necesario conocer la densidad electronica, para resolver la ecuacion [7] es
necesario conocer Vg (7) y Vxc v para obtener la densidad electronica es necesario resolver .
Por lo tanto, para obtener las funciones de onda monoelectrénicas, que necesitamos para calcular
la densidad electrénica, es necesario conocer la densidad electrénica. Para romper este ciclo se
aplica un algoritmo iterativo:
1. Se define una densidad electronica de prueba n(7).
2. Se resuelven las ecuaciones de Kohn-Sham usando la densidad electrénica de prueba para
encontrar las funciones de onda monoelectronicas, ¢; (7).

3. Se calcula una nueva densidad electronica nxs(r) Y, ¢ (7)pi(7) a partir de las funciones
monoelectrénicas calculadas.

4. Se compara ngs(7) con la densidad electronica inicial n(7). Si las dos densidades no difieren
mas de un margen (que es necesario marcar) se ha encontrado la densidad electrénica
verdadera, con la que se puede calcular la energia. Si las densidades difieren se genera una
nueva densidad electronica a partir de nxg(7) y se vuelve a empezar el ciclo en el paso 2.

2.6. Pseudopotenciales

La teoria DFT reduce mucho el tiempo de célculo, pero tiene en cuenta todos los electrones
del sistema, es decir hay que resolver una ecuaciéon de Kohn-Sham por cada electrén del sistema.
Una manera de reducir atin mas el coste computacional es trabajar inicamente con los electrones
de valencia o los més externos de cada dtomo. Para ello se utilizan los pseudopotenciales.

En un atomo se puede distinguir entre los electrones de valencia y los electrones internos que
forman el core. Los electrones del core son los electrones de capas llenas que estan mas ligadas
al nicleo. Las funciones de onda de estos electrones apenas se veran alteradas por cambios en el
sistema. En vez de trabajar con todos los electrones del &tomo moviéndose en el potencial gene-
rado por el niicleo, se puede trabajar inicamente con los electrones de valencia moviéndose en un
nuevo potencial generado por el core (pseudopotencial). De este modo se pueden realizar calcu-
los s6lo con los electrones de valencia a cambio de perder informaciéon sobre los electrones del core.

2.7. Sistemas periodicos

Para sistemas periédicos como el GDY, las soluciones de un potencial periédico deben cumplir
el teorema de Bloch:

() = ™y (7) (10)
donde k representa los puntos del espacio reciproco y ug(7) es una funcion periddica con la pe-
riodicidad del sistema a estudiar.

10
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Todas las funciones de onda de sistemas periodicos se pueden estudiar en el espacio reciproco
mediante la transformada de Fourier y se pueden escribir como combinaciones de ondas planas
que dependen de los vectores G de la red reciproca. Como la densidad electronica depende las
funciones de onda, la densidad electrénica también puede escribirse como combinaciones de on-
das planas.

up(F) =Y Crae’" (11)
G

Cada sumando de la ecuacion [T1] representa un estado de distinta energfa. De esta forma se ha
establecido una base de ondas planas para estudiar el GDY. La base de ondas planas es infinita
por lo que es necesario imponer una energia de corte, un k limite, a partir de la cual se considere
que las ondas ya no contribuyen significativamente .

oo
%uc + G|? < Eeorte (12)

También es necesario escoger cuantos puntos k de la primera zona de Brillouin se van a utilizar
en cada direccion. Esto es necesario para reducir el coste computacional. El namero de puntos k
en cada direccion debe elegirse cuidadosamente teniendo en cuenta qué nimero de puntos ofrece
el menor coste computacional para un margen de error aceptable, dado que reducir el nimero
de puntos k aumenta el error en la energia calculada.

Se resolveran las ecuaciones de Kohn-Sham en una base de ondas planas, discreta y finita, de-
finida por en un conjunto de k puntos de la primera zona de Brillouin, ya que esta aporta
toda la informacién necesaria del sistema.

3. Metodologia

3.1. Quantum ESPRESSO

Quantum ESPRESSO [32-34] es un paquete de programas para el modelado de materiales y
calculo de estructuras electréonicas usando el método de primeros principios. A lo largo de este
trabajo de fin de grado se ha utilizado este programa para calcular las configuraciones de mini-
ma energia del sistema a estudiar utilizando como base la teoria DFT. Un ejemplo del scriplE|
utilizado puede verse en la Figura [38 en el Anexo.

Vamos a comentar las diferentes opciones del programa que se han ido utilizando y con qué
proposito.

= La opcién “calculation” permite elegir el tipo de céalculo que se va a realizar: “vc-relax”,
“relax” o un tercer tipo de céalculo relacionado con el procesado de la informacion.

“ve-relax” permite el movimiento de los iones y el cambio del tamano y forma de la celda
unidad. Se utiliza para calcular la configuracién més estable y la celda unidad més adecua-
da de un material. Se ha utilizado esta opcién para calcular la configuracién més estable
del GDY y su celda y la configuraciéon mas estable del GDY dopado con un clister de va-
nadio (Vs@GDY) y su celda. Estas celdas permiten estudiar el sistema a dos cubrimientos
diferentes: una reproducciéon de bajo cubrimiento (celda GDY) y alto cubrimiento (celda
V6@GDY)

2Un script es un conjunto de instrucciones de programacién necesario para correr el programa.

11
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En una situacion de bajo cubrimiento, es decir, cuando el GDY est4 poco dopado, la pre-
sencia de clasteres de vanadio no es lo suficientemente grande como para alterar la celda
unidad del GDY por lo que se estudiaré el sistema Vg@QGDY en la celda optimizada para
el GDY sin dopar. En una situacion de alto cubrimiento, en la que el GDY estd muy do-
pado, la presencia de tantos clisteres de vanadio puede afectar a la celda unidad del GDY
y es necesario calcular una nueva celda para esta situaciéon. Esta nueva celda se obtiene
relajando la celda para el sistema completo Vg@QGDY. El estudio del sistema V5@QGDY en
la celda del Vg@QGDY corresponde a una situaciéon de alto cubrimiento con un clister de
Vi por cada celda del GDY.

“relax” permite el movimiento de los iones pero no el cambio de tamano y forma de la celda
unidad. Se usa para encontrar las configuraciones més estables y las energias del sistema
de atomos en una celda dada.

= La opcién “nat” establece el niimero de atomos en la celda unidad del sistema. Para este
trabajo nat=72 para el GDY, nat=78 para el GDY dopado con Vg y nat=78+2n para el
nH,QVgGDY.

= Las opciones “ecutwfc=45.0" y “ecutrho=360,0" establecen las energias cinéticas, en Ry, de
corte para la base de ondas planas utilizada para expandir las funciones de onda electrénicas
y para la densidad electronica, respectivamente. Consideramos que a partir de estas energias
los términos de la expansién de Fourier de la base de ondas planas con la que se describen
las funciones de onda no contribuyen significativamente.

= La opcién “mixing beta=0.5" establece el factor de mezclado de la densidad electronica
de la iteracién anterior para formar la nueva densidad electrénica.

= La opcion “conv_ thr—1.0-107% establece el criterio de convergencia en Ry, a partir del cual
la densidad electrénica inicial y final son lo suficientemente similares como para considerar
convergido el calculo.

= FEn el apartado ATOMIC SPECIES se fijan los tipos de &tomos del sistema, su masa
atémica y los pseudopotenciales, que describen las interacciones de los electrones de valencia
con los electrones internos y el nicleo (core), a utilizar para cada atomo. Para nuestro
sistema se han utilizado los pseudopotenciales C.pbe-n-kjpaw psl.1.0.0.UPF, V.pbe-spnl-
kjpaw_psl.1.0.0.UPF y H.pbe-kjpaw psl.1.0.0.UPF.
El codigo de estos pseudopotenciales se ha descargado de [37]. La configuracion electronica
que toma cada uno es:

e Carbono: [He|2522p?

e Vanadio: [Ar]|3s%4523pS4p°3d°

e Hidrogeno: 1s!
Se tienen en cuenta 4 electrones de valencia para el carbono, 13 para el vanadio y 1 para
el hidrogeno. Se toman 13 electrones para el vanadio porque se toman los electrones de
valencia y una capa mas interna para mejorar la precision.
En estos pseudopotenciales de tipo PAW (Projector-Augmented Wave) [38] los efectos de

intercambio y correlacion electronica se aproximaron mediante el funcional de gradiente

generalizado (GGA) de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [39).

» En el apartado “CELL PARAMETERS” se especifica la celda unidad a utilizar.
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= En el apartado “ATOMIC _POSITIONS” se especifica en la primera columna el tipo de
atomo, en las siguientes tres columnas las coordenadas xyz y en las tultimas tres se pueden
anadir 0 para fijar la posicion del atomo. Para reducir el tiempo de calculo se han fijado los
atomos que se muestran en la Figura [ ’Congelar’ estos atomos de modo que no puedan
moverse durante la relajaciéon no implica cambios significativos en la zona de estudio de la
adsorcién del clister de vanadio.

Figura 4: Representacion de los 4tomos de carbono cuyas posiciones se han fijado (gris) y no se han
fijado (marrén).

» En el apartado “K_POINTS” se especifica la red de puntos K del tipo Monkhorst-Pack [40]
que se utiliza para muestrear la primera zona de Brillouin en el espacio reciproco. Estos
puntos especifican la discretizacion de la celda en el espacio reciproco, cuanto mayor sea la
red de puntos K més precisiéon tendran los calculos. Se ha optimizado el nimero puntos K
a utilizar encontrandose que una red 2x2x1 suficiente.

Para generar las configuraciones iniciales del sistema, las coordenadas que conforman la estruc-
tura atomica del sistema se han modificado de una configuracién a otra utilizando los programas
Vesta [41] y Avogadro [42]. Avogadro permite mover o colocar dtomos en la celda unidad y Vesta
es un programa de visualizacién que permite medir las distancias interatémicas y representar los
enlaces entre dtomos. En este trabajo todas las imagenes que muestran un sistema de atomos
se han realizado con Vesta. Otros programas de visualizaciéon de sistemas atémicos utilizado son
XCrySDen [43] y XMakemol [44].

En estudios anteriores se ha visto que los clisteres de metales de transiciéon son capaces de di-
sociar las moléculas de hidrégeno y adsorberlas en forma disociada. En este trabajo no se han
llegado a estudiar las barreras energéticas para la disociacién de la molécula de hidrégeno debido
a limitaciones de tiempo. Se ha estudiado la posibilidad de la adsorcién de moléculas de hidrégeno
v la posibilidad de adsorcién de estas moléculas cuando ya estan disociadas. Para comprobar si
la adsorciéon disociada es posible habria que estudiar en detalle las barreras para la disociaciéon
de la molécula de hidrégeno al adsorberse sobre el cluster. Un estudio posterior de estas barreras
completaria los resultados obtenidos en este trabajo.

Una vez configurada la geometria inicial con los programas mencionados, el sistema se sometera
a un calculo de relajacion estructural con Quantum-ESPRESSO. Esta relajacion estructural es la
que permite obtener la configuracion de equilibrio de minima energia, que proporciona la energia
del estado fundamental del sistema.

3.2. Cluster de Vi

Antes de poder empezar a estudiar la interacciéon del claster con otras moléculas o superficies
debemos analizar el clister en si. En estudios anteriores ya se ha investigado el cluster de Vj libre
para poder examinar su adsorcion sobre BGDY [20]. El octaedro deformado es la estructura mas
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estable encontrada para clasteres de V.

Las caracteristicas del cluster octaédrico de Vg segin [20] son: energia de cohesion 2,61 eV, dis-
tancias V-V entre los 4tomos formando el plano ecuatoriaﬁ de 2,60 A y distancias V-V entre los
atomos en el plano ecuatorial y los atomos del apice de 2,28 A.

La energia de cohesion, energia de enlace por dtomo, se calcula como en la ecuacion

E(Vs)
6

Ecoh(‘/ﬁ) = E(Vvl) - (13)
En este trabajo se estudia la adsorciéon sobre GDY de un claster de Vg con estructura de octaedro
deformado como la de la Figura

Figura 5: Vj en configuracion octaédrica.

En la Figura[5] se muestran los atomos de vanadio numerados del 1 al 6. Esta numeracion se va a
utilizar a lo largo de este trabajo para establecer las posiciones en las que se adsorben los &tomos
de hidrogeno. Para hidrégenos adsorbidos sobre un atomo de vanadio diremos que se encuentran
en posicion VX, donde X indica el nimero del vanadio. Para hidrogenos adsorbidos sobre una
arista diremos que estan en posicion XY, donde X e Y son los ntimeros de los vanadios unidos
por la arista. Para hidrégenos adsorbidos en cara del octaedro diremos que estan en posicion
XYZ, donde X, Y y Z son los nimeros de los vanadios que forman los vértices de la cara. Por
ejemplo, si un atomo de hidrogeno se adsorbe sobre la arista entre los vanadios 1 y 5 y otro se
adsorbe sobre la cara delimitada por los vanadios 1, 4 y 5 diremos que los hidrégenos estan en
posiciéon 51-514.

3.3. Adsorciéon de V5 en GDY (V;@QGDY)

La primera parte del trabajo consiste en estudiar la adsorcién de un claster de Vg, como el de
la Figura bl en configuracion octaédrica sobre una lamina de GDY. Antes de poder realizar este
calculo primero se debe encontrar la celda en la que se va a realizar. Se debe relajar la lamina
de GDY con un célculo “ve-relax” para obtener la celda unidad de equilibrio de la lamina limpia,
sin cluster de Vg adsorbido (celda del GDY). Se utiliza esta celda, al estudiar la adsorcion de Vg
sobre GDY, para representar bajo cubrimiento de la lamina porque para bajo cubrimiento no
hay suficientes clisteres sobre la lamina como para deformar la celda unidad del GDY.

Dentro de la celda unidad obtenida se relajaran varios sistemas de Vg@QGDY en los que el clas-
ter toma diferentes posiciones y orientaciones frente a la ldmina. El célculo a realizar permite
modificar las posiciones de los d4tomos pero no la forma ni el tamafio de la celda unidad, con 78
atomos, de los cuales 72 son carbonos y 6 son vanadios. Los dtomos de C y V se moveran hasta
encontrar la configuraciéon de minima energia. A partir de las energias minimas calculadas de los

3Plano con las distancias interatémicas méas grandes
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sistemas GDY, Vg y Ve@QGDY se define la energia de adsorcion, F,qs.

Euis(Vs) = Ev; + Eapy — Evgacpy (14)

Los términos de la ecuacién corresponden a geometrias relajadas en la misma celda unidad para
que las energias sean comparables. La ecuaciéon estéd escrita de modo que cuanto mayor sea
la energia de adsorcion, mas estable es la configuracion. Al relajar las distintas configuraciones
Vs@QGDY la que tenga la energia de adsorcién més elevada seré la configuraciéon mas estable.

Una vez hallada la configuracién mas estable se realizara un célculo “ve-relax”, que permite mo-
dificar tanto las posiciones de los 4tomos como la forma y tamano de la celda unidad, de esta
configuracion. El calculo “ve-relax” proporcionaré la celda de equilibrio para el caso de un claster
de Vg por celda unidad, lo que corresponde a un alto cubrimiento de la lamina. En este caso
hay suficientes clisteres de vanadio como para que su presencia sea capaz de deformar la celda

unidad del GDY.

3.4. Adsorcion de H; en Vg@QGDY (H,@VzGDY)

El estudio realizado hasta ahora proporciona informacién sobre el dopado de una lamina de
GDY con clusteres de Vg y las celdas unidad para una reproduccion de bajo cubrimiento (bajo
dopado) y de alto cubrimiento (alto dopado). Esta informacion permite estudiar la adsorcion de
moléculas de hidrogeno sobre el clister en ambas situaciones. La adsorcién de la molécula de
hidrégeno se estudia en forma molecular y disociada.

Primero se estudia la adsorciéon de la primera molécula de hidrégeno. Cuando se ha encontrado
la configuraciéon mas estable se parte de ella para estudiar la adsorcion de la segunda molécula
de hidrogeno. Queda abierto el estudio de la adsorcién sucesiva de més moléculas de hidrégeno
hasta que se llegue a la saturacion de clister. La saturacion ocurre cuando el clister es incapaz
de adsorber méas moléculas de hidrogeno.

Eaqs(Hy ™) = Eq,_1ymaviepy + B, — Enmaviapy (15)

La ecuacion [15] indica la energia de adsorciéon de la n-ésima molécula de hidrégeno.

El estudio de las distintas configuraciones del sistema nHy@VgGDY debe hacerse dentro de las
dos celdas calculadas para estudiarse en los dos cubrimientos propuestos.

3.5. Densidad de carga y de espin

Una vez obtenidas las estructuras relajadas de los sistemas VQGDY y nHo@QVzGDY y sus res-
pectivas energias de adsorcion tenemos una gran cantidad de informacion sobre nuestro sistema
de estudio. Para extraer esta informaciéon podemos calcular la densidad de carga y la polarizacion
de espin. Solo analizamos las configuraciones con las energias de adsorcién més altas, es decir,
las mas estables.

Como principalmente nos interesa la informaciéon sobre los enlaces V-C o V-H, pero también la
informacion de los enlaces V-V y C-C, se debe calcular la densidad de carga de cada subsistema
(GDY, Vs y nHs), para luego restarlos segun:

Ap = pvgaGDY — PGDY — PV (16)

Ap = PnH,@VsGDY — PV@GDY — PrHs (17)
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La densidad de carga se determina mediante un calculo utilizado para el procesado de la informa-
cién, en el que para la configuracion de equilibrio del sistema se calcula su estructura electrénica,
seguido de otro script que calcula la densidad de carga del sistema. Para estudiar el enlace C-V
necesitamos calcular las densidades de GDY, Vg v Vg@QGDY. Después estas densidades pueden
restarse en Vesta como indica la ecuacion [I6] De esta forma se obtiene una representacion de la
diferencia de densidades electronicas. Para estudiar el enlace V-H el procedimiento es el mismo
pero utilizando la ecuacion

Como para estudiar los enlaces se necesita restar las densidades electrénicas calculadas es ex-
tremadamente importante que el GDY y el clister de V4 relajados electronicamente tengan
las mismas coordenadas que toman en el sistema Vz@QGDY. Lo mismo aplica para el sistema
nH->QV;GDY.

La densidad de espin del sistema corresponde a la diferencia entre estados con espin up y down.
Mide la polarizaciéon de espin que proporciona magnetizaciéon al sistema. Para obtener la densi-
dad de espin se requiere un tnico céalculo de la estructura a estudiar. Este célculo proporciona
la diferencia p(up) — p(down), es decir, la polarizacion total de espin del sistema.

3.6. Densidad de estados (DOS)

La densidad de estados describe el nimero de estados en un intervalo de energia. En nuestros
sistemas calculamos la DOS electrénicos, pero diferenciando entre estados con espin up y down.

Para calcular la DOS se realiza un calculo utilizado para el procesado de la informacién, que solo
permite la relajacion electronica del sistema, seguido de un script de analisis. Este script proyecta
las funciones de onda sobre cada uno de los atomos elegidos, diferenciando estados up y down.
En el caso de la adsorcion del cluster de Vg se representa la DOS total y la DOS proyectada
sobre los atomos de vanadio y se representan ambas utilizando xmgrace [45], un programa de
visualizacién y representacion de datos en dos dimensiones. Para el caso del hidrogeno se repite
el mismo proceso pero con Ho.

Con esta representacion podemos observar la aportacion de los atomos de interés a la DOS total
para espin up y down. También se puede observar la magnetizacion del sistema, como la diferen-
cia entre la DOS up y down.

4. Resultados

En esta seccion se presentan los resultados més importantes obtenidos siguiendo la metodolo-
gia detallada en la seccion anterior. El resto de resultados obtenidos se presentan en el Anexo.

Primero se expondrén los datos necesarios para empezar el estudio, como la estructura y energia
de cohesion del cluster, y después se presentard la adsorcién del cluster sobre la lamina y la
subsiguiente adsorciéon de hidrégeno, en las dos celdas calculadas.
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4.1. Aproximaciéon de bajo cubrimiento para GDY dopado con Vj
4.1.1. Adsorcioéon del cluster de Vg sobre GDY

Se denomina bajo cubrimiento a la situacién en la que no hay clasteres de Vg en todas las cel-
das unidad del GDY y la deformacién de la celda unidad del GDY causada por la presencia del
claster es despreciable. En esta seccién se presenta el estudio realizado de una aproximacién al
estado de bajo cubrimiento que consiste en relajar el sistema de estudio dentro de la celda unidad
que se ha optimizado para el GDY limpio (sin cluster de Vg adsorbido). De esta forma se simula la
interaccion de un claster Vi aislado con la lamina sin deformar. Se desprecia la interaccién entre
los clusteres de Vg en celdas adyacentes dado que el tamano de la celda es suficientemente grande.

En esta situacién lo primero que se obtuvo es la celda unidad del GDY mediante ‘vc-relax’.
La celda del GDY obtenida tiene vectores a=18,91 A y b=1891 A y una angulo y=59,99 A.
Después se obtuvieron la estructura y caracteristicas del clister de Vi al relajarse dentro de esta
celda. Se obtuvo un octaedro deformado que reproduce la configuracion obtenida en [20] dentro
del margen de error (del orden de las centésimas). En este caso las distancias V-V en el plano
ecuatorial oscilan entorno a 2,60 A y las distancias V-V entre los atomos del plano ecuatorial
(V2, V4, V5 y V6) y del apice (V1 y V3) oscilan entre 2,27 v 2,29 A. La energia de cohesion
del cluster es de 2,63 eV. Las energias absolutas obtenidas en la relajacion del GDY y de Vg son
necesarias para el célculo de la energia de adsorcion del claster (ecuacion .

Para obtener la configuracion maés estable de Vg@QGDY se propusieron diversas posiciones y orien-
taciones iniciales del clister con respecto a la lamina (12 configuraciones diferentes), que incluyen
configuraciones con un eje del octaedro perpendicular a la lamina, con una cara triangular pa-
ralela a la ldmina y posiciones sobre el centro del anillo benzoico, sobre el centro del tridngulo y
sobre una cadena acetilénica. Estas configuraciones se describen en detalle en el Anexo. Después
se relajaron las posiciones de los 4tomos para cada una de ellas (el conjunto de las configuraciones
finales obtenidas se puede ver en la Figura [42{ del Anexo).

La configuracién final mas estable para la adsorciéon del clister de Vi sobre GDY es la que se
muestra en la Figura |§| con una energia de adsorcion de 9,15 eVﬂ Esta energia de adsorcion es
mucho maés alta que las energias de adsorcion de Vs en BGDY (6,26 €V [20]) y de Pdg en GDY
(4,421 €V |24]). Una alta energia de adsorcion del cluster es conveniente para el almacenamiento
de hidrégeno, ya que, como el cluster se encuentra bien anclado a la lamina, el sistema es muy
estable para la adsorciéon de Hy y no se corre riesgo de que el cluster se desorba de la superficie.

En la Figura[6]se han numerado los atomos de vanadio para facilitar la descripcion de los enlaces
V-V, V-C y V-H. En esta configuracion el cluster se encuentra con una cara triangular del octae-
dro enfrentada a un hueco triangular del GDY, pero un poco inclinada de tal forma que uno de
los 4tomos de V atraviesa al otro lado de la lamina. Para facilitar la visualizacion de la posicion
del cluster, en la vista lateral se han eliminado los 4&tomos de carbono que no corresponden al
tridngulo en el que se encuentra el cluster. Este procedimiento se va seguir para todas las vistas
laterales en adelante.

Como puede verse en la Figura[f]la adsorcion del cluster deforma la lamina, en particular deforma
los laterales del tridngulo en el que se incrusta el clister para poder acomodarlo. La adsorcién
del cluster también deforma la lAmina en la direccién z, como puede verse en la vista lateral, de
manera que se pierde la bidimensionalidad de la lamina.

4Una comparacién de todas las energias de adsorcién y magnetizaciones que aparecen en este trabajo puede
verse en la Tabla [2] del Anexo.

17



Irene Belloso 4 RESULTADOS

Figura 6: Vistas cenital (izquierda) y lateral (derecha) de la configuracion méas estable en la celda del
GDY del cluster de vanadio (rojo) adsorbido sobre la lamina de GDY (marrén) tras su relajacion con
Quantum ESPRESSO. Se han dibujado los enlaces C-C menores o iguales a 1,89 A, los enlaces V-V
menores o iguales a 3,6 A y los enlaces V-C menores o iguales a 2,2 A. La energia de adsorcion del clister
es de 9,15 eV.

Densidad de carga

La densidad de carga representa la cantidad de carga eléctrica en un volumen. En el caso de la
adsorcion del cluster de Vi denominamos diferencia de densidad de carga a la variaciéon de carga
tras la adsorcion del cluster calculada segun la ecuacion [16}

En la Figura[7] se representa la variacion de la densidad de carga del sistema Vg@QGDY. El color
azul indica una disminucién de la densidad de carga al producirse la adsorcién y el color amarillo
un aumento de la densidad de carga. Las superficies del claster de Vg sobre GDY que se repre-
sentan corresponden a una isosuperficie de 0,05 e/ A3, Este valor se mantendra constante para el
resto de representaciones de la densidad de carga para que las representaciones de los diversos
resultados puedan compararse.

Figura 7: Vistas cenital (izquierda) y lateral (derecha) de la variacion de la densidad de carga para el
sistema Vg@QGDY en la celda del GDY. Las superficies representadas corresponden a una isosuperficie de
0,05 e/ A3 en las que el color amarillo indica un aumento y el azul un descenso de la densidad tras la
adsorcion del clister.

La densidad de carga disminuye (l6bulos azules) en los 4tomos de vanadio y en los enlaces C-C
cercanos a carbonos con enlaces C-V. La densidad de carga aumenta (l6bulos amarillos) en los
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enlaces C-V. En la Figura [7] se han dibujado los enlaces V-C para los que hay un aumento de
la densidad de carga. Estos enlaces corresponden a distancias menores o iguales a 2,2 A entre
carbonos y vanadios. Los 16bulos amarillos son méas grandes para los enlaces C-V de los vanadios
V3 y V4, lo que indica que estos enlaces son mas fuertes y que estos vanadios tendran una menor
capacidad para ligar hidrégenos.

Densidad de espin

La densidad de espin del sistema corresponde a la diferencia entre estados con espin up y down.
En la Figura [§| se representan las densidades de espin de los estados del sistema Vg@QGDY en
la celda del GDY. Las superficies representadas corresponden a una isosuperficie de 0,07 e/ A3,
Este valor se mantendré constante para todas las representaciones de la densidad de espin con
el objetivo de favorecer la comparabilidad de los resultados representados. Los 16bulos de color
amarillo indican una zona con estados mayoritariamente up y los lébulos azules una zona con
estados mayoritariamente down.

Figura 8: Vistas cenital (izquierda) y lateral (derecha) de la densidad de espin para el sistema Vg@QGDY
en la celda del GDY. Las superficies corresponden a una isosuperficie de 0,07 e/ A3 en las que el color
amarillo indica que los estados con espin up son mayoritarios en esa zona tras la adsorcion del claster.

El sistema V5@QGDY presenta una magnetizacion de 2,105 /celda unidad y teniendo en cuenta
que el GDY presenta una magnetizacion de 0,00 pp/celda unidad y el claster de Vi presenta una
magnetizacion de 2,00 pp/celda unidad de pude concluir que al adsorber el claster de vanadio
el sistema Vg@QGDY précticamente mantiene la magnetizacion de Vg libre.

En la Figura[§|los 1obulos amarillos indican la presencia de estados mayoritariamente up entorno
a los atomos de vanadio V1, V3 y V5. En cambio los l6bulos azules de los atomos V2 y V4
representan la presencia de estados mayoritariamente down en esa zona. La diferencia entre el
tamafio de los lobulos amarillos y azules justifica la existencia de una magnetizacion positiva
en el material porque los l6bulos amarillos son de mayor tamafio que los azules y por lo tanto
predominan los estados de espin up.

Densidad de estados
La densidad de estados representa el nimero de estados del sistema disponibles para cada
energia. En la Figura [J] se representa la DOS para el sistema V@QGDY. Para esta representa-

cion se ha tomado la energia de Fermi (EFr = —2,53 eV) como origen de energias. Para valores
positivos del eje y se representan los estados con espin up y para valores negativos del eje y se
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representan los estados con espin down.
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Figura 9: Densidad de estados del sistema Vg@QGDY en la celda del GDY con origen de energias en
Er =-2,53 V.

Las lineas roja y negra representan la DOS total del sistema. Las areas verde y azul representan
la contribucién del claster a la DOS total. Observando la zona alrededor de E-Er=0 se puede ver
que hay una mayor DOS up que down que se manifiesta en la magnetizaciéon 2,10up del sistema.

4.1.2. Adsorcién de H; en Vg@QGDY

Una vez estudiada la adsorcién del claster sobre la lamina de GDY, se puede estudiar la adsor-
cion de la primera molécula de hidrégeno sobre el cluster. El clister de Vg actiia como catalizador
en la adsorciéon de hidrégeno y la lamina actiia como soporte del catalizador.

Para estudiar la adsorcion de la primera molécula de hidrégeno se repite un procedimiento anélo-
go al utilizado para estudiar la adsorciéon del claster. Se han relajado 50 configuraciones iniciales,
probando todos los posibles sitios de adsorcién del hidrogeno tanto en forma molecular como di-
sociada. Estas configuraciones iniciales consisten en configuraciones con la molécula de hidrégeno
encima de cada atomo de Vanadio, encima de cada arista, encima de cada cara y configuraciones
con los atomos de hidrégeno sobre combinaciones de aristas y caras. Las configuraciones mas
estables seran las que tengan la energia de adsorciéon mas alta.

La energfa de adsorcion se ha calculado utilizando la ecuacion [I5] con n=1. Analizando las con-
figuraciones finales obtenidas, que se detallan en el Anexo, se comprueba que al igual que otros
clisteres compuestos por metales de transicion, como el Pdg o el Rhg, los clisteres de Vg también
son capaces de disociar la molécula de hidrégeno al absorberla. La adsorciéon de una molécula de
hidrégeno no causa deformaciones apreciables ni en la lamina ni en el cluster de V. Las defor-
maciones existentes se deben a la adsorcién del cluster.

A lo largo de este estudio se ha observado que la molécula de hidrégeno solo puede adsorberse
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de forma molecular en los 4tomos V2 y V6. Al colocar la molécula de hidrégeno sobre el resto de
adtomos esta se mueve hacia una cara o arista cercana donde se disocia. En particular, el &tomo
V5 es el menos ligado a la lamina de carbono y por tanto el que més capacidad de enlace con
el hidrogeno tiene. Este atomo es tan reactivo que la molécula se desplaza hacia la arista 51
donde se disocia en vez de adsorberse en forma molecular. Uno de los &tomos de hidrégeno si que
se adsorbe sobre V5, pero disociado (Figura . Los atomos V3 y V4 estan muy ligados a la
lamina y no tienen capacidad para ligar el hidrégeno; no se adsorbe sobre ellos ningtin hidrégeno
disociado. Tampoco se liga ningtn hidrégeno disociado sobre el a&tomo V1 porque la configura-
cion més estable se da en 512-51 de forma que la adsorcién sobre la cara 512 o la arista 51 es
preferencial a la adsorciéon molecular sobre V1.

Al situar la molécula de hidrégeno sobre una cara o una arista esta siempre se disocia y las ener-
gias de adsorcién son mucho mayores que para la adsorcién molecular. Se concluye que el claster
de Vg tiene una gran tendencia a almacenar la molécula de hidrégeno disociada. La adsorcién en
la parte superior del claster (la que se encuentra por encima de la lamina) es preferencial sobre la
parte inferior ya que las cara y aristas de la parte inferior se encuentran parcialmente cubiertas
por la lamina. También es preferencial la adsorcién en combinaciones cara-cara y cara-arista que
arista-arista ya que las energias de adsorcién son menores en el ultimo caso.

La configuraciéon mas estable para la molécula de hidrégeno en estado molecular se muestra en
la Figura[I0] En esta configuracion el hidrogeno se encuentra en estado molecular y ligado al V6
con una energia de adsorcién de 0,75 eV. La molécula de hidrégeno se encuentra a una distancia
de 2,1 A de V6. La distancia entre los dos hidrégenos es de 0,846 A. Al ser mayor que 0,749 A la
distancia de enlace de la molécula de hidrégeno libre, la molécula de hidrégeno ligada al clister de
Vs se encuentra activada. La activacion de la molécula de hidrégeno implica que la interaccién en-
tre los 4tomos de hidrogeno se debilita, elongando el enlace, pero la molécula no llega a disociarse.

Figura 10: Planos nadir (izquierda) y lateral (derecha) de la configuracion Ho@Vz;GDY molecular con
la molécula de hidrogeno (blanco) de méaxima energia de adsorcion (0,75 €V) en la celda del GDY. Se
han dibujado los enlaces C-C menores o iguales a 1,89 A, los enlaces V-V menores o iguales a 3,6 A,
los enlaces V-C menores o iguales a 2,2 A, los enlaces V-H menores o iguales a 2,1 A y los enlaces H-H
menores o iguales a 1 A.

La configuracion més estable para la molécula de hidrogeno disociada se muestra en la Figura
1] En esta configuracion los atomos de hidrogeno se encuentran disociados, uno en la posicion
512 y otro en la 51. Por lo tanto, uno de los hidrégenos se encuentra sobre una cara y el otro
sobre una arista, ambas de la parte superior del clister, que es la menos ligada a la lamina. La
energia de adsorcion de la primera molécula de hidrogeno en esta configuracion es de 2,18 eV. El
hidrégeno en posicién 512 se encuentra a una distancia 1,91 A de V1, 1,89 A de V2 y 1,86 A de
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V5. El hidrégeno en posiciéon 51 se encuentra a una distancia 1,82 A de V5 y 1,78 A de V1.

Figura 11: Vistas cenital (izquierda) y lateral (derecha) de la configuracion Hy@QVzGDY con la molécula
de hidrégeno (blanco) disociada de méaxima energia de adsorcion (2,18 €V) en la celda del GDY. Se han
dibujado los enlaces C-C menores o iguales a 1,89 A, los enlaces V-V menores o iguales a 3,6 A, los enlaces
V-C menores o iguales a 2,2 A, los enlaces V-H menores o iguales a 2,1 A y los enlaces H-H menores o
iguales a 1 A.

Densidad de carga

La densidad de carga permite estudiar los enlaces entre 4tomos de un sistema. Para la adsor-
cion de la primera molécula de hidrégeno se ha calculado la diferencia de la densidad de carga
segun la ecuacion [I7} Esta densidad de carga permite observar la polarizaciéon que se produce
entre la molécula de hidrégeno y el atomo de vanadio sobre el que se adsorbe. Los 16bulos ama-
rillos representan un aumento de la densidad de carga y los azules un descenso de esta.

En la Figura [I2] se puede observar la variacion de la densidad de carga para la adsorcion de la
molécula de hidrégeno en forma molecular. La densidad de carga aumenta sobre los enlaces entre
V6 y los hidrégenos de la molécula. Se pierde densidad de carga en el enlace entre los hidrogenos,
de modo que este enlace es més débil que para la molécula libre, elongando la distancia entre los
atomos de hidrogeno.

En la Figura se puede observar la variacién de la densidad de carga para la adsorcién de
la molécula de hidrégeno disociada. Hay un aumento de la densidad de carga alrededor de los
atomos de hidrégeno dando lugar a enlaces tipo hidruro. La densidad de carga disminuye en V1,
V2 vy el enlace entre ellos.

Densidad de espin

La densidad de espin del sistema corresponde a la diferencia entre la densidad de los estados
con espin up y down. La densidad de espin permite estudiar la magnetizacién del sistema tras la
adsorcion de la primera molécula de hidrogeno. Los 16bulos amarillos representan estados mayo-
ritariamente up y los 16bulos azules estados mayoritariamente down.

La magnetizacion del sistema Ho@QV5GDY, cuando la adsorcion es molecular, es de 1,95u 5 /celda
unidad. Esta magnetizacion indica que debe haber una diferencia apreciable entre los estados up
y down que explique esta magnetizaciéon. En la Figura [14] se puede apreciar que los estados son
mayoritariamente up (l6bulos amarillos) en V1, V3 y V5. Se observa que la adsorciéon molecular
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Figura 12: Planos nadir (izquierda) y lateral (derecha) de la variacién de la densidad de carga del
sistema Ho@QVgGDY molecular en la celda del GDY. Las superficies representadas corresponden a una
isosuperficie de 0,05 e/A3.

Figura 13: Vistas cenital (izquierda) y lateral (derecha) de la variacién de la densidad de carga del
sistema Ho@QVgGDY disociado en la celda del GDY. Las superficies representadas corresponden a una
isosuperficie de 0,05 e/A3.
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practicamente no modifica el momento magnético del sistema Vg@QGDY (Figura .

Figura 14: Vistas cenital (izquierda) y lateral (derecha) de la densidad de espin del sistema Ho@QVzGDY
molecular en la celda del GDY. Las superficies representadas corresponden a una isosuperficie de 0,07

e/A3.

Cuando la molécula de hidrogeno se adsorbe disociada, la magnetizacion del sistema es de
0,23up/celda unidad. Esta es una magnetizaciéon mucho menor que en el caso de la adsorcion
molecular. La densidad de espin representada en la Figura 15| muestra que los estados son mayo-
ritariamente up en V3 y V5 igual que en la adsorciéon molecular. Sin embargo, no hay diferencia
entre los estados up y down para V1 tras la adsorciéon disociada, a diferencia de para la adsorciéon
molecular.

Figura 15: Vistas cenital (izquierda) y lateral (derecha) de la densidad de espin del sistema H,@QVzGDY
disociado en la celda del GDY. Las superficies representadas corresponden a una isosuperficie de 0,07

e/A3,
En conclusion, ni en la adsorcién disociada ni en la molecular hay estados preferentemente up o
down sobre los atomos de hidrégeno.

Densidad de estados

La densidad de estados representa el nimero de estados disponibles para cada energia. Al ha-
ber obtenido sistemas magnetizados para la adsorcién molecular y disociada, se espera obtener
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una diferencia entre los estados up y down de la DOS. Esta diferencia debera ser mayor para la
adsorcion molecular que para la adsorcién disociada por ser la magnetizacion del primero mayor
que la del segundo. Las lineas roja y negra representan la DOS total del sistema. Las areas verde
y azul representan la contribucion del cluster a la DOS total.

En la Figura 16| se muestra la DOS obtenida para la adsorcién molecular. Para esta representa-
cién se ha utilizado Ep = —2,44 eV como origen de energias. Observando la Figura[16] alrededor
de E'r se puede observar la diferencia entre los estados up y down que justifica la magnetizacion
de 1,95up /celda unidad del sistema. En la Figura [16| se ha introducido la aportacion a la DOS
de la molécula de hidrégeno, representada por las &reas amarilla y violeta. Para la adsorcion
molecular la aportacién del hidrégeno se concentra a -8 eV del nivel de Fermi y representa los
estados del hidrogeno molecular que estan poco hibridados con el claster de V.

H,@V GDY molecular
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— H,@V GDY spin down 9
50 Vg spin up i
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Figura 16: Densidad de estados total del sistema Ho@VzGDY molecular en la celda del GDY con origen
de energias en Ep = —2,44 €V.

En la Figura[I7)se muestra la DOS obtenida para la adsorcion disociada. Para esta representacion
se ha utilizado Er = —2,57 €V como origen de energias. Observando la Figura [I7] alrededor de
FEr se puede observar un pequena diferencia entre los estados up y down que justifica la mag-
netizacion de 0,23up/celda unidad del sistema. Esta diferencia es mucho menor, practicamente
inapreciable, que para la adsorcién molecular porque la magnetizacion del sistema también es
mucho menor. Para la adsorcién disociada la aportaciéon del hidrégeno se concentra entre -5.5
y-3.5 €V del nivel de Fermi. La aportacion del hidrogeno representa los estados de los atomos de
hidrégeno hibridados con el claster de V.

Aunque los estados de los 4tomos de hidrogeno coincidan con los estados de la lamina de GDY
en la representacion de la DOS, no hay hibridacion entre ellos. Para saber si hay hibridacion o
no, hay que estudiar la densidad de carga y tal y como se ha visto en la Figura [13| y la Figura
2] no hay enlaces entre los atomos de hidrogeno y la lamina de GDY.

En la DOS obtenida para la adsorciéon de una molécula de hidrégeno sobre el sistema Vg@QGDY,

la contribucién de los estados de los atomos de hidréogeno a la DOS es mucho menor que la
obtenida en [20] para otro sistema dopado con Vg. Esto se debe a que la celda unidad de GDY
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Figura 17: Densidad de estados total del sistema Ho@QVzGDY disociado en la celda del GDY con origen
de energias en Ep = —2,57 €V .

(72 atomos) contiene 58 atomos mas que la celda unidad del BGDY (14 atomos), por lo que los
atomos hidrégeno son un porcentaje menor del sistema Vg@QGDY que del sistema Vg@BGDY.

4.2. GDY dopado con un clister de Vi por celda: alto cubrimiento
4.2.1. Adsorcién del cluster de Vg

El objetivo de este trabajo es estudiar si el GDY dopado con clusteres de Vg es un posible
material para el almacenamiento de hidrégeno. Hasta ahora se ha estudiado la capacidad de
adsorcion de hidrégeno simulando bajo cubrimiento de la lamina. Sin embargo, de cara al alma-
cenamiento de hidrégeno es preferible el alto cubrimiento, ya que en alto cubrimiento la lamina
estd dopada con un mayor ntimero de cliusteres de Vi, que son los que adsorben el hidrégeno. En
esta seccidn se presenta el estudio realizado de la situacién de alto cubrimiento con un clister de
Vi por cada celda.

Para estudiar la adsorcion del claster de Vi en alto cubrimiento es necesario encontrar cudl es la
variacion en la celda unidad del GDY debida al alto dopado de la lamina. Para ello se ha relajado
el sistema Vg@QGDY permitiendo la variacion del tamartio y forma de la celda mediante 've-relax’.
Si la celda relajada (celda del Vs@QGDY) es muy similar a la que se obtuvo anteriormente para
el GDY, la presencia de un clister por celda unidad no causa cambios apreciables en la celda
unidad y no serfa necesario repetir el estudio realizado en la seccién anterior, en el que se us6
la celda del GDY. Solo habria que relajar en la nueva celda las configuraciones més estables
obtenidas anteriormente.

Para saber si el cambio en la celda unidad es lo suficientemente pequeno se comparan los vectores
y angulos que determinan las celdas optimizadas del GDY y del Vz@QGDY.

Las diferencias entre los vectores y angulos de las celdas son minimas. Los vectores varian un

0,63 % y los angulos un 0,28 %, por lo que, se concluye que la presencia de los clusteres de Vg en
una situacion de alto cubrimiento no altera significativamente la celda unidad del sistema.
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| Celda del GDY | Celda del V;@GDY

a 18,91 A 18,78 A
b 1891 A 18,84 A
y 59,999 60,152

Tabla 1: Vectores(a,b) y angulo(y) que definen la celda unidad del GDY y del Vz@QGDY.

En este caso los resultados obtenidos usando la celda del GDY, se veran poco modificados al
usar la celda completamente relajada para el sistema Vz@QGDY. Este resultado es opuesto a lo
encontrado para otros sistemas estudiados en la bibliografia, donde hay un gran cambio en la
celda al depositar una alta densidad de clisteres. No es necesario repetir todo el estudio reali-
zado para la adsorcion del claster y de la primera molécula de hidrogeno. Se pueden tomar las
configuraciones mas estables obtenidas y relajarlas en la celda del V@QGDY para obtener las
configuraciones mas estables a alto cubrimiento y sus correspondientes energias de adsorcién. La
variacion de la celda unidad, aunque pequena, si que puede alterar las energias de adsorcion, la
densidad de estados, densidad de espin o densidad de carga.

En la Figura[I§|se puede observar la configuracion final para Vs@QGDY en la celda del Vs@QGDY.
Los atomos permanecen en la misma posicion o se desplazan una distancia insignificante en com-
paracion con la configuracion en la celda del GDY de la Figura [] La energfa de adsorcion del
cluster si que ha cambiado, siendo de 10,46 eV en la celda del V@QGDY y de 9,15 eV en la celda
del GDY.

Figura 18: Vistas cenital (izquierda) y lateral (derecha) de la configuracion méas estable en la celda del
Ve@GDY del cluster de vanadio (rojo) adsorbido sobre la lamina de GDY (marron) tras su relajacion
con Quantum ESPRESSO. Se han dibujado los enlaces C-C menores o iguales a 1,89 A, los enlaces V-V
menores o iguales a 3,6 A y los enlaces V-C menores o iguales a 2,2 A La energia de adsorcion del claster
es de 10,46 eV.

Densidad de carga

En la Figura [I9] se representa la densidad de carga del sistema Vg@QGDY para la celda del
Vs@GDY. El color azul indica una disminucién de la densidad de carga al producirse la adsor-
cion y el color amarillo un aumento de la densidad de carga. Las superficies que se representan
corresponden a una densidad de carga de 0,05 e/ A3,
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Figura 19: Plano cenital (izquierda) y lateral (derecha) de la variacion de la densidad de carga para el
sistema Vg@QGDY en la celda del Vg@QGDY'. Las superficies representadas corresponden a una isosuperficie
de 0,05 e/A3.

Al comparar la Figura [I9 y la Figura [7] puede verse que la densidad de carga en la celda del
GDY y en la celda del VgQGDY es practicamente idéntica. La presencia de una gran cantidad
de clusteres de Vg no afecta al namero, la longitud o la fuerza de los enlaces que se forman con
la lamina. Este hecho refuerza las conclusiones obtenidas al comparar las dos celdas.

Densidad de espin

En la Figura [20] se representa la densidad de espin del sistema Vz@GDY. Las superficies re-
presentadas corresponden a una densidad de espin de 0,07 e/ A3,

Figura 20: Plano cenital (izquierda) y lateral (derecha) de la densidad de espin para el sistema Vg@QGDY
en la celda del V@QGDY. Las superficies representadas corresponden a una isosuperficie de 0,07 e/ A3,

En este caso al comparar la Figura[20]y la Figura[§]se puede ver que aunque los lobulos amarillos
y azules se encuentren situados sobre los mismos atomos, los 16bulos amarillos son mas grandes
para la celda del V5@QGDY. Esto indica que existe un mayor nimero de estados up alrededor de
V1, V3 y V5. Es esperable que la magnetizaciéon sea mayor para la celda del V;@QGDY que para
la celda del GDY. Este es el caso, ya que la magnetizacion del sistema en la celda del Vg@GDY
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es de 2,50 /celda unidad mientras que en la celda del GDY es de 2,10u5/celda unidad.

Se puede concluir que el cambio de la celda del GDY a la celda relajada del sistema completo
Vs@GDY produce un aumento de la magnetizacion del sistema.

Densidad de estados

En la Figura se representa la densidad de estados para el sistema Vg@QGDY. Para esta
representacion se ha tomado la energia del nivel de Fermi (Ep = —2,51 ¢V) como origen de
energias. La energia del nivel de Fermi es ligeramente menor para la celda del Vg@QGDY que para

la celda del GDY (Ep=-2,53 eV).
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Figura 21: Densidad de estados del sistema Vz@QGDY en la celda del Vs@QGDY con origen de energias
en Fr = —2,51 €V.

Las lineas roja y negra representan la DOS total del sistema. Las areas verde y azul representan
la contribucion del claster a la DOS total. Observando la zona E-Er>0 se puede ver que hay
una mayor DOS up que down, que se manifiesta en la magnetizacion 2,505 /celda unidad del
sistema. La diferencia entre los valores de la magnetizacion en la celda del GDY y relajada no es
lo suficientemente grande como para que pueda apreciarse una diferencia clara entre la Figura 9]

y la Figura [21]

4.2.2. Adsorcion de Hy en Vg@QGDY

Dado que el cluster de Vg se encuentra méas ligado a la ldmina en la celda del Vg@QGDY, se
espera que los enlaces con los hidrégenos sean méas débiles. Para estudiar el efecto de un alto
dopado de la lamina para el sistema Vg@QGDY, se han relajado las configuraciones méas estables
para la adsorciéon de hidrogeno obtenidas para la celda del GDY (Figura [10|y Figura en la
celda del Vg@QGDY.

En la Figura[22]se muestra la configuracion mas estable para la adsorcion molecular. Al comparar
la Figura[22] con la Figura [10] puede observarse que en este caso si se produce un ligero cambio en
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la configuracion del sistema. La molécula de hidrégeno se encuentra ligada a V6 igual que en la
celda del GDY, pero en una posiciéon menos vertical. Consecuentemente la energia de adsorcion
también ha variado. Para la adsorcién molecular el clister tiene una energfa de adsorciéon de 0,45
eV, que es inferior a la obtenida para la adsorcién molecular en la celda del GDY (0,75 eV). Esta
variacion se debe a que el clister se encuentra més ligado a la lamina en alto cubrimiento (celda
Ve@QGDY).

La molécula de hidrogeno se encuentran a una distancia 1,87 A de V6. La distancia entre los dos
hidrégenos es de 0,842 A, que es mayor que la distancia entre los hidrogenos en la molécula libre
por lo que la molécula de hidrégeno en la celda del Vg@QGDY estéa activada. Cuando la molécula
de hidrégeno se encuentra activada el enlace entre los a&tomos de hidrégeno se debilita, elongan-
dose, pero la molécula no llega a disociarse. La molécula de hidrégeno se encuentra méas cerca
de V6 en la celda del Vs@QGDY que en la celda del GDY, pero la distancia entre los hidrogenos
practicamente no varia.

Figura 22: Planos nadir (izquierda) y lateral (derecha) de la configuracion Hy@QVsGDY molecular con
la molécula de hidrogeno de méxima energia de adsorcion (0,45 €V) en la celda del Vs@GDY. Se han
dibujado los enlaces C-C menores o iguales a 1,89 A, los enlaces V-V menores o iguales a 3,6 A, los enlaces
V-C menores o iguales a 2,2 A, los enlaces V-H menores o iguales a 2,1 A y los enlaces H-H menores o
iguales a 1 A.

En la Figura [23] se representa la configuracion mas estable para la adsorcion disociada. En este
caso la configuraciéon no varia de manera apreciable, pero si que cambia la energia de adsorcion
de la molécula de hidrogeno. La energia de la adsorcion disociada de la primera molécula de
hidrogeno es de 1,86 eV, frente al valor de 2.18 eV que se obtuvo en la celda del GDY.

El hidrogeno en posicion 512 se encuentra a una distancia 1,91 A de V1, 1,90 A de V2 y 1,87 A
de V5. El hidrégeno en posicion 51 se encuentra a una distancia 1,79 A de V1 y 1,82 A de V5.

Asi pues, las distancias entre los 4&tomos de hidrogeno y de vanadio no cambian apreciablemente
con el paso de la celda del GDY a la celda del V5@QGDY para la adsorcion disociada.

Tanto para la adsorcién molecular como disociada las energias de adsorciéon disminuyen en 0,30
eV al pasar de la celda del GDY a la celda del V@GDY. Como el cambio es el mismo para la
adsorciéon molecular y disociada, se puede concluir que el descenso de la energia de adsorcion
de la primera molécula de hidrégeno se debe a la mayor estabilidad del sistema Vg@QGDY en la
celda del Vs@QGDY que hace aumentar la energia de adsorciéon del clister.
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Figura 23: Vistas cenital (izquierda) y lateral (derecha) de la configuracion H,@QVsGDY con la molécula
de hidrogeno disociada de méaxima energia de adsorcion (1,86 €V) en la celda del Vz@QGDY. Se han
dibujado los enlaces C-C menores o iguales a 1,89 A, los enlaces V-V menores o iguales a 3,6 A, los
enlaces V-C menores o iguales a 2,2 A, los enlaces V-H menores o iguales a 2,1 A v los enlaces H-H
menores o iguales a 1 A.

Densidad de carga

En este apartado se estudian los cambios en los enlaces con los atomos de hidrégeno provoca-
dos por el cambio de la celda del GDY a la celda del Vz@QGDY.

En la Figura se puede observar la variaciéon de la densidad de carga para la adsorciéon de
la molécula de hidrégeno en forma molecular. De igual modo que en la Figura la densidad
de carga aumenta sobre los enlaces entre V6 y los hidrégenos y disminuye sobre el enlace entre
los dos hidrogenos. No obstante, el cambio en la densidad de carga es menor para la celda del
Ve@GDY porque los l6bulos son més pequenios que en la Figura

Figura 24: Planos nadir (izquierda) y lateral (derecha) de la variacién de la densidad de carga del
sistema Ho@QVgGDY molecular en la celda del Vz@QGDY. Las superficies representadas corresponden a
una isosuperficie de 0,05 e/ A3,

En la Figura [25] se puede observar la variaciéon de la densidad de carga para la adsorciéon de la
molécula de hidrogeno disociada. La densidad de carga en la celda del V@QGDY es muy similar a
la de la celda del GDY (Figura. La densidad de carga se acumula en los 4tomos de hidrégeno
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formando enlaces tipo hidruro.

Figura 25: Vistas cenital (izquierda) y lateral (derecha) de la variacion de la densidad de carga del
sistema Ho@QVzGDY disociado en la celda del Vg@QGDY. Las superficies representadas corresponden a
una isosuperficie de 0,05 ¢/A3.

Densidad de espin

La densidad de espin del sistema corresponde a la diferencia entre los estados con espin up y
down. La densidad de espin permite estudiar la magnetizaciéon del sistema tras la adsorcion de
la primera molécula de hidrégeno. Los l6bulos amarillos representan una mayoria de estados con
espin up y los l6bulos azules una mayoria de estados con espin down.

En la Figura [20] se muestra la densidad de espin obtenida para la adsorciéon molecular. Los es-
tados con espin up son mayoritarios alrededor de V1, V3 y V5 para la adsorcién molecular en
la celda del V4@QGDY y en la celda del GDY (Figura. Practicamente no hay diferencia entre
la magnetizacion en la celda del VzQGDY, 2,00u5 /celda unidad (Figura, v la magnetizacién
en la celda del GDY, 1,954 /celda unidad (Figura [14)).

Figura 26: Vistas cenital (izquierda) y lateral (derecha) de la densidad de espin del sistema H,@QVzGDY
molecular en la celda del Vg@GDY. Las superficies representadas corresponden a una isosuperficie de 0,07

e/A3,
En la Figura[27]se muestra la densidad de espin obtenida para la adsorcion disociada. Los estados
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con espin up son mayoritarios alrededor de V3 y V5 tanto para la adsorcién disociada en la celda
del V5@GDY (Figura27) como en la celda del GDY (Figura[l5]). Tanto en la celda del Vs@GDY
como en la celda del GDY no hay mayoria de estados up o down sobre V1 para la adsorcion
disociada. Cuando si hay mayoria de estados up es para la adsorcién molecular. Los 16bulos son
ligeramente mas grandes en la celda del Vs@GDY porque la magnetizacion del sistema es de
0,505 /celda unidad en esta celda, que es superior que la magnetizacion en la celda del GDY
(0,23up /celda unidad). No obstante, la diferencia entre las magnetizaciones en la celda del GDY
y del Vs@QGDY es pequena.

Figura 27: Vistas cenital (izquierda) y lateral (derecha) de la densidad de espin del sistema H,@QVzGDY
disociado en la celda del Vg@QGDY. Las superficies representadas corresponden a una isosuperficie de 0,07

e/A3,
Densidad de estados

La densidad de estados representa el niimero de estados disponibles para cada energia. Al ha-
ber obtenido sistemas magnetizados para la adsorcién molecular y disociada, se espera obtener
una diferencia entre los estados up y down de la DOS. Esta diferencia deberé ser mayor para la
adsorciéon molecular que para la adsorciéon disociada por ser la magnetizaciéon del primero mayor
que la del segundo. Las lineas roja y negra representan la DOS total del sistema. Las areas verde
y azul representan la contribucion del claster a la DOS total.

En la Figura [28] se muestra la DOS obtenida para la adsorcion molecular. En esta represen-
tacion se ha tomado el origen de energias como Er = —2,48 eV. Para la adsorciéon molecular
la magnetizacion es de 2,00up/celda unidad, muy similar a la magnetizacion en la celda del
GDY (1,95up/celda unidad). En la Figura 28| puede verse que igual que en la celda del GDY
esta diferencia entre estados up y down que justifica la magnetizacion del sistema se da cuando
E — Ey > 0. No obstante, la diferencia en la magnetizacion en la celda del Vs@QGDY y en la
celda del GDY es tan pequena que no se puede apreciar la diferencia entre la Figura v la
Figura[I6] La contribucion de la molécula de hidrogeno a la DOS se concentra a -8 eV del nivel
de Fermi para la adsorcién molecular en ambas celdas y representa los estados de la molécula de
hidrégeno que estdn poco hibridados con el claster de V.

En la Figura 29 se muestra la DOS obtenida para la adsorcion disociada. En esta representacion
se ha tomado el origen de energias como Er = —2,52 eV. Para la adsorciéon disociada la mag-
netizacion es de 0,505 /celda unidad, mayor que para la celda del GDY (0,23up/celda unidad).
En la Figura 29 puede verse que, igual que en la celda del GDY, esta diferencia entre estados
up y down que justifica la magnetizacion del sistema se da cuando ' — E; > 0. No obstante,
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Figura 28: Densidad de estados total del sistema H;@VgGDY molecular con origen de energias en
Epr = —2,48 €V en la celda del VzQGDY.

la diferencia en la magnetizacion en las celdas del GDY y del Vg@QGDY no es lo suficientemente
grande como para que se pueda apreciar la diferencia entre la Figura y la Figura La
contribuciéon de la molécula de hidrégeno a la DOS se concentra entre -5.5 y-3.5 €V del nivel
de Fermi para la adsorciéon disociada en ambas celdas y representa los estados de los d&tomos de
hidrégeno hibridados con el claster de V.
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Figura 29: Densidad de estados total del sistema H>@VgGDY disociado con origen de energias en
Er = —2,52 €V en la celda del VgQGDY.
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4.2.3. Adsorciéon de la segunda molécula de H; en Vg@QGDY

Hasta ahora se han estudiado las adsorciones del clister de Vi y de una molécula de hidrégeno
tanto en la celda del GDY como en la celda del Vg@GDY y se han comparado los resultados
obtenidos en ambos casos. No obstante, para la adsorcién de hidrogeno es més interesante el
estudio a alto cubrimiento. Por este motivo la adsorciéon de una segunda molécula de hidrégeno

solo se ha estudiado en la celda del Vs@QGDY.

Para el estudio de la segunda molécula de hidrogeno se parte de la configuracién més estable
para la adsorcién de la primera. Para el sistema H@VgGDY esta configuracion se da con los
hidrégenos disociados en 512-51(Figura . Partiendo de esta configuracién se han relajado
configuraciones con la segunda molécula molecular y disociada situada sobre atomos, aristas y
caras. En total se han relajado 32 configuraciones distintas. Las configuraciones finales obtenidas
se detallan en el Anexo.

Al igual que para la primera molécula, la adsorcién es preferentemente disociada con los hidré-
genos situados sobre dos aristas o sobre una cara y una arista. La adsorcién molecular solo es
posible sobre V1, V2, V5 y V6. Es destacable que la adsorcién molecular sobre V5 no se da
para la primera molécula pero si para la segunda. Esto se debe a que tras la adsorciéon de una
molécula de hidrogeno V5 es menos reactivo, existen barreras para la disociacic’)nEL y la molécula
no se disocia directamente y se puede dar la adsorcién molecular. También es destacable que es
posible que uno de los dtomos de hidrogeno pase del claster a la lamina(Figura .

La configuraciéon mas estable para la adsorciéon molecular de la segunda molécula de hidrégeno
se muestra en la Figura En esta configuracion los dtomos de la primera molécula se man-
tienen en las posiciones 512-51 y los atomos de la segunda se adsorben sobre V1. Los atomos
de la segunda molécula se encuentran a 0,789 A uno del otro, por lo que la molécula esta muy
ligeramente activada, y a 1,99 A de V1. La energfa de adsorcion de la segunda molécula en esta
configuracion es de 0,46 eV.

La configuracién més estable para la adsorcion disociada de la segunda molécula de hidrégeno se
muestra en la Figura 31} En esta configuracion los atomos de la primera molécula se mantienen
en las posiciones 512-51 y los atomos de la segunda se adsorben en 523-54. El dtomo sobre la
arista 54 se encuentra a 1,77 A de V4 y V5. El atomo sobre la cara 523 se encuentra a 1,99 A
de V2, 1,85 A de V3 y 1,92 A de V5. La energia de adsorcion de la segunda molécula en esta
configuracion es de 1,53 eV.

Densidad de carga

El analisis de la densidad de carga permite conocer informacién sobre los enlaces entre el clas-
ter y los atomos de hidrogeno. La variacion de la densidad de carga se ha calculado segin la
ecuacion [I5] con n=2. Los loébulos amarillos indican un aumento de la densidad de carga y los
l6bulos azules un descenso.

En la Figura se puede observar la variaciéon de la densidad de carga para la adsorcion de
una molécula disociada (primera molécula) y otra molecular (segunda molécula). La densidad
de carga aumenta en torno a los dtomos de hidrégeno de la primera molécula (posiciones 512 y
51) tal y como se observa en la Figura Para la segunda molécula de hidrégeno la densidad
de carga aumenta sobre los enlaces H-V1.

5Las barreras para la disociacion de la molécula de hidrégeno determinan las condiciones bajo las que se pueden
alcanzar las estructura més estables obtenidas. Es decir, conocer en qué condiciones la molécula se disocia. Estas
barreras no se han estudiado en este trabajo.
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Figura 30: Vistas cenital (izquierda) y lateral (derecha) de la configuracion 2H>,@QVsGDY con la segunda
molécula de hidrogeno de méaxima energia de adsorcion (0,46 €V) en forma molecular en la celda del
Vs@QGDY. Se han dibujado los enlaces C-C menores o iguales a 1,89 A, los enlaces V-V menores o iguales
a 3,6 A, los enlaces V-C menores o iguales a 2,2 A, los enlaces V-H menores o iguales a 2,1 A y los enlaces
H-H menores o iguales a 1 A.

Figura 31: Vistas cenital (izquierda) y lateral (derecha) de la configuracion 2H>,@QVsGDY con la segunda
molécula de hidrogeno disociada de méaxima energia de adsorcion (1,53 €V) en la celda del V;@QGDY. Se
han dibujado los enlaces C-C menores o iguales a 1,89 A, los enlaces V-V menores o iguales a 3,6 A,
los enlaces V-C menores o iguales a 2,2 A, los enlaces V-H menores o iguales a 2,1 A y los enlaces H-H
menores o iguales a 1 A.
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Figura 32: Vistas cenital (izquierda) y lateral (derecha) de la variacion de la densidad de carga del
sistema 2H,@QV5GDY molecular en la celda del Vg@QGDY. Las superficies representadas corresponden a
una isosuperficie de 0,05 e/ A3,

En la Figura 33| se puede observar la variaciéon de la densidad de carga para la adsorciéon de dos
moléculas disociadas. Para la adsorcién disociada la densidad de carga vuelve a acumularse sobre
los 4tomos de hidrégeno formando enlaces tipo hidruro.

Figura 33: Vistas cenital (izquierda) y lateral (derecha) de la variacion de la densidad de carga del
sistema 2H,@QVzGDY disociado en la celda del Vg@QGDY. Las superficies representadas corresponden a
una isosuperficie de 0,05 e/A3.

Densidad de espin

La densidad de espin de un sistema permite visualizar la diferencia entre los estados con espin
up y down. Los l6bulos amarillos indican una mayoria de estados up y los azules una mayoria de
estados down.

En la Figura [34] se representa la densidad de espin para la adsorcién molecular de la segunda
molécula de hidrogeno. Hay una mayoria de estados con espin up en torno a V5 y V3 que explica
la magnetizacion de 0,50 pp/celda unidad del sistema. Esta magnetizacion es la misma que para
la adsorcién disociada de la primera molécula de hidrégeno. La adsorcién de la segunda molécula
de hidrégeno no ha variado la magnetizaciéon del material. Eso puede comprobarse al comparar
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la Figura [27] y la Figura [34]

Figura 34: Vistas cenital (izquierda) y lateral (derecha) de la densidad de espin del sistema 2H,@QVzGDY
molecular en la celda del V;@GDY. Las superficies representadas corresponden a una isosuperficie de 0,07

e/A3,

En la Figura [35] se representa la densidad de espin para la adsorcion disociada de la segunda
molécula de hidréogeno. En este caso la adsorcién de la segunda molécula de hidrégeno ha con-
trarrestado la magnetizacion presente en el material tras la adsorcion disociada de la primera
molécula de hidrogeno. El sistema no tiene magnetizacion y por tanto en la Figura[35 no aparece
ningin lébulo.

Figura 35: Vistas cenital (izquierda) y lateral (derecha) de la densidad de espin del sistema 2H,@QVzGDY
disociado en la celda del Vg@GDY. Las superficies representadas corresponden a una isosuperficie de 0,07

e/A3.

Teniendo en cuenta que la magnetizacion del sistema Vg@QGDY es de 2,50 pup/celda unidad, la
adsorciéon de moléculas de hidrégeno desmagnetiza el claster y la lamina. Tras la adsorcién de
la primera molécula de hidrogeno la magnetizacion del sistema desciende hasta 0,50 up/celda
unidad en el caso de la adsorcién disociada de la primera molécula de hidrogeno (Figura ,
la configuracion més estable. Al adsorber la segunda molécula el sistema queda completamente
desmagnetizado para la configuracién més estable; la adsorcion disociada de la segunda molécula
de hidroégeno (Figura . Si se comparan la Figura la Figura y la Figura se puede
observar como va disminuyendo el tamano de los l6bulos amarillos sobre V5 y V3 al adsorber
més moléculas de hidrégeno.
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Densidad de estados

La densidad de estados representa el ntimero de estados disponibles para cada energia. Una
diferencia entre los estados up y down disponibles indica la existencia de una magnetizaciéon en
el material.

En la Figura [36) se muestra la DOS obtenida para la adsorcion disociada de la primera molécula
de hidrégeno y molecular de la segunda. En esta representacion se ha tomado el origen de energias
como Er = —2,48 V. Alrededor de Er puede observarse un ligera diferencia entre los estados
con espin up y down que justifica que el material tenga una magnetizacion de 0,50 pp/celda
unidad. A -8 eV y entre -5.5 y -3.5 €V se puede observar la contribucién de las dos moléculas de
hidrogeno a la DOS.

En la Figura [36] puede apreciarse con claridad la diferencia entre la contribucién a la DOS de
la adsorciéon molecular y disociada. Los estados de la molécula de hidrégeno contribuyen a la
DOS a -8 eV y, como la interacciéon entre la molécula y el cluster es débil, practicamente no hay
hibridacién. Los estados de los hidrogenos disociados contribuyen a la DOS entre -5.5 y -3.5 €V,
mostrando el efecto de una hibridacién de sus estados con el cluster.
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Figura 36: Densidad de estados total del sistema 2H;@QVgGDY molecular con origen de energias en
Er = —2,48 €V en la celda del VgQGDY.

En la Figura se muestra la DOS obtenida para la adsorciéon disociada de la primera y la
segunda molécula de hidrégeno. En esta representaciéon se ha tomado el origen de energias como
Er = —2,49 ¢V. Como el material no tiene magnetizaciéon no hay diferencia entre los estados con
spin up y down. Entre -5.5 y -3.5 €V se puede observar la contribucién de las dos moléculas de
hidrogeno disociadas a la DOS, mostrando la hibridacién de los estados de los hidrégeno con los
del cluster. Para la adsorcion disociada (Figura, a diferencia de la adsorcion molecular (Figura
, ya no hay contribucion de los hidrégenos a -8 eV porque las dos moléculas de hidrogeno se
han adsorbido disociadas.
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Figura 37: Densidad de estados total del sistema 2H>,@QV5GDY disociado con origen de energias en
Er = —2,49 €V en la celda del VzQGDY.

5. Conclusiones

En este trabajo de fin de grado se ha estudiado el comportamiento del GDY dopado con
clasteres de Vi ante la adsorciéon de Ho para comprobar su potencial como material para el al-
macenamiento de hidrégeno. Para ello ha sido necesario estudiar el dopado del GDY con Vg y
posteriormente estudiar la adsorcion de Hs sobre la lamina dopada Vg@QGDY. Este estudio se ha
realizado para alto cubrimiento (celda del V@QGDY) y para una recreacion de bajo cubrimiento
(celda del GDY) con el objetivo de analizar el efecto que la cantidad de dopado del GDY tiene
sobre la capacidad de almacenamiento de hidrégeno.

Se han obtenido unas energias de adsorcion del clister de 9,15 eV y 10,46 eV celda del GDY y del
Vs@GDY respectivamente y se ha observado como se favorecen los enlaces C-V especialmente en
la celda relajada del sistema completo Vg@QGDY, por lo que el sistema Vz@QGDY es muy estable.
También se ha observado que la adsorcién de Vg sobre GDY con un claster por celda modifica
muy poco la celda del GDY. Ademés, se han obtenido resultados favorables para la adsorcion de
hidrégeno en ambos casos. Sobre el sistema V5@QGDY se han obtenido energias de adsorcion de
2,18 eV y 1,86 eV para la adsorcion de la primera molécula de hidrogeno en la celda del GDY
y del Vs@QGDY y una energia de adsorcién de 1,53 eV para la adsorcion de la segunda molécula
de hidrégeno en la celda del Vg@QGDY. Ademaés, se ha observado que los enlaces V-H son de tipo
hidruro para la adsorcién disociada.

Este trabajo confirma la capacidad de los sistemas de GDY dopado con Vg para la adsorcion
de hidrégeno, pero deja para futuras investigaciones el estudio de los limites de adsorciéon de
hidrogeno del sistema (saturacion del claster), las temperaturas y presiones necesarias para des-
hidrogenar el material o viabilidad de la fabricacién industrial del material. Este trabajo también
abre la posibilidad a estudios andlogos con otros metales de transicion mas abundantes y de ob-
tencién mas sencilla que el vanadio. Para la realizaciéon de este trabajo el alumno ha adquirido
conocimientos en los usos y aplicaciones de simulaciones computacionales basadas en la teoria
DFT y han sido necesarias las asignaturas: Fisica del Estado So6lido, Fisica Atomica, Mecénica
Cuantica y Fisica Computacional.
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A. Anexo

A.1. Quantum ESPRESSO

En la Figura 38| se muestra el script utilizado para calcular la configuraciéon mas estable, en la
celda del V5@QGDY, y la energia de adsorcion de la segunda molécula de hidrogeno del sistema
2H->QV5GDY cuando la segunda molécula de hidrégeno se coloca disociada en la posicion 53-54.

En la Figura |39| se muestra el script utilizado para calcular la densidad de carga, en la celda del
GDY, del sistema Hoy@VgGDY cuando la primera molécula de hidrogeno se coloca en la posicion
512-51.

En la Figura [0 se muestra el script utilizado para calcular la densidad de espin, en la celda del
GDY, del sistema Ho@V5GDY cuando la primera molécula de hidrégeno se coloca en la posicion
512-51.

En la Figura [1] se muestra el script utilizado para calcular la densidad de estados, en la celda del
GDY, del sistema Ho@VgGDY cuando la primera molécula de hidrogeno se coloca en la posicion
512-51.
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#!/bin/bash

ulimit unlimited

cat > input.pw <<EOF
&control

calculation = “relax”
restart_mode='from_scratch’,
prefix="GDY-VE-vc',
pseudo_dir = '/home/irene/PP’,
outdir=". /tmp*

nstep=58@

/

&system
ibrav=e,
3-18.8986,

ecutwfc=45.8, ecutrho=360.@
nspin=2
starting_magnetization(1)-e.1de
starting_magnetization(2)=e.sde
starting_magnetization(2)=e.1de
vdw_corr="Grimme-n3"
occupatiens= 'smearing’,
smearing="mv"

degauss=e.ee1s

/

&ions

/

&electrons
electron_maxstep=35@
mixing_mode = "plain”
mixing_beta = 8.5
conv_thr = 1.2d-6

/
ATOMIC_SPECIES
C 12.811 C.pbe-n-kjpaw_psl.1.8.8.UPF

V 58.9415 V.pbe-spnl-kjpaw_psl.1.8.8.UPF

H 1.88784 H.pbe-kjpaw_psl.1.@.8.UPF
CELL_PARAMETERS alat

2.993952795 -9.880920358  ©.000002080

@.496974616 ©.B864185441 @,

200000088
©.022090022  ©.02092008@  8.748913228

ATOMIC_POSITIONS angstrom
-1.3922@9€1€ @.871862518
-2.792453588 @.116586842
-4,825553156  ©.865492793
1.455928284 -@.187139749
2.994821257 -2.811187:c00
4.86939883@ -8.525842347
-8.613668876  1.2693328265
-1.24£998515 2.589465186
-1.248866296 3.598847573
2.815268011 1.168841343
1.762576771 2.190188241
2.282932547  3.435219265
-@.745266227 -1.287916115
-1.475889677 -2.481655811
-2.007622684 -3.516530048
@.687811442 -1.277381272
1.331875548 -2.583856038
1.987137565 -3.59142149@
7.915284546  @.839729528
6.47828765@  ©.248632361
5.34466177@ -@.128285595
18.783548482 -8.841916666
12.184382838 -@.857335314
13.416797712 -8.883497938
8.671242666 1.234847313
7.882334584 2.394849135
7.34877e998 3.549881712
18.896717945 1.2115218832
18.822796258  2.393294308
11.4794357132 3.432568788
8.586344543 -1.286638885
7.844975914 -2,38784997¢
7.194968116 -3.433973319
18.827843738 -1.255356571
18.717676369 -2.468566693
11.417498425 -3.485682772
3.23988541€ 82.311197891
1.861754891 8.416345583
@.635884768 8.418312149
£.8751745832 £2.8e5144233
7.461612315 7.887885227
8.694877334 7.866428186
4.871998217  9.4718119%58
3.45589645@ 18.723886494
2.7721255%6 11.758783951
5.491946883  9.322310471
6.262894837 18.491143579
6.798171185 11.684755135
3,819355351 7.829577969
3.129171642 5.797744817
2.345471979  4.820565885
5.22153885¢ 6.853974878
5.498313756 5.464235217
6.222599897  4,339813372
12.646462161 B.849371846
11.259785985  7.957188267
1€.83155444]1 7.892773968
15.476468788 8.224838138
16.859897332 2.389986591
18.885317175 8.365875383
13.288578681  9.325681932
12.537584547 18.495491641
11.935169216 11.564798425
14,69789@425  9.412862787
15.326772583 18.657757911
15.915926544 11.737620057
13.436669335 £.268883253

MMAT I TS C<<S<AMNAMNAAMNAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAANAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA

12.899888177  5.625727223
12.177148835  4.568851584
14.851272552 6.948326858
15.617548653 5.7758@4341
16.266@18535  4.727265416
2.81323 1.78458
4.11452 3.97917
4.66691 2.16691
4.59381 2.18924
3.78456 1.72118
5.74197 2.12473
5.44748 8.51728
3.29298 2.808841
6.25893 2.96263
2.17143 3.69825
_POINTS automatic
21888
OF

£.945946568
£.934989925
6.941884167
7.852634618
7.118918727
7.664989651
7.121768802
7.206038194
7.234897964
7.269929295
7.65@595448
7.345386624
6.820287@83
6.756737264
6.743928845
£.B0E862745
6.678726156
£.648177197
7.815519235
6.942084803
7.643628186
6.994828794
£.972034817
6.957368354
6.857881974
6.676369723
6.570841792
£.883557953
6.828888676
6.819872871
7.154218347
7.217526666
7.207688165
7.115643262
7.158188844
7.158448891
7.187851489
7.277@91618
7.360081742
£.725859384
6.631459181
6.624188879
7.816147955
7.e88782517
7.135118761
6.837386858
6.778023678
6.752873816
£.956978976
£.986895279
7.298795696
6.725421124
6.532311387
6.475615812
£.858297541
£.733343515
6.662773289
7.198935273
7.325837822
7.377956463
6.899513862
£.773085728
6.686846655
7.878853942
7.132157216
7.177182194
£.961387751
£.988947174
6.850483319
7.1234826599
7.196917879
7.238462767

5.89987

€.52798

5.78728

4.29574

7.88759

6.33846

4.88877

4.39167

4.82125

2.82139

dE o0 o8 OO a0

@@

@@

ORI TR ODDRDDD D

@@

D OO o0 G0 00 S0

@@

OO IDET DI DODOD DD DB

@@

O D OO IO OO DO

@@

TOITDOD DI DODDD DD D D

stdbuf -oL nohup moirun -no 16 pw.x -inp inout.ow > out.ow

Figura 38: Script utilizado para relajar en la celda del Vz@QGDY (alto cubrimiento) el sistema
2H->QVzGDY consistente en GDY dopado con un claster de Vg con atomos de hidrogeno en las posi-

ciones 512, 51, 53 y 54.
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#!/bin/bash

ulimit unlimited

cat > input.pp <<EOF

&inputpp

prefix="GDY-V6-H2-v1l'
filplot="gdyveh2-vilejos-cargado.charge’

plot num=e
outdir="./tmp’
/

&plot

nfile=1

filepp(1)="gdyv6h2-vllejos-cargado.charge’
weight(1)=1.0

iflag=3

output format=6
fileout="gdyveh2-vllejos-densitycharge.cube’
/

EOF

stdbuf -olL nohup mpirun -np 16 pp.x -inp input.pp > out.pp

Figura 39: Script utilizado para calcular la densidad de carga, en la fija, del sistema Ho@VgGDY con
atomos de hidrégeno en las posiciones 512-51.

#!/bin/bash

ulimit unlimited

cat > input.pp <<EOF

&inputpp

prefix="GDY-V6-H2-Vv1l"'
filplot="gdyveh2-vilejos-spin.charge’

plot num=6
outdir="./tmp’
/

&plot

nfile=1

filepp(1)="gdyveh2-vilejos-spin.charge’
weight(1)=1.0

iflag=3

output format=6
fileout="gdyveh2-vilejos-densityspin.cube’
/

EOF
stdbuf -oL nohup mpirun -np 16 pp.x -inp input.pp > out.pp

Figura 40: Script utilizado para calcular la densidad de espin, en la celda del GDY, del sistema
H,QV5GDY con atomos de hidrégeno en las posiciones 512-51.
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#!/bin/bash
ulimit unlimited

cat > projwfc.in <<EOF

&projufc
prefix="GDY-V6-H2-Vv1l"',
outdir="./tmp",
ngauss=e,
degauss=0.0e5,
DeltaE=0.005
filpdos="'vi1lejos.pdos'

/

EOF

stdbuf -oL nohup mpirun -np 16 projwfc.x -inp projwfc.in > projwfc.out

Figura 41: Script utilizado para calcular la densidad de estados, en la fija, del sistema Ho@QV5GDY con
atomos de hidrogeno en las posiciones 512-51.

A.2. Adsorcion del clister de Vg sobre GDY en la celda del GDY

Para encontrar la configuracién de minima energia de un claster octaédrico de Vg en la lamina
de GDY se propusieron las 12 configuraciones iniciales

a)

j)

Cluster en el interior del tridngulo con una de sus caras enfrentada a una de las cadenas de
carbonos que lo forman.

Cluster en el interior del tridngulo, en posicion vertical (con uno de los ejes de simetria del
octaedro perpendicular a la lamina), cerca de una de las cadenas de carbonos.

Cluster en una esquina del tridngulo con una de sus caras enfrentada al anillo benzoico.
Cluster en posicion vertical en una de las esquinas del tridngulo.

Cluster en el centro del tridngulo con una de sus caras paralela al plano de la lamina.
Cluster en el centro del tridngulo en posicién vertical.

Cluster sobre una de las cadenas de carbonos con una de sus caras enfrentada a esta.

Cluster sobre una de las esquinas del tridangulo con una de sus caras paralela al plano de la
lamina.

Cluster sobre uno de los anillos benzoicos con una de sus caras paralela al plano de la lamina.

Cluster en posicion vertical sobre uno de los anillos benzoicos.

Para estas configuraciones iniciales se obtuvieron las configuraciones finales de la Figura 2]
en la que se muestran las vistas cenital (abajo) y lateral (arriba) de estas configuraciones. La
configuracion méas estable, con una energfa de adsorcion de 9,15 eV, es la de la Figura [I2d, en

la

que el cluster se encuentra en el interior del tridngulo atravesando la ldmina de GDY en la

direccion perpendicular a estal]

SEstos resultados se obtuvieron en las Practicas de empresa.
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(a) Configuracién obtenida al (b) Configuracién obtenida al (¢) Configuracién obtenida al
relajar la configuracion inicial@). relajar la configuracion iniciallE[). relajar la configuracion inicial,
Eaas (VG) = 8,65 eV Eqds (VG) =7,37eV Eads(Vﬁ) =9,15eV

(d) Configuracion obtenida al (e) Configuracién obtenida al (f) Configuracién obtenida al
relajar la configuracion inicialE[). relajar la configuracion inicialE[). relajar la configuracion inicial .
E,qs(Vs) = 7,68 eV Eoqs(Vs) = 8,84eV Eoas(Vs) =7,78 eV

(g) Configuracién obtenida al (h) Configuracién obtenida al (i) Configuracién obtenida al
relajar la configuraciéon inicial. relajar la configuracion iniciallﬂ). relajar la configuracion inicialE[).
Eoqs(Vs) = 5,27 eV Euas(Vs) = 7,97 eV Eois(Vs) = 3,74 eV

(j) Configuracién obtenida al
relajar la configuracion inicial EI)
Euqs(Vs) = 3,77 eV

Figura 42: Planos lateral y cenital de las posiciones finales del cluster de vanadio (rojo) sobre la
lamina de GDY (marrén) con enlaces V-C menores o iguales a 2.2 A y enlaces C-C menores o iguales a
1,89 A, tras su relajacion con Quantum ESPRESSO en la celda del GDY.
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A.3. Adsorcion de H; en Vg@QGDY en la celda del GDY

En la adsorcién de la primera molécula de hidrogeno en la celda del GDY se obtuvieron las
configuraciones finales que se presentan en la Figura , en la que se muestran las vistas (abajo)
y lateral (arriba) de estas configuraciones. La configuracion mas estable, con una energia de ad-
sorcion de 2,18 eV, corresponde a la Figura[43]] en la que la molécula de hidrogeno se encuentra
disociada con un atomo sobre la cara 512 y el otro sobre la arista 51.

La configuracién de la Figura también tiene la misma energia que la de la Figura [43j no

obstante, si comparamos las energias hasta el tercer decimal se puede observar que la configura-
cion de la Figura [43]] es més estable.

La configuracion més estable para la que la primera molécula de hidrégeno se adsorbe de forma
molecular tiene una energia de adsorcion de 0,75 eV y se muestra en la Figura [I3b]

(a) Configuracién final con (b) Configuracién final con (c) Configuracién final con
hidrégeno molecular en 2. hidrégeno molecular en 6. hidrogeno disociado en 5-2.

Eqqs(H2) = 0,59 eV Eqqs(H2) = 0,75 eV Equqs(H2) = 1,09 eV

(d) Configuracién final con (e) Configuracién final con (f) Configuracion final con
hidrogeno disociado en 51-52. hidrégeno disociado en 51-54. hidrogeno disociado en 52-53.
Eoqs(H2) = 2,18 eV Eyqs(H2) =1,70 eV Eqas(H2) =1,32 eV

(g) Configuracién final con (h) Configuracién final con (i) Configuracién final con
hidrogeno disociado en 52-54. hidrogeno disociado en 63-64. hidrogeno disociado en 512-53.
Eads(H2) =1,70eV EadS(HZ) =0,85eV EadS(HQ) =2,00 eV
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(j) Configuracién final con (k) Configuracién final con (1) Configuracién final con
hidrogeno disociado en 512-51. hidrogeno disociado en 512-54. hidrogeno disociado en 523-51.
Eoqs(H2) = 2,18 eV Eyqs(H2) =0,79 eV Eqqs(H2) =1,72 eV

(m) Configuracién final con (n) Configuracion final con (fi) Configuracién final con
hidrégeno disociado en 523-53. hidrégeno disociado en 534-51. hidrégeno disociado en 512-523.
E,qs(H2) = 1,09 eV Eqqs(H2) = 0,83 eV Euas(H2) = 2,00 eV

(0) Configuracién final con (p) Configuracion final con (q) Configuracion final con
hidrégeno disociado en 523-514. hidrogeno disociado en 512-534. hidrégeno disociado en 523-534.
Euqs(H2) = 1,37 eV Eoqs(H2) = 1,46 eV Euqs(H2) = 1,00 eV

Figura 43: Planos lateral y cenital de las posiciones finales de la primera molécula de Hy (blanco)
sobre el cluster de vanadio (rojo) anclado a la lamina de GDY (marrén) tras su relajacion con Quantum
ESPRESSO en la celda del GDY. Los enlaces dibujados son: enlaces V-C menores o iguales a 2.2 A,
enlaces V-V menores o iguales a 3.6 A, enlaces V-H menores o iguales a 2,1 A, enlaces C-C menores o
iguales a 1,89 A, y enlaces H-H menores o iguales a 1 A.
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A.4. Adsorciéon de H; en H,@QVzGDY en la celda del V;QGDY

En la adsorcién de la segunda molécula de hidrégeno en la celda del Vg@GDY se obtuvieron
las configuraciones finales que se presentan en la Figura [44] en la que se muestran las vistas
cenital (abajo) y lateral (arriba) de estas configuraciones. La configuracion méas estable, con
una energia de adsorcion de 1,53 eV, corresponde a la Figura en la que la segunda molé-
cula de hidroégeno se encuentra disociada con un atomo sobre la cara 523 y otro sobre la arista 54.

La configuracion de la Figura [441] también tiene la misma energia que la de la Figura no
obstante, si comparamos las energia hasta el tercer decimal se puede observar que la configura-
cion de la Figura [I4g] es mas estable.

La configuraciéon mas estable para la que la segunda molécula de hidrégeno se adsorbe de forma
molecular tiene una energia de adsorciéon de 0,46 eV y se muestra en la Figura

(a) Configuracién final con (b) Configuracion final con (¢) Configuracién final con
hidrégeno disociado en 512-51 y hidrégeno disociado en 512-51 hidrégeno disociado en
molecular en 6. molecular en 5. 512-51-523-53.
Eads(H2) =0,30eV Eads(H2) =0,33 eV Eads(HQ) =1,20eV

(d) Configuracion final con (e) Configuracion final con
hidrégeno disociado en 512-51 y hidrégeno disociado en 512-51 y (f) Configuracién final con
molecular en 2. molecular en 1. hidrégeno disociado en 512-51-52-53.
Eqqs(H2) = 0,45 eV Eqqs(H2) = 0,46 eV Eqqs(H2) =1,37 eV

(g) Configuracién final con (i) Configuracion final con
hidrégeno disociado en (h) Configuracién final con hidrégeno disociado en
512-51-523-54. hidrégeno disociado en 512-51-63-64. 512-51-534-54.
EadS(Hg) = 1,53 eV Eads(Hg) = 0,55 eV Eads(Hg) = 1,53 eV
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(j) Configuracién final con
hidrégeno disociado en
512-51-534-52.
Eoas(Hz) = 1,13 eV

(k) Configuracién final con
hidrégeno disociado en
512-51-523-C2.
Eads(HZ) = 1,30 eV

(1) Configuracién final con
hidrégeno disociado en
512-51-53-C2.
Egqs(H2) = 1,31 &V

Figura 44: Planos lateral y cenital de las posiciones finales de la segunda molécula de Hs (blanco)
sobre el claster de vanadio (rojo) anclado a la lamina de GDY (marron) tras su relajacion con Quantum
ESPRESSO en la celda del V@GDY. Los enlaces dibujados son: enlaces V-C menores o iguales a 2.2 A,

enlaces V-V menores o iguales a 3.6 A, enlaces V-H menores o iguales a 2,1 A, enlaces C-C menores o
iguales a 1,89 A, y enlaces H-H menores o iguales a 1 A.

A.5.

Energias de adsorciéon y magnetizacion.

En la Tabla |2 se presentan las energfas de adsorciéon y las magnetizaciones obtenidas para los

sistemas estudiado en ente trabajo.

Celda del GDY

Celda del V;QGDY

Magnetizaciéon Magnetizacién
E.is(eV) (up/celda E.is(eV) (up/celda
unidad) unidad)

Vs@GDY 9,15 2,00 10,46 2,50
Molecular 0,75 1,95 0,45 2,00

HyQVsGDY 5 o 2,18 0.23 1.86 0,50
Molecular - - 0,46 0,50

2H,QVsGDY Disociado - - 1,53 0,00

Tabla 2: Energia de adsorciéon y magnetizacion de los sistemas estudiados.
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