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KEYWORDS ABSTRACT

Hydrogen Production Hydrogen is taking an increasingly relevant role as a low-impact environmental
Green Hydrogen alternative to energy transport and storage as fuel. The least contaminant way to produce
Water Splitting Ha is water splitting, but the reaction’s efficiency and rates are yet to be improved for its
Nanocatalysis broad-scale application. Transition metals are being researched as possible catalysts for
Density Functional Theory this reaction, and this work focuses on the water adsorption capabilities by Cos

nanoparticles supported on Boron-graphdiyne sheets via numerical methods based on
the Density Functional Theory (DFT). Water has been found able to bind any off the six
Co atoms of the cluster, which has proved being able to adsorb two water molecules
simultaneously, number required to produce Hz and Oz. To develop this research
Computational Physics techniques, Quantum Mechanics, Atomic Physics and Solid-
State Physics concepts have been crucial, and results have been compared with those

obtained experimentally in other Thermodynamics articles.

El hidrdgeno esta cobrando un papel cada vez mas relevante como una alternativa de
bajo impacto medioambiental para almacenar y transportar energia en forma de
combustible. La forma menos contaminante de producir Hz es mediante la disociacion
del agua, sin embargo, el ritmo y la eficiencia de la reaccion aun deben ser mejorados
para su aplicacion a gran escala. Se estan investigando metales de transicion como
posibles catalizadores para este proceso y en este trabajo se estudia la estabilidad de la
adsorcion de moléculas de agua por nanoparticulas de Cos soportadas en ldminas de
Boro-grafdiino mediante métodos numéricos basados en la Teoria del Funcional de la
Densidad. Se ha encontrado que el agua puede adsorberse sobre cualquiera de los &tomos
de Co que forman el agregado, y que este puede adsorber dos moléculas
simultaneamente, cantidad necesaria para la produccion de Hz y O.. Para llevar a cabo
este estudio han sido necesarias técnicas de Fisica Computacional, conceptos de
Mecanica Cuéantica, Fisica Atomica y Fisica del Estado Sélido, y se han comparado

algunos resultados con los obtenidos experimentalmente.

1. Introduccion
1.1 Produccion de Hidrogeno

Uno de los mayores problemas que se presentan en la transicion a energias renovables como la energia
solar y la edlica es su dependencia con el clima y la incapacidad de generar energia a demanda. La
tecnologia de almacenamiento de hidrogeno [ se estd investigando como una solucidén a este
problema, permitiendo almacenar la energia en momentos de alta produccion para utilizarla mas
adelante. Sin embargo, actualmente la mayor parte del hidrogeno producido se extrae de hidrocarburos

(231 principalmente metano que libera monoxido y didxido de carbono a la atmodsfera. Dado que el
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proposito de la transicion a energias renovables es reducir el impacto medioambiental del sector
energético y la dependencia de los hidrocarburos, para que la tecnologia de almacenamiento de

hidrogeno cumpla con estas condiciones es necesario producir H, de una manera menos contaminante.

La electrolisis del agua se ha establecido como la opcién mas interesante debido a la abundancia de
agua en la Tierra, la capacidad de extraer grandes cantidades de Hidrogeno y la antigiiedad de la
técnica, conocida desde el siglo XIX B} pero atin requiere de avances para su aplicacion a una escala
global. La produccion de hidrogeno a partir del agua requiere la disociacion de las moléculas de agua

en sus constituyentes.

2H,0 - 2H, + 0,

Este proceso de disociacion es energéticamente desfavorable, y en condiciones normales de presion y
temperatura la energia de disociacion ! que hay que aportar a las dos moléculas de agua para llevar a
cabo esta reaccion “de 4,92 eV 0 475 kJ /mol. Lareaccion se produce en 4 pasos, por lo que el minimo
potencial tedrico al que hay que someter al sistema en todos los pasos para disociar las moléculas de
agua es de 4,92/4 o 1,23 V Bl y todo voltaje necesario por encima de este valor se llama
sobrepotencial. Se estan investigando distintos catalizadores capaces de reducir el sobrepotencial con
el objetivo de abaratar los costes de produccion. Se han encontrado catalizadores basados en el platino
capaces de reducir el sobrepotencial a valores practicamente nulos, pero debido a la escasez y el coste
del material se estd investigando la viabilidad de catalizadores basados en otros metales de transicion.
Los nanocatalizadores muestran potencial debido al quantum size effect, o efecto de tamafio cuantico,
que discretiza los niveles energéticos de un material al reducir su tamafio en alguna dimension al orden
de nandmetros o menor. Esto resulta en unas mejores propiedades de oxidacion y reduccion 1), ademas
de que al reducir el tamafio de la pieza catalizadora aumenta la relacion entre la superficie activa y el
volumen del catalizador. Al utilizar nanoparticulas como catalizadores es necesario acoplarlas a un
soporte adecuado donde se mantengan fijas, y que no disminuya las propiedades reactivas del
catalizador. Los soportes basados en Carbono, bien en forma de materiales laminares, nanotubos o
fullerenos cuentan con buenas propiedades electronicas, asi como estabilidad quimica y elevada
superficie libre para adsorber nanoparticulas. En este trabajo se estudian las capacidades de
nanoparticulas de Cobalto-6 soportadas en Boro-grafdiino, un material laminar de la familia del
grafeno, para adsorber y reaccionar con el agua, con el fin de comprobar si puede ser un catalizador

util para su disociacion.
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1.2 CosBGDY

El Boro-grafdiino es un material bidimensional formado por cadenas de cuatro a&tomos de Carbono

que forman los lados de un hexagono de 11,88 A de distancia entre lados opuestos. Estas cadenas estan
unidas por &tomos de Boro en sus Vértices, y entre dos vértices opuestos hay 13,72 A de distancia. Su
celdilla unidad es de tipo hexagonal y se puede ver en la figura 1, representados los atomos de Boro
de color verde y los de Carbono de color marrdén. Ha sido recientemente sintetizado y muestra buenas
propiedades de transporte /], asi como afinidad por adsorber distintos metales alcalinos y de transicion
(79 "entre ellos el Cobalto 1. Otros metales de transicion han pasado por un exhaustivo estudio ! como
potenciales catalizadores para la disociacion del agua en distintos soportes. EI Cobalto también ha sido

estudiado como posible catalizador para esta reaccion de diversas maneras por ejemplo, en forma de

laminas combinado con distintos metales [19.

Se ha elegido el Cobalto como potencial catalizador a estudiar debido a su reactividad con el agua y
el hidrégeno 11212 | El cluster de Cobalto-6 esta formado por seis atomos de Cobalto en forma de
octaedro. El estudio parte del CosBGDY en su forma mas estable, representada en la figura 2, de color
azul los atomos de Cobalto. Dado que la lamina es una estructura periddica en el espacio la podemos
describir matematicamente con el concepto de celdilla unidad de Fisica del Estado Sdlido. La
distribucion de los 4tomos que componen la celdilla unidad tras dopar el BGDY con Cos fue

optimizada previamente, asi como el tamafio y forma de la celda. Esta estructura ha sido el punto de

partida para este trabajo y sobre la que se lleva a cabo el estudio.

N
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Figura la: Lamina de Boro-grafdiino con la celdilla unidad
recuadrada.

Figura 1b: Vista lateral de la celdilla unidad del
Boro-grafdiino
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Figura 2b: Vista vertical de la lamina de Boro-grafdiino con clisteres
b de Cobalto 6 adsorbidos y celdilla unidad recuadrada.

Figura 2a: Vista lateral de la celda de Cos@BGDY

1.3 Objetivos

Estudiar la estabilidad de la adsorcion de agua en forma molecular y disociada a una nanoparticula de
Cobalto-6, asi como los posibles sitios de adsorcion para las moléculas de agua. Comprobar si el cluster
de Cobalto puede adsorber al menos dos moléculas de agua, que es el minimo de moléculas necesario
para disociar ésta en Hidrogeno y Oxigeno. El estudio se llevara a cabo mediante el calculo de la
energia de adsorcion de la(s) molécula(s) de agua, densidad electronica y densidad de espin. La
particula de Cobalto estara soportada sobre BGDY, un material bidimensional periédico, por lo que
describiremos el sistema CosBGDY segun su celdilla unidad. La celdilla unidad del CosBGDY cuenta
con 20 atomos, por lo que abordaremos este problema mecanico-cuantico de interacciones atdmicas

mediante técnicas de Fisica Computacional apoyandonos en la DFT.

2. Metodologia

Empezamos describiendo matematicamente el sistema de estudio. El BGDY es un material laminar
cristalino, lo que quiere decir que tiene una estructura periddica y puntos completamente equivalentes.
La minima superficie de material que podemos elegir y repetir infinitamente para reconstruir la lamina
entera se denomina celdilla unidad, y contiene toda la informacion del sistema. Podemos dar esta
celdilla unidad como dos vectores reticulares, que conectan dos puntos completamente equivalentes
del material, el &ngulo que forman entre si y la posicion que ocupan los 2 4&tomos de Boro y 12 atomos

de Carbono dentro de la celdilla.



Simulaciones de la adsorcion y disociacion del agua en catalizadores
de cluster Unico de Cobalto soportados en materiales laminares.

Dopamos la lamina con nanoparticulas de Cobalto-6, compuestas de 6 atomos de Cobalto en forma de
un octaedro regular. El sistema Cos@BGDY tiene una nueva distribucién de atomos tridimensional, a
la que le corresponde una nueva celdilla unidad. Esta configuraciéon fue encontrada previamente por
el grupo de Fisica de Nanoestructuras y es sobre la que llevaremos a cabo el estudio de la adsorcién

de agua.

En la tabla 1 registramos la longitud de los vectores reticulares de BGDY y CosBGDY, cuya estructura

queda descrita por una red hexagonal y monoclinica respectivamente, asi como el angulo que forman
-
los vectores reticulares d y b. Para el CosBGDY necesitamos un tercer vector reticular al que llamamos
-
¢, ortogonal a la 1amina, que es perpendicular a los vectores d y b. Vemos que al adsorber el cluster de

Cobalto la 1amina se curva para envolverlo, reduciendo la longitud de los vectores d y b.

Dado que queremos realizar el estudio de una lamina aislada elegimos una longitud del vector ¢
suficientemente grande como para que dos laminas contiguas no interactiien entre si. Por su parte, el
cluster de Cobalto sufre también deformaciones menores, aunque mantiene su estructura original.
Inicialmente la distancia entre atomos contiguos del plano ecuatorial del octaedro regular es igual a
2,27 A. Tras ser adsorbido, se observa como uno de los 4tomos se alejaun poco del centro del octaedro,
llegando a tener una distancia de 2,5 A. La longitud del cltster en la direccién perpendicular a la 1amina

apenas se ve afectada, aumentando de 3,2 a 3,3 A.

BGDY CosBGDY
a/A 11.88 8,08
b/ A 11.88 9,54

o (3 b) 60° 71°

Tabla 1: Longitud de los vectores reticulares de las redes de BGDY y CosBGDY y angulo entre los vectores
paralelos a la direccion de la celdilla

Se va a llevar a cabo un estudio mecénico-cuantico del sistema sistema, por lo que se extraera
informacioén de la funcion de onda que lo describe. La ecuacion de Schrodinger independiente del
tiempo (1) de un sistema de N electrones y M nicleos queda dada en la ecuacion (2).

HY = ¢¥ (1a)

H="p2yi 1b
= - ) (1b)

Siendo H el Hamiltoniano del sistema, € la energia del sistema de estudio, V2 el operador laplaciano y

V el potencial. Haremos uso de la Aproximacién de Born-Oppenheimer (BOA).
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Donde h es la contante de Planck dividida entre 2w, m. la masa del electrén, V el potencial de
interaccion atractiva electron-nucleo, que depende de las posiciones del electron y el nucleo y Vel

potencial de repulsion electrén-electron, que depende de las posiciones de los 2 electrones.

La BOA propone que los nucleos atbmicos, de masa mucho mayor que los electrones, se mueven de
manera adiabética respecto a estos Ultimos. Debido a esto, la posicidn de los nicleos se puede tratar
como un parametro constante en los términos electrénicos del Hamiltoniano. Sin embargo, la funcion
de onda que podemos calcular resolviendo la ecuacién de Schrodinger con este Hamiltoniano
simplificado depende de la posicion de los N electrones, y por ende es un problema de 3N dimensiones
dificil de tratar. Resolver la ecuacion de Schrédinger independiente del tiempo para un sistema de
muchos cuerpos (20 nucleos del catalizador + 3 del agua + sus electrones) es analiticamente imposible,
por lo que utilizaremos la Teoria del Funcional de la Densidad o DFT.

2.1 Teoria del Funcional de la Densidad

La DFT es una teoria dentro del marco de la mecanica cuéntica, que utiliza su formalismo y se basa

en los teoremas de Hohenberg-Kohn, los cuéles enuncian:

1) La energia del estado fundamental (GS) es un funcional de la densidad electronica n(¥)

2) Ladensidad electronica del sistema n(7) es tnica y aquella que minimiza este funcional, E [n(7)] .

Definimos n(7) la densidad de probabilidad de encontrar un electrén en el punto 7,

n@@) = f|yf(f,r—2’,...,m|2d§...,dm 3)

De esta manera reducimos la dimension del problema a 3.

El primer teorema nos asegura la existencia del funcional pero no aporta ninguna informacion sobre
su forma, por lo que existen distintos modelos, aproximaciones y propuestas para la forma del
funcional que intentan describir todos los efectos que no son atraccion y repulsién culombianas, como
las correlaciones entre electrones. Estas aproximaciones se incluyen en un término Ilamado funcional
de intercambio-correlacion y aunque no se conoce la forma exacta del funcional, con el tiempo se han
ido desarrollando modelos con resultados cada vez mas precisos. El segundo teorema nos dice como
encontrar la densidad electronica real del sistema. Si encontramos la densidad electrénica que

minimiza el funcional tenemos asegurado que esa es la densidad electrdnica real del sistema, y si
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tenemos la densidad electrénica del sistema, podemos calcular la energia del estado fundamental
introduciéndola en el funcional. El problema se reduce pues a encontrar esta densidad electrénica. Para
calcular la densidad electrénica del sistema utilizaremos las ecuaciones de Kohn-Sham, un sistema de
ecuaciones analogas a la ecuacion de Schrddinger pero que trabajan con un sistema ficticio de
electrones no interactuantes. Aungue no exista tal sistema estd demostrado que la solucién de esta

ecuacién da lugar a la misma distribucion de densidad electrdnica que la ecuacién de Schrodinger.

2.2 Ecuaciones de Kohn-Sham

Para calcular la densidad electrénica definimos un conjunto de N electrones ficticios que cumplen con

las ecuaciones de Kohn-Sham (3)
1 = = >
=3 VP +VE + V@) + Ve | ¥ = e% (@)

Siendo V (#) el potencial electrostatico de los ndcleos, V (7) el potencial de Hartree, que da cuenta de
la repulsion electron-electron, Vi el término de intercambio-correlacion, ¢; la energia asociada a la
funcion de onda ¥; y trabajando en el sistema de unidades en el que h = 1,
m, (la masa del eletron) = 1. El potencial de Hartree se calcula segln la ecuacion (5)

n(rr)

3.0
|f—?7|dr (5)

vu@® = J
El potencial de Hartree introduce autointeraccién al tener en cuenta al propio electrén en el célculo de
la densidad electrénica que produce la repulsion. Esto se corrige en el término de intercambio-
correlacion, en el que también se incluyen las distintas aproximaciones y modelos representativos de
otros efectos de many-body (muchos cuerpos) de los que no dan cuenta los términos anteriores. Entre
las aproximaciones que tomamos en este trabajo se encuentra la Aproximacion del Gradiente
Generalizado, que propone que el funcional depende no solo de la densidad electrénica sino también
de su gradiente, dando cuenta de inhomogeneidades de la densidad electrénica. También hacemos uso
de pseudopotenciales ™4, que reducen el céalculo electrénico a los electrones de valencia de cada
elemento, considerando que los electrones mas internos o de core sufren perturbaciones despreciables
debido a las interacciones que se producen entre distintos atomos de la lamina. A pesar de que se
asuma constante el estado de estos electrones mas internos se tiene en su presencia y el efecto que
tienen sobre los electrones de valencia sobre los que se realizan los calculos. Dado que los electrones
de valencia solo se encuentran en las capas ocupadas mas externas del &tomo, de un cierto roen adelante
replican con exactitud la forma del potencial al que se ve sometido el electrén, mientras que por debajo

de ro lo simplifica ignorando las condiciones de ortogonalidad con los electrones de core.
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El proceso de calculo seguido para hallar la densidad electronica del sistema es el siguiente:

1) Proponemos un estado inicial para el sistema de electrones no interactuantes y separable, y

calculamos su densidad electronica segun:

N
no(® = ) [, (©)

2) Con la densidad electrénica inicial, calculamos el término de Hartree y el término de intercambio-
correlacion, por lo que tenemos todos los términos del funcional y podemos calcular la energia del
sistema.

3) Resolvemos la ecuacion de Kohn-Sham (4) con estos términos, obteniendo nuevas funciones de
onda para cada electron.

4) Calculamos la densidad electronica con estas nuevas funciones de onda y repetimos el paso 2.
Comparamos la energia calculada en el paso 2 con esta, y si no son idénticas, mezclamos las
densidades electronicas de ambos pasos y repetimos los pasos 2 y 3. Este proceso se repite hasta

alcanzar la autoconsistencia. La mezcla se da segun:

n'; = (1-pIn+ Bni (7)
Con B € (0,1) Esto ayuda a que el calculo converja de manera mas rapida, realizando pequefios avances

en la direccion que minimiza la energia sin pasarse de largo.

Sobre este ciclo hay otro que comprueba si los niicleos se encuentran en una posicion estable una vez
gue se ha obtenido una densidad electronica autoconsistente. Este orden sigue la BOA dado que
suponemos el movimiento de los nlcleos adiabatico respecto al de los electrones, estos ultimos se
adaptan instantdneamente a una distribucion estable gobernada por las posiciones de los nucleos.

El ciclo total consistiria en, con la Aproximacion de Born-Oppenheimer separar el Hamiltoniano en
términos nucleares y electronicos, con la DFT calcular la densidad electronica mas estable y con esa
distribucion electronica calcular las fuerzas a las que estan sometidos los nucleos. Si hay fuerzas, los
nucleos son desplazados ligeramente en la direccion que éstas indiquen. Si las fuerzas son nulas se ha

llegado a un punto de estabilidad.

10
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2.3 Meétodo de las superceldas

Tener el sistema descrito en términos de su red nos permite aplicar el método de las superceldas, que
consiste en repetir una gran cantidad de veces la celdilla unidad e imponer condiciones de contorno
periodicas para replicar las condiciones en las que se encuentra una lamina de tamafio macroscopico,
reduciendo al minimo posible los efectos de borde. Una vez hecho esto, si calculamos lo que pasa en

una celdilla podremos utilizar nuestros resultados a toda la 1amina por simetria.

La energia final del sistema dependera tanto de la posicion de los ntcleos como de la distribucion de
densidad electronica en el espacio. Dada la periodicidad del sistema podemos apoyarnos en el teorema

de Bloch para conocer la forma de la funcidon de onda del sistema de electrones, que cumplira:

¥ (P) = e Tuy () (8a)

w(?) = w7+ R) (8b)
Siendo YW la funcion de onda de los electrones, k el vector de onda, i la unidad imaginaria y ux una
funcién periodica en R, siendo R cualquier vector de la red real, es decir, composicion lineal de los
vectores reticulares d, b, y C. A la hora de calcular funciones de onda, estas se expanden un una base

finita de ondas planas en el espacio reciproco y se trabaja con las coordenadas de la funcién de onda

en esta base.

2.4 Especificaciones con las que trabajamos

Para llevar a cabo los célculos utilizamos Quantum Espresso, un paquete de cédigos open-source
basado en la DFT que sigue el anterior proceso iterativo a partir de la posicion inicial de los atomos,
los pseudopotenciales para cada especie atdmica en la estructura del sistema que estamos considerando
y ciertos parametros a optimizar que se introducen en el input o los datos de entrada del codigo.

Algunos de estos parametros son:

- El nimero de puntos del espacio reciproco en los que el cddigo resuelve las ecuaciones (puntos k)
Es imposible para el programa resolver las ecuaciones de Kohn-Sham en todo el espacio, dado que
esto implicaria hacerlo en una cantidad infinita de puntos. En su lugar, se eligen ciertos puntos del
espacio reciproco en los que calcular las funciones de onda, suponiendo que estas son suaves entre
estos puntos. La celdilla unidad cuenta con una superficie de 73 A2, grande para un tipico material

cristalino. Esto supone que la celda correspondiente en el espacio reciproco, la 12 zona de Brillouin, es
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pequefia, luego las funciones de onda no tienen mucho espacio para realizar grandes variaciones y
pueden considerarse suficientemente suaves entre los puntos k.

- La precisidn que pedimos en el resultado, considerando dos configuraciones idénticas aquellas que
se diferencian en energias en tan solo 10 Rydbergs.

- El peso que tienen las densidades electrénicas calculadas en cada paso a la hora de empezar el célculo
del siguiente. Este es el pardmetro 3 que aparece en la ecuacion 8, y al que damos un valor de 0,3.

- El tamafio de la base de funciones en la que se expanden las funciones de onda, esto se hace

seleccionando un valor maximo de energia <> momento <> k permitido para las funciones base.
Trabajamos con una energia de corte de 45 Ry.

Los pseudopotenciales y funcionales para el potencial de intercambio-correlacion elegidos son los de
tipo Projector Aumented Wave Method (PAW) Se pueden encontrar en la pagina de pseudopotenciales
de Quantum Espresso bajo el nombre de archivo X.pbe-n-kjpaw_psl.0.3.1.UPF, siendo X la especie
atdmica. Estos archivos incluyen la informacion del potencial atdmico para cada elemento quimico
con el que trabajamos, asi como el nimero de electrones que se consideran susceptibles de formar
enlaces. Estos son 1 electrén (1st) para el Hidrégeno, 3 electrones (2s? 2p?) para el Boro, 4 electrones
(2s? 2p?) para el Carbono, 6 electrones (2s? 2p*) para el oxigeno y 17 electrones (3s? 3p® 3d’ 4s?) para
el Cobalto. También simplifican el potencial atomico a distancias nucleares muy bajas, donde los

electrones de valencia no llegan y contienen toda la informacion de los electrones de core.

3. Resultados

Vamos a estudiar la estabilidad de una lamina de Boro-grafdiino dopado con Cobalto-6, cuya celdilla
unidad esta representada representada en la figura 3, al adsorber dos moléculas de agua, dado que las
dos son necesarias para llevar a cabo la reaccion de disociacion del agua en Hidrogeno y Oxigeno
molecular. Para que ocurra la reaccion 2H,0 — 2H, + 0, el primer paso es la disociacion de una de
las molécula de agua, H,O0 —» OH + H. Aqui estudiaremos la estabilidad de la lamina tras adsorber
H,O, OH+H , 2H,0, y H,O + OH + H. Para ello situaremos el/los elemento(s) a adsorber a una
distancia adecuada como para que pueda interactuar con el CosBGDY, pero no tan cerca como para
que domine la repulsion nuclear, y dejaremos el sistema evolucionar segin la DFT y las fuerzas de
Hellman-Feynman sobre los ntcleos. Para estudiar la adsorcion del agua calculamos la energia de

adsorcion de la molécula al sistema.
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Figura 3: Vista frontal de una celdilla unidad de BGDYCos

Definimos la energia de adsorcion de una molécula de H,O al CosBGDY como:
Eqa = ECOGBGDY + EH20 - EHZO@COGBGDY 9

Donde Eggpyco,es 1a energia de la lamina mas cluster de Cobalto previamente a adsorber agua, Ey, o
es la energia de una molécula de agua 'y Egspyco Hy0 la energia de la lamina con una molécula de agua
adsorbida. Con esta definicion energias de adsorcion positivas significan que la molécula de agua se

encuentra en un estado de menor energia al estar ligada al material, lo que indica que existe la
posibilidad de que sea adsorbida. La configuracion de menor energia, y por tanto la méas estable, es la
de mayor energia de adsorcion. Hemos llevado a cabo una busqueda muy amplia de estructuras
estables, acercando la(s) molécula(s) de agua en forma molecular y disociada a distintos a&tomos, aristas
y caras del cluster de Cobalto con distintas orientaciones para encontrar la configuracion con mayor
energia de adsorcion. Entre los distintos casos de adsorcion, HO, OH+H, 2H,O y H,O + OH + H se
han probado 95 posiciones iniciales para las moléculas de agua. En este trabajo presentamos las
estructuras finales mas estables para cada caso. Para referirnos a los distintos atomos del octaedro de

Cobalto seguiremos la referencia de la figura 4.

Llamaremos 1 al atomo de Cobalto que no estd unido a ningin carbono, el de la “punta superior”. El
2 sera el que estd unido a 2 carbonos de la cadena posterior de la imagen. Se mantendra una orientacion
similar mientras se pueda para no perder la referencia. A partir de ahi, recorremos los cobaltos del
plano ecuatorial del octaedro, que estdn unidos a 2 carbonos, en el sentido de las agujas del reloj,

numerandolos sucesivamente. Por ultimo, el 6 sera el cobalto unido a 4 carbonos de la parte inferior.

13



Simulaciones de la adsorcion y disociacion del agua en catalizadores
de cluster tnico de Cobalto soportados en materiales laminares.

Figura 4: Sistema de numeracion de los atomos de Cobalto.

3.1 Adsorcion de una molécula de H.O

Se han probado posiciones iniciales para la molécula de agua a una distancia de entre 1,8 y 2 A de los
distintos atomos del cluster de Cobalto, dado que se espera que este elemento adsorba las moléculas,
asi como las zonas de interfase entre el clUster de Cobalto y la lamina. Se ha situado la molécula de
H.0O en distintas orientaciones y se ha encontrado que tras relajar la estructura el Oxigeno siempre era
el atomo mas cercano al Cobalto, formando un enlace Co-O. Hemos encontrado que todos los &tomos
del cluster de Cobalto son capaces de adsorber una molécula de agua con energias de adsorcion entre
0,41 eVy 1,20 eV como se observa en latabla 2 y en las figuras 5a a 5f. Observamos una distancia de
enlace Co-Oentre 2-2,2 A,

Cobalto | Figura | Eas/eV | D.enlace /A
4 6a 1,20 2,03
1 6b 0,75 2,07
5 6¢ 0,74 2,03
3 6d 0,69 2,05
6 6¢ 0,43 2,17
2 6f 0,41 2,07

Tabla 2: Energias de adsorcion y distancias de enlace a en los distintos atomos de Cobalto.

En las figuras 5c, 5e y 5f se observa que desaparece un enlace entre dos atomos del cluster de Cobalto.
Esto es debido a que se ha elegido representar un enlace Co-Co solo si la distancia entre los dos &tomos
de Cobalto es menor o igual a 2.6 A. Lo que nos indica la desaparicion de estos enlaces en el
visualizador es que ha habido una deformacion significativa en el octaedro y la distancia entre los
atomos que formaban ese enlace ha superado el umbral de 2.6 A, cuando la distancia tipica entre

Cobaltos contiguos sin afiadir agua es de 2,2 — 2,3 A. Comparando las figuras 4 y 5a vemos c6mo el
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Cobalto 4, con el que el agua esta enlazado, ha roto sus 2 enlaces con atomos de Carbono, alejandose
de ellos para formar un enlace con el oxigeno, y el Cobalto 6 también se ha alejado ligeramente de uno
de los Carbonos inferiores. Esto es una prueba de la avidez que presenta el oxigeno a enlazarse con
atomos de Cobalto, rompiendo enlaces presentes Co-C para formar un enlace Co-O. En la tabla 2 se
encuentran las energias de adsorcion y distancias de enlace Co-O mas estables encontradas para los
seis atomos del cluster, y se puede ver como hay una diferencia de energias de adsorcién mucho mayor
entre la adsorcion en el atomo de Cobalto 4, de 1,20 eV vy la adsorcion en otros Cobaltos, que se
encuentra entre los 0,4 — 0,75 eV, por lo que la configuracion con el agua ligada al Cobalto 4 es la mas
estable con diferencia.
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5e 5f

Figuras 5a a 5f: Molécula de H20 adsorbida al Cobalto 1 (b), 2 (f), 3 (d), 4 (a), 5 (¢) y 6 (e) en las configuraciones de
adsorcion més estables encontradas para estos atomos

-Densidad electronica.

Para estudiar como se forma el enlace analizamos como cambia la densidad electrénica del sistema al
adsorber lamolécula de agua p ;. Estudiamos la diferencia de densidad electrénica entre el CosBGDY
y la molécula de H,O por separado respecto al sistema final de H,O@CosBGDY.

APe; = Pet myo@cosapy ~ (Per cogBGDY T Pl HZO) (10)

Siendo 4p,, la diferencia en la densidad electronica total, la densidad electronica del

Pel H,0@CoxBGDY

sistema final, o, CogBGDY la densidad electronica de la lamina con el claster de Cobalto antes de

adsorber la molécula de agua 'y p,, H,0 la densidad electrénica de la molécula de agua antes de ser

adsorbida.

En la figura 6 representamos dos isosuperficies de la diferencia en p, al adsorber la molécula de agua
con un valor + 0,0035 e / A3, donde la superficie amarilla corresponde a un incremento en Py Y la
superficie azul a una disminucion. se observa como disminuye la densidad electrénica en los atomos
de hidrdgeno, polarizando ain més la molécula de H,O con respecto a la molécula libre, y en enlace
Co-0 se van alternando I6bulos de aumento y disminucién de densidad electrénica. La mayor parte de
la variacion en densidad electrdnica se reparte entre la molécula de agua, el a&tomo de Cobalto méas

cercano y el espacio entre ellos, lo que confirma la presencia de un enlace.
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Figura 6: Isosuperficie de Apel para la adsorcion de una molécula de Hz20 en el Cobalto 4.

-Densidad de espin.

Es posible calcular la densidad de espin p_(i*) de manera muy sencilla, dado que Quantum Espresso

optimiza por separado la densidad electrdnica para electrones de espin up y down, por lo que definimos
p () = p:l — pjl, siendo le la densidad electronica correspondiente a espin up y pfl la

correspondiente a espin down.

En la figura 7 representamos una isosuperficie p del sistema tras absorber una molécula de H.O con

un valor de +0,01 7 / A3. Se observa una mayoria de espin up entorno a los atomos de Cobalto, que
son responsables de la mayor parte del momento magnético de la lamina. EI momento magnético del
sistema de CosBGDY es de 10 Magnetones de Bohr/celdilla unidad, igual que tras adsorber la molécula
de agua, luego esta no contribuye a la magnetizacion. Como veremos en las secciones siguientes, el
momento magnético se mantiene estable en un valor de 10 Bohr Mag/cell durante la adsorcién del
resto de molécula(s) de agua. El cluster de Cobalto 6 libre cuenta por su parte con un momento
magnético de 14 Bohr Mag/cell, mientras que la celda de BGDY tiene un momento magnético nulo,
luego en la interaccion del cllster de Cobalto con la l&mina de BGDY el momento magnético total ha

disminuido.

17



Simulaciones de la adsorcién y disociacion del agua en catalizadores
de cluster tnico de Cobalto soportados en materiales laminares.

Figura 7: Isosuperficie de densidad de espin para la adsorcion de H20 en el Cobalto 4.

-Densidad de Estados (DOS)
En las figuras 8, 9 y 10 representamos la densidad de estados en funcion de la energia para los sistemas

de H,O@CosBGDY, CosBGDY y H,O respectivamente, asi como su proyeccion a los atomos de
Cobalto, Oxigeno e Hidrogeno, situando el origen de energias en el nivel de Fermi de cada sistema.
Los niveles de Fermi de la ldmina con y sin agua son repectivamente -2,2 y -2,4 eV, muy préximos
entre si, mientras que el de la molécula de agua es de -5,7 eV, luego sus picos estan desplazados a la
derecha en su grafica respecto a las otras 2. Representamos los estados de espin up en valores positivos
del eje Y, y los estados de espin down en valores negativos del eje Y, siempre para los electrones de
valencia segun los pseudopotenciales. En la figura 8 observamos cémo la mayor parte de los estados
corresponden al Cobalto, algo I6gico al tener el mayor nimero de electrones de valencia, 17, y ser el
segundo elemento mas presente en la celdilla. Entre los distintos atomos de la celdilla, el Cobalto
cuenta con 102 electrones de valencia, mientras que el segundo elemento com maés electrones de
valencia por celdilla, el Carbono, cuenta con 36. Cerca del nivel de Fermi casi todos los estados
corresponden al Cobalto, mientras que los de los atomos de Oxigeno e Hidrégeno se encuentran a
energias menores y mucho mas ligados. Si nos fijamos en el pico menos ligado correspondiente al
oxigeno, que se superpone con la zona mas profunda del Cobalto, luego comparten energia, vemos
que la base ha sufrido un ensanchamiento, lo que puede indicar formacion de enlaces al estar el nivel
energético menos definido. Vemos también una tendencia a haber més estados ocupados (por debajo
del nivel de Fermi) del Cobalto con espin up, lo que coincide con su momento magnético positivo.
También se observa como en los niveles mas externos del oxigeno aparece un pequefio desplazamiento
entre los estados de espin up y espin down, cuando antes de que el agua fuera adsorbida coincidian,

como se puede ver en la figura 10
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Figura 10: Densidad de estados del H20

3.2 Adsorcion de una molécula disociada en OH + H

Para la adsorcion de OH + H situamos el hidroxido a una distancia comprendida entre 1,8 — 2 A de los
atomos de Co y el H entre 1,7 — 1,8 A. Inicialmente buscamos situar el OH cerca del Co-4 debido a
gue este era el caso mas estable para la adsorcion de H,O, pero de las 21 posiciones iniciales probadas
para la molécula de OH y el H, on top (sobre distintos &tomos), en aristas y caras, la configuracion
mas estable encontrada para una molécula de agua disociada en OH + H se encuentra representada en
la figura 11, con el OH on top del Cobalto 1 y el hidrégeno en la cara del octaedro que forman los
Cobaltos 1, 2 y 3. Con una energia de adsorcion de 1,71 eV, una distancia de enlace Co-O de 1.77 A
y Co-H de 1,70 A, este caso es unos 0,5 eV més estable que la adsorcion de una molécula no disociada,
luego podria darse la situacion de que la molécula se disociara tras ser adsorbida, aunque la barrera
energética para este proceso no se estudia en este trabajo. Cabe destacar que la posicion mas estable
para el oxigeno es distinta si se encuentra en una molécula de agua completa o en un hidréxido. En
este caso el cluster tampoco sufre deformaciones apreciables, aunque igual que en la adsorcién de una
molécula de H2O, el Cobalto 4 se ha separado de los carbonos con los que se encontraba enlazado

antes de la adsorcion.
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Figura 11: Configuracion mas estable hallada para la adsorcion de una molécula de agua disociada

-Densidad electronica

Calculamos la diferencia de densidad electrénica 4p,,, esta vez como

APg1 = Pet (on+m@cogseny ~ (Pet cogsopy T Pet (on+m)) (11)

Donde p,, 0486DY Y Pel (0H+H)@CogBGDY SO respectivamente la densidad electronica de la lamina

antes y después de adsorber la molécula de agua disociada 'y p,, (OH+H) la densidad electrénica de la

molécula de agua disociada. En la figura 12 representamos las isosuperficies con el mismo de valor de
40,0035 e/ A que para la adsorcion de H,O, obtenemos unos I6bulos mucho mayores, lo que indica
una mayor reestructuracion en la densidad electrénica y un enlace mas fuerte. Esta vez aumenta la
densidad electrénica entrono al &tomo de H aislado para formar un enlace con los atomos de Cobalto
1, 2'y 3, que forman la cara del octaedro en la que se encuentra situado. Entorno al OH aparecen zonas
de aumento y disminucion de densidad electrénica, pero manteniendo que entorno al Hidrégeno ligado
al Oxigeno ésta disminuye, luego el Hidrégeno cede parte de su densidad electrénica para formar el
enlace. Una mayor diferencia en la densidad electronica que en la adsorcién de H.O es coherente con

el resultado de un enlace Co-O mas fuerte y corto y una energia de adsorcion mayor.
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Figura 12: Diferencia de densidad electronica para la adsorcion de OH+H.
Representado en azul una isosuperficie de 4p < 0y en amarillo 40> 0.

-Densidad de Estados

Estudiamos la Densidad de Estados para los electrones de valencia de las distintas especies atomicas.
Fijamos el origen de energias en Er como hicimos para la adsorcion de HO , en la figura 13 vemos
coémo se mantiene la preferencia por espines up para E < Eg, aunque para el OH+H el nivel de Fermi
esta poblado y no hay ningun rango de energias cercano con una densidad nula, pareciéndose esa zona
de la grafica mas a la de la figura 10, que corresponde al CosBGDY que a la de la figura 9, grafica de
la DOS del H,O@CosBGDY. EIl momento magnético de esta estructura de 10 Bohr Mag/Cell, igual
que para la adsorcion de H,O, luego no hay un cambio en la contribucion a la magnetizacion del

sistema en funcion de si la molécula de agua esta disociada o no.
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Figura 13: Densidad de Estados del sistema con OH+H adsorbido

3.3 Adsorcion de dos moléculas de H20 en forma molecular

Estudiamos qué sucede si, una vez el clister de cobalto ha adsorbido una molécula de agua en el
Cobalto 4, adsorbe una segunda. De nuevo comenzamos situando 2* molécula a distancias entre 1,8 —
2 A de los atomos de Co, y esta vez también en posiciones cercanas a la 1* molécula. Se han encontrado
distintos puntos de adsorcion para esta segunda molécula con energias entre los 0,23 eV y los 0,93 eV,
energias menores que en la adsorcion de una molécula ya estuviera disociada o no. La configuracion
mas estable encontrada, con una energia de adsorcion de 0,93 eV, corresponde con un enlace entre las
dos moléculas de agua como se puede ver en la figura 14. En la tabla 3 se compara este enlace con el
de un puente de hidrogeno ' tipico entre dos moléculas de agua, tanto calculado con Quantum
Espresso como datos medidos experimentamente. La configuracion mas estable encontrada con la 2*
molécula adsorbida sobre el cluster se representa en la figura 15 y cuenta con una energia de enlace de
0,71 eV y una distancia de enlace Co-O de 2,1 A. Esta segunda molécula se encuentra adsorbida sobre
el Co-1, alejada del resto de la ldmina. También se ha encontrado una estructura en la que las dos
moléculas son adsorbidas sobre el Cobalto 4, como se observa en la figura 16. Cuenta con una energia

de adsorcién de 0,67 eV y distancias de enlace Co-O de 2,1 -2,2 A.
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Figura 14: Configuracion mas estable para Figura 15: Configuracion mas estable para la adsorcion
la adsorcion de 2 moléculas de agua. de 2 moléculas de agua sobre el cluster de Cobalto.

Figura 16: Estructura con 2 moléculas de agua adsorbidas sobre el Co-4

Energia de enlace / eV Distancia de Enlace / A
2H>0@CosBGDY 0,93 1.60
H>O - - H>O calculado 0,22 1,88
H>O - - H,O experimental [!°! 0,24 1,88

Tabla 3: Comparacion entre puente de hidrégeno tipico y enlace formado entre una molécula de agua y otra adherida al
cluster de Cobalto.
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Como se puede ver en la tabla 3, el enlace es mas de 4 veces mas fuerte y un 15% mads corto que un
puente de hidrégeno normal. Esta extrafa y poco conocida propiedad de fortalecer los enlaces entre
moléculas de agua al estar una de ellas enlazada a un atomo metalico ha sido observada antes por
Jelena Andrié % et al. (2012) con 4tomos aislados de Zinc y no se tienen muchos datos de ella ni se
sabe por qué algunos metales la presentan mientras que otros no. De hecho, T. Schiros investiga en su
tesis doctoral, “Water-Metal Surfaces: Insight from core-level spectroscopy and density functional
theory” (2008) ') enlaces de moléculas de agua con superficies de cobre y platino con el objetivo de
estudiar sus propiedades catalizadoras para células de combustible basadas en el proceso inverso a la
disociacion del agua y se utilizan para extraer la energia almacenada en forma de moléculas de
hidrogeno, y como parte de su trabajo encuentra que los enlaces agua-metal y agua-agua son débiles y
comparables para el Cu y Pt. Es interesante que el Cobalto sea uno de los metales capaces de
manifestar, al menos en forma de cluster, esta propiedad de fortalecer los enlaces entre moléculas de

agua.

-Densidad electronica

Calculamos la diferencia en la densidad electronica entre el sistema antes y después de adsorber la

segunda molécula de agua como:

APy = Pet 21,0@c08607 ~ (Pet my0@cosepy T Pel 1,0) (12)

Siendo p,, 2H, la densidad electronica de la I&mina con las dos moléculas de agua

0@CogBGDY

adsorbidas, o la densidad electronica de la lamina tras adsorber la primera molécula de

el H0@CogzBGDY

H0y p,, H,0 la densidad electronica de la segunda molécula de agua.

En la figura 17 se representa una isosuperficie de diferencia de densidad electrénica para la adsorcion
de una segunda molécula de H,O de valor de +0,0035 e/ A3, eligiendo el color amarillo para la
isosuperficie de aumento de densidad electronica y el azul para la isosuperficie de disminucién de
densidad electronica. Se observa como entorno a los Hidrogenos de la segunda molécula adsorbida y
el Hidrogeno de la primera con el que se une la segunda molécula de H.O disminuye la densidad
electrénica, mientras que aumenta entorno al centro del enlace H - - O. El cluster de Cobalto apenas
se ve afectado por la adsorcion de la segunda molécula. EI tamafio de las isosuperficies es menor para
el mismo valor que para la adsorcion de una molécula de agua, lo que indica que en el enlace entre dos

moléculas de agua hay menor diferencia de densidad electronica que en los enlaces H,O-Co.
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Figura 17: Incrementos (amarillo) y disminuciones (azul) en la densidad electronica al formar un enlace las dos
moléculas de agua.

-Densidad de Estados

En la figura 18 se representa la densidad de estados del 2H,O@CosBGDY . De nuevo fijamos el origen
en Eg, el cudl se ese encuentra despoblado, igual que en la adsorcion de una molécula de H,O. Si
comparamos esta densidad de estados con la de la figura 8, correspondiente a la adsorcion de una Unica
molécula, encontramos 6 picos en la proyeccion del oxigeno en vez de 3, dado que tenemos 2
moléculas de agua en vez de una. También aparecen dos picos en la proyeccion del hidrégeno en vez
de uno por el mismo motivo. La proyeccion del Co se mantiene sin cambios apreciables, coherente
con que no participe en el enlace con la segunda molécula a pesar de que lo fortalezca. Esta
configuracion cuenta también con un momento magnético de 10 Bohr Mag/cell, luego la segunda

molécula no magnetiza de ninguna manera al sistema.

En la figura 19 representamos la DOS para el caso mas estable de dos moléculas de H20O adsorbidas
sobre el cluster de Cobalto. Como se puede observar si comparamos las dos graficas los estados mas
externos correspondientes al oxigeno cambian de valor de energia, dado que en la figura 18
corresponde a una hibridacion de la segunda molécula de agua con la primera, mientras que en la figura

19 ambas moléculas estan hibridadas con un &tomo de Cobalto.

26



Simulaciones de la adsorcion y disociacion del agua en catalizadores
de cluster Unico de Cobalto soportados en materiales laminares.

20 T I T I T l T
— Total E
- |—— Cobalt E .
— Oxygen :
A Hydrogen ;
z :
2 - :
P i
2 ‘I TR TIALY Y et
=) i
& i
10— i
2 . | . | 1 | .
-15 -10 -5 0
Energy eV
Figura 18: Densidad de Estados la adsorcion més estable de 2 moléculas de aguai.
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Figura 19: Densidad de Estados de la adsorcion mas estable de 2 moléculas de H20 sonre el clister de Co.
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3.3 Adsorcion de 2 moléculas de agua,

una molecular y otra disociada.

Para la adsorcion de una molécula de agua, un hidréxido y un hidrégeno hemos seguido dos caminos
para aproximar las moléculas al cluster: afiadir OH+H a la estructura mas estable encontrada para la
adsorcion de una molécula de H»O, y afiadir H>O a la estructura més estable para la adsorcion de
OH+H. De entre las 30 posiciones iniciales probadas entre los dos caminos, elegimos la estructura
final con mayor energia de adsorcion total, que calculamos seglin las ecuaciones 13a y 13b para la
adsorcion de la segunda molécula en forma molecular y disociada respectivamente.

Eqq = En,o0 + E (on+mecossepy — Em,0 + o1 + my@cosBeDY (13a)

Eqa = En,o + Eny,o@cossepy — Em,0 + on + m@cosBGDY (13b)
Dado que inicialmente la molécula de agua tiene la forma de H»O, aunque acabe adsorbida como
OH+H utilizamos la energia del H,O para calcular su energia de adsorcion. La estructura con mayor
energia de adsorcion de entre los distintos casos se representa en la figura 20 y se ha llegado a ella
adsorbiendo una molécula de H>O sobre la estructura més estable encontrada previamente con OH +
H adsorbido. Cuenta con la energia de adsorcion y distancias de enlace Co-O y Co-H que aparecen en
la tabla 4. Vemos que tiene la molécula de H>O on top (sobre) del Cobalto 4, el OH on top del Cobalto
1 y el H en la cara del octaedro delimitada por los Cobaltos 1, 2 y 3, lo que coincide con las estructuras
mas estables para la adsorcion de H,O y OH-+H por separado. Lo mas interesante es que vemos que la
energia de adsorcion de la molécula de H>O en el Cobalto 4 ha aumentado de 1,2 a 1,64 eV por la
presencia de la molécula disociada, lo que nos indica que la adsorciéon de una segunda molécula se ve

favorecida si hay una previamente adsorbida de forma disociada.

Figura 20: Estructura més estable para la adsorcion consecutiva de OH+H y H20.
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Ead on+H Ead m20 Ead tot D. Co-Om20 D. Co-Oon D. Co-H
1,71 eV 1,64 eV 335eV 2,0 A 191 A 1.69 A

Tabla 4: Energias de adsorcion y distancias de enlace para la adsorcidn de una molécula de agua en forma molecular y otra
en forma disociada

-Densidad electronica

Para estudiar el enlace de la segunda molécula de agua calculamos las diferencias en la densidad
electronica de la estructura como:

APe1 = Pey (my0+om+m@cossepy ~ Pet o t Pel (on+m@cossepy)
En la figura 21 se representan isosuperficies de diferencias de densidades de carga con valor de
40,0035 e/A’ para la adsorcion de una molécula de HO sobre una estructura de (OH+H)@CosBGDY.
Obtenemos lobulos muy similares a las de la adsorcion de una primera molécula, con una disminucion
de densidad electronica entorno a los hidrogenos del H,O y un aumento de densidad electronica entre

el oxigeno y el 4tomo de Cobalto mas cercano, apuntando a un enlace.

Figura 21: Isosuperficie de aumentos (amarillo) y disminuciones (azul) de densidad electrénica para la adsorcion de dos
moléculas de agua, una molecular y otra disociada.
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-Densidad de Estados

En la figura 22 representamos la densidad de estados para la estructura mas estable encontrada con dos
moléculas de agua adsorbidas, una en forma molecular y la otra en forma disociada. Se puede apreciar
como el nivel de Fermi se encuentra despoblado una vez mas, algo que se ha visto durante la adsorcién
de una y dos moléculas de H,O en forma moleculares. Se observa también que la densidad de estados
proyectada a niveles electronicos del hidrégeno cubre un drea mayor que en cualquiera de los casos
vistos antes, lo que indica una mayor participacion de este elemento en la formacion de enlaces, tanto
con el Cobalto como con el oxigeno. Aparecen estados del hidrogeno correspondientes a enlaces que
forma con el oxigeno del agua (entorno a los -11 €V, como en la figura 9 del apartado 3.1), estados de
hidrogeno correspondientes a enlaces con el oxigeno del hidréxido (en torno a -7.5 eV) y enlace
directo del hidrogeno atomico con el Cobalto (en torno a -6.0 eV), como se ven en la figura 14 del
apartado 3.2 Los momentos magnéticos del sistema sigue siendo de 10 Bohr Mag/cell, por lo que en

ningun caso la adsorcion de una segunda molécula de agua ha afectado a la magnetizacion del sistema.
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Figura 22: Densidad de Estados para la estructura més estable de adsorcion de OH+H + H20
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4. Conclusiones

Hemos estudiado la adsorcion de agua por una lamina de BGDY dopada con Cobalto-6 por simulacion,
apoyandonos en técnicas de Fisica Computacional, el marco teodrico de la Mecanica Cuantica, Fisica
Atomica, Fisica del Estado Soélido y la DFT, y obteniendo como resultado el agua puede llegar a

energias de adsorcion superiores a 1 eV.

En el caso de la adsorcion de una tinica molécula, que acabe adsorbida al cltster en forma disociada o
no puede suponer una diferencia en la energia de adsorcion de 0,5 eV, y si se adsorbe dos moléculas
de H>O la situacién de mayor estabilidad encontrada es un enlace de 0,93 eV formado entre las dos
moléculas, mucho més fuerte de lo esperado. Esta novedosa propiedad de fortalecer enlaces de tipo
puente de Hidrogeno entre dos moléculas de agua la manifiestan algunos metales y se conoce el

motivo.

La presencia de una primera molécula disociada facilita la adsorcion de la segunda, y la configuracién
con una molécula de OH+H adsorbida es mas estable que la de una molécula de H»O, lo que sugiere
la posibilidad de una disociacion espontanea de una primera molécula. En el futuro se estudiaran las
barreras de disociacion del agua en este material para comprobar si el aporte energético necesario para

llevar a cabo la reaccion es razonable.
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