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Resumen

La sociedad enfrenta dos problemas principales: el cambio climético y el suministro limitado
de combustibles fésiles. Las energias renovables no proporcionan una energia continua debido a su
dependencia de factores climdticos. Por lo tanto, es fundamental investigar y desarrollar métodos
alternativos para la generacion y almacenamiento de energia limpia. Una solucién es el hidrégeno,
que es abundante, tiene alta densidad de energia y se quema limpiamente, produciendo agua.

Una forma prometedora de almacenar hidrégeno es su adsorcion en materiales s6lidos, como
los basados en carbono. Aunque estos materiales tienen una capacidad de almacenamiento superior
a otros sélidos, atin no es suficiente. Una opcidn es dopar estos materiales con metales de transicién

lo que podria mejorar su capacidad de adsorcién de hidrégeno.

El objetivo del Trabajo de Fin de Grado es estudiar la adsorcién de hidrégeno en un material
bidimensional basado en el carbono, BGDY, dopado con vanadio. Este trabajo me ha permitido
aplicar y ampliar conocimientos del Grado en Fisica, destacando la relevancia de asignaturas como
Fisica Cudntica, Fisica del Estado Sélido, Fisica Computacional y Electromagnetismo. Ademas,
he aprendido sobre la Teoria Funcional de la Densidad y su implementacién en el c6digo Quantum
ESPRESSO.

Abstract

Society faces two major problems: climate change and the limited supply of fossil fuels. Re-
newable energies do not provide continuous energy due to their dependence on climatic factors.
Therefore, it is crucial to investigate and develop alternative methods for the generation and sto-
rage of clean energy. One solution is hydrogen, which is abundant, has high energy density, and

burns cleanly, producing water.

A promising way to store hydrogen is its adsorption in solid materials, such as those based on
carbon. Although these materials have a higher storage capacity compared to other solids, it is still
not sufficient. One option is to dope these materials with transition metals, which could improve
hydrogen adsorption.

The aim of this Bachelor’s Thesis is to study hydrogen adsorption in a vanadium-doped two-
dimensional carbon-based material, BGDY. This work has allowed the application and expansion
of knowledge from the Physics degree, highlighting the relevance of courses such as Quantum
Physics, Solid State Physics, Computational Physics, and Electromagnetism. Additionally, it has
provided insights into Density Functional Theory and its implementation in the Quantum ES-
PRESSO code.



1. Motivacion

1.1. Historia

La nanociencia se basa en el estudio de las propiedades y el comportamiento de diversos sis-
temas en la escala nanométrica. Por otro lado, la nanotecnologia es la capacidad de crear micro y
macro materiales, con precisién atémica y molecular.

Para entender qué es la escala nanométrica, si compardsemos el tamafio de una particula nanomé-
trica con un balén de baloncesto, serfa como comparar el balén de baloncesto con el tamafio de la
Tierra.

La nanociencia se plantea como uno de los subcampos mds novedosos y prosperos de entre
todos aquellos pertenecientes a la ciencia de materiales, ya que estd demostrado que los materia-
les a escala nanométrica (que comprende dimensiones entre 1 y 100 nanémetros) poseen distintas
propiedades que cuando los mismos materiales tienen tamafios macroscopicos. Por ejemplo, las
nanoparticulas de oro, que en su estado macroscépico son inertes y tienen un color dorado, pre-
sentan propiedades cataliticas Unicas a nivel nanométrico y pueden exhibir colores que varian del
rojo al violeta, dependiendo de su tamafio y forma. Esto se debe a los efectos de confinamiento
cudntico y a la resonancia de plasmones de superficie.

El nacimiento histérico de la nanotecnologia se le atribuye a Richard P. Feynman, premio
Nobel de Fisica en 1965, fue el primero en hacer referencia a esta rama de la ciencia, en el discurso
que dio en 1959 en la Universidad de Caltech en California. Este discurso titulado con la famosa
frase "There’s Plenty of Room at the Bottom"(en el fondo hay espacio de sobra), supone el inicio
del campo de la investigacion de la nanotecnologia.

La mayoria de los avances en nanociencia no se produjeron hasta la década de 1980. Fue
en 1985 cuando Harry Kroto, Richard Smalley y Robert Curl descubrieron el microscopio de
efecto tinel y los fullerenos, una estructura de carbono con propiedades muy interesantes. Este
descubrimiento, les valié el Premio Nobel de Quimica en 1996, impulsé significativamente la
relevancia de la nanotecnologia en el ambito cientifico.

En la década de 1990 se acabd de consolidar con el descubrimiento de los nanotubos de car-
bono y la creacién de nuevas particulas orgénicas e inorgdnicas. A principio de la década de los
2000, el interés cientifico, politico y comercial por la tecnologia aumento.

En la actualidad uno de los principales problemas a los que nos enfrentamos son el cambio
climético y el suministro limitado de combustibles fésiles como el petréleo y el gas natural. Estos
se usan como fuente de energias para automdviles, grandes industrias, etcétera, su uso es perjudi-
cial para el medio ambiente ya que implica un aumento del CO; en la atmdsfera. Por ello, desde
hace unos afios existe un especial interés en buscar una energia limpia y sostenible, potencidndose
el uso de energias renovables como fuente de energia.

Actualmente, las principales fuentes de energia renovable son la solar y la edlica. Aunque
representan una excelente alternativa para reducir el uso de combustibles fosiles, es crucial con-
siderar que estos recursos son intermitentes y no siempre estdn disponibles cuando se requieren.
Por lo tanto, aunque es esencial aprovechar las energias renovables tanto como sea posible, su
naturaleza intermitente limita la flexibilidad en la disponibilidad de energia.



En la actualidad se estd buscando y estudiando el uso del hidrégeno como vector energético
debido a que es capaz de almacenar la energia de las fuentes renovables [1], es el elemento m4s
abundante en el universo, se quema limpiamente produciendo Unicamente agua y contiene una
gran densidad energética, es decir una gran cantidad de energia por unidad de masa, en concreto,
tres veces mayor que la de la gasolina, que tiene 46MJ/kg frente a los 142 MJ/kg del Hidrégeno.
Sus materias primas son el agua y energia renovable, convirtiéndose en una alternativa casi infinita
(2].

1.1.1. Generacion del hidrégeno

Se plantea entonces, el hidrogeno como candidato potencial para sustituir el uso de combusti-
bles fésiles en el futuro.

El potencial de este elemento como alternativa ha causado la aparicién de un gran campo de
investigacion y desarrollo tecnoldgico a su alrededor, el cual ha dado lugar a diversos métodos
de obtencioén y utilizacién de este, por ejemplo se han investigado formas de extraer energia del
hidrégeno sin recurrir a su combustién, como son las células de Membrana de Intercambio de
Protones (PEMFC:s), las cuales no producen ningin tipo de residuo perjudicial.

Uno de las principales ventajas que presenta el hidrégeno es su obtencién de forma eficien-
te, segura y respetuosa con el medio ambiente. Existen diferentes métodos de obtencién que no
implican el uso de combustibles fdsiles:

= A partir de moléculas de agua, mediante hidr6lisis, fotdlisis o fision termoquimica.

= Extraccién de la biomasa mediante pirdlisis o gasificacion.

Mediante el aprovechamiento de la energia nuclear.

= Como producto de procesos biolégicos realizados por algas, cianobacterias y levaduras

1.1.2. Almacenamiento de hidrogeno

El almacenamiento de hidrégeno de forma eficiente y segura es un factor clave para establecer
con éxito una economia basada en el hidrégeno.

El hidrégeno, como se comenta en puntos anteriores, tiene mayor potencial energético por
unidad de masa que cualquier otro tipo de combustible, pero al ser un gas con una densidad muy
baja, la cantidad de energia almacenada por unidad de volumen es muy pequeia.

Los sistemas de almacenamiento de hidrégeno no estdn lo suficientemente dessarrollados des-
de el punto de vista tecnolégico, como para cumplir los criterios de bajo coste, tamafio minimo,
alta densidad energética y seguridad; por ello, hoy en dia el mayor reto se basa en conseguir una
tecnologia que cumpla estas caracteristicas [3]. Actualmente la investigacion estd principalmente
enfocada al uso del hidrégeno como vector energético no estacionario en trasporte y produccion

de electricidad.



Segtin sus propiedades fisicas y el tipo de tecnologia de almacenado, el hidrégeno puede ser

almacenado de varias formas:

1. Como gas comprimido (CGH2): Es la forma de almacenamiento mas comun y con mayor
nivel de madurez tecnoldgica, el gas estd recluido a alta presién en botellas de diferentes
materiales como polimeros, fibras o resinas con el objetivo de incrementar la presion y
reducir el tamafio del contenedor. Una de las principales desventajas es el elevado coste de
energia necesario para comprimir el gas dentro del recipiente.

2. Como hidrégeno liquido (LH2): El hidrogeno puede enfriarse a temperaturas criogénicas
(-253 °C) mediante métodos como el sistema de Linde-Hampon [4], consiguiendo asi que
su densidad energética por unidad de volumen sea mucho mayor que las soluciones basadas
en gas incluso a bajas presiones. La mayor desventaja de este método es el coste energético
asociado al proceso de licuefaccién y mantenimiento de una temperatura criogénica. En la
actualidad, la aplicacién de este tipo de almacenamiento se basa en el uso como combustible
para la industria del espacio y la aviacion y para el transporte intercontinental de hidrégeno
por el mar.

3. En materiales sélidos: Los hidruros metalicos o materiales de carbono son compuestos
quimicos con gran potencial para almacenar y disponer de hidrégeno, es mas segura y prac-
tica que las anteriores y la que tiene mayor capacidad de almacenamiento por volumen [5].
El método de almacenado consiste en inyectar hidrégeno a un compuesto quimico que lo
adsorba, posteriormente se puede revertir el proceso, liberando el hidrégeno. Estos procesos
se llaman adsorcién/desorcién. Las propiedades de adsorcién y desorcién de hidrégeno se
pueden incrementar mediante la adiccidn de catalizadores a los hidruros mediante la alea-
cién de estos o el desarrollo de nanoestructuras, Por su parte, los materiales laminares y
porosos de carbono, pueden aumentar su capacidad de almacenamiento de hidrégeno me-
diante el dopado con metales de transicién. En este marco se encuadra el objetivo de nuestra

investigacion.

1.2. Nanomateriales para el almacenamiento de hidrégeno

Nuestro estudio sobre el almacenamiento de hidrégeno se va a centrar en el uso de materia-
les nanoestructurados para almacenar el hidrégeno. Este tipo de materiales presentan, estructuras
con tamanos del orden de los nanémetros, ademas de un nivel de coordinacion atémica reducido
respecto a materiales macroscopicos. Esto les confiere unas propiedades distintas a las que encon-
trarfamos trabajando con composiciones similares, pero a niveles macroscépicos, haciéndolos mas
favorables para nuestro interés [6].

El hidrégeno puede adsorberse en los materiales principalmente de tres maneras:

= Fisicamente esto ocurre cuando la energia de adsorcion es menor de 0,2 eV, por ello hay un
enlace fisico débil, ademds requiere enfriamiento a temperaturas criogénicas para obtener

una densidad y energia volumétrica Ttil.

= Quimicamente en forma disociativa en este caso la energia de adsorcion debe ser mayor
de 1 eV, la unién entre el material y el hidrégeno es muy fuerte, por ello para desorberlo



serdn necesarias temperaturas muy altas.

= Quimicamente en forma molecular la energia de adsorcion para este dltimo caso seria de
entre 0,2 eV y 1 eV, la fuerza de enlace entre el hidrégeno y el material va a ser un término
medio entre los anteriores casos.

Uno de los tipos de nanoestructuras mas trabajados en la actualidad son los materiales na-
noporosos basados en el carbono, entre los cuales encontramos estructuras laminares como el
grafeno o el grafdiino, los nanotubos son monodimensionales y los fullerenos se consideran O-
dimensionales.

La capacidad de estos nanomateriales en el almacenamiento de hidrégeno puede aumentar de
manera considerable si se afiaden nanocatalizadores metdlicos en su estructura.

Estos nanocatalizadores se acoplan sobre la superficie de la estructura principal, el hidrégeno
se puede adsorber de dos maneras, como H, molecular sobre el metal o de manera disociada,
donde el metal adsorbe quimicamente cada uno de los atomos. Posteriormente, el hidrégeno puede
migrar a la nanoestructura principal en la cual se produce la difusidn para su almacenamiento.

Los metales utilizados como nanocatalizadores incluyen nanoparticulas de metales alcalinos
y varios metales de transicién, como vanadio, paladio y platino. Los metales de transicion, a pesar
de enfrentar desafios como la oxidacion, disociaciones y agrupaciones en experimentos y simu-
laciones en superficies de carbono, presentan un enorme potencial. Estas caracteristicas permiten
explorar nuevas formas de optimizar su desempefio y mejorar la adsorcién maxima de hidrégeno,
abriendo oportunidades emocionantes en el campo de la nanocatélisis y la innovacién tecnoldgica.

1.3. BGDY

Las nanoestructuras de carbono, como el grafeno, han revolucionado la ciencia de los materia-
les gracias a sus excepcionales propiedades, como su alta estabilidad. Esto ha llevado al descubri-
miento y disefio de otros materiales laminares basados en el carbono, como el grafdiino (GDY),
un alétropo de carbono sintético. [7].

El GDY es un material bidimensional que presenta una disposicién ordenada de agujeros trian-
gulares en las capas planas. Esta disposicién unica confiere al GDY propiedades electrénicas y
Opticas distintivas en comparacion con el grafeno, incluyendo una apertura de banda prohibida,
una alta susceptibilidad 6ptica no lineal de tercer orden y una alta eficiencia de fluorescencia. Es-
tas caracteristicas peculiares hacen del GDY un material prometedor para numerosas aplicaciones

[8].

Un nuevo miembro de la familia GDY es el boro-grafdiino (BGDY) [9], consiste en una es-
tructura 2D, los 4tomos de boro individuales reemplazan los anillos de carbono hexagonales en la
red GDY. Debido a que el boro tiene tres electrones de valencia, el &tomo B forma enlaces con tres
cadenas de carbono butadiino, lo que lleva a la formacién de una red en forma de panal 2D, con
grandes agujeros hexagonales.

Se han estudiado las propiedades del BGDY, demostrando que es un semiconductor con alta
movilidad de electrones y huecos. Basdndonos en experimentos previos, [10] sabemos que la ener-
gia de adsorcion del hidrégeno sobre la ldmina pura es pequefia; por e€so, en este trabajo se va a

4



estudiar la 1dmina dopada con un metal, el vanadio, esperando que al agregarlo al sistema aumente
su capacidad de adsorcién de hidrégeno.

1.4. Vanadio

El vanadio es un metal perteneciente a la primera serie de transicion, ubicado en el grupo 5 de
la tabla periédica. Su niimero atémico es Z = 23 y su estructura electrénica es [Ar] 3d°4s?. Posee
dos is6topos naturales estables 0V (con una abundancia de 0,25 %) y 31V (con una abundancia
del 99,75 %). Su peso atémico es de 50,9414 u. Su radio metdlico es de 1,34 A y su densidad es
de 6,11 g/cm3, su punto de fusién es de 1919 °C y el de ebullicién 3400 °C [11], [12].

Es el quinto elemento mds abundante en la corteza terrestre, aunque raramente se encuentra en
cantidades aprovechables y, con frecuencia, estd asociado a otros elementos.

El vanadio se utiliza ampliamente en diversas aplicaciones industriales y comerciales, espe-
cialmente en la industria aeroespacial y de refinacién. Actda como catalizador en la industria
quimica y se emplea como aditivo en aceros para mejorar su resistencia y dureza. En su estado
natural es t6xico y no debe inhalarse ni ingerirse [13]. Este elemento es crucial en la fabricacién
y uso de baterfas de combustible, en la produccidon de aleaciones para herramientas y armas de
fuego, y en la fabricacidn de tintes.

En este proyecto, se utilizard el vanadio como nanocatalizador con el objetivo de aumentar la
capacidad de almacenamiento de hidrogeno en comparacion con la cantidad de hidrégeno adsor-
bida en el sistema BGDY sin dopar.

La eleccién del vanadio se basa en estudios previos realizados con paladio (Pd) como nano-
catalizador, los cuales han demostrado capacidades prometedoras en el almacenamiento de hidré-
geno [14]. En este estudio, nos centraremos en el vanadio, ya que, al ser un metal de transicién del
principio de la serie, podria presentar propiedades diferentes e interesantes [15]

1.5. Objetivos

En este trabajo se estudiard el sistema Ve @BGDY, un material nanoestructurado basado en
borografdiyino (BGDY) dopado con seis dtomos de vanadio por celda. El vanadio, un metal de
transicion, se integrara en la estructura manteniendo su configuracién octaédrica.

El dopado de carbonos porosos y laminares con metales de transicién es una técnica pro-
metedora para mejorar la capacidad de almacenamiento de hidrégeno. Este proceso implica la
incorporacién de atomos de metales de transicién en una matriz de carbono, lo cual puede alterar
y potencialmente mejorar las propiedades del material base.[16]

El objetivo de este estudio es comprender el comportamiento del sistema Ve@BGDY para
la adsorcién de hidrégeno a nivel fundamental. Para lograrlo, se llevardn a cabo simulaciones
mecdanico-cudnticas de primeros principios, también conocidas como simulaciones ab initio. Estos
métodos computacionales se utilizan para estudiar las propiedades fisicas y quimicas de sistemas
a nivel atémico y molecular, y se basan en técnicas de minimizacion iterativas desde primeros
principios.

Las simulaciones ab initio proporcionan informacidn sobre la materia sin recurrir a ajustes



experimentales o pardmetros empiricos para describir las interacciones entre las particulas. Esto
permite una comprension detallada y precisa del comportamiento del sistema estudiado, basado
en principios fundamentales de la mecénica cudntica. Estas simulaciones complementan los ex-
perimentos y, en algunos casos, pueden guiar la bisqueda de nuevos materiales. Este enfoque
permitird obtener una visién detallada del sistema Vg @BGDY y sus propiedades, contribuyendo
al desarrollo de materiales avanzados para el almacenamiento de hidrégeno y otras aplicaciones
tecnoldgicas.

Para el desarrollo de este estudio, es fundamental aplicar diversos aspectos adquiridos a lo
largo de la carrera. Los conocimientos clave fueron obtenidos en asignaturas como Fisica Compu-
tacional, donde aprendi a resolver problemas fisicos utilizando varios lenguajes de programacién
y a utilizar software como xmgrace. Los conocimientos de la asignatura de Fisica del Estado S6-
lido proporcionaron una base en conceptos esenciales como el espacio reciproco y el teorema de
Bloch, necesarios para la correcta descripcion de las propiedades electrénicas y la convergencia
en sistemas periddicos. Ademads, las asignaturas de Fisica Cudntica y Mecdnica Cudntica fueron
cruciales para comprender el fundamento tedrico del trabajo y aplicar aproximaciones como la
de Born-Oppenheimer y la aproximacién del potencial efectivo autoconsistente, permitiendo un
enfoque integral y riguroso del sistema.

2. Teoria Funcional de la Densidad

2.1. Bases de la DFT

La Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) es una teoria utilizada en fisica y quimica
cuantica para investigar las propiedades electrénicas de sistemas complejos, [17], como dtomos,
moléculas y sélidos. La DFT se basa en la idea de que la densidad electrénica de un sistema puede
determinar todas sus propiedades fundamentales, incluyendo la energia total.

Empieza a coger forma en los afios 60 cuando Pierre Hohenberg y Walter Kohn introducen en
1964 dos teoremas clave para el desarrollo de la teorfa.

Con la ayuda de esta teoria vamos a llegar a nuestro objetivo final que es encontrar la estructura
electrénica y geométrica del nanomaterial que estamos estudiando y a partir de estas obtener sus
propiedades caracteristicas, en este caso por ejemplo nos va a interesar la capacidad que tiene el
material para absorber hidrégeno.

2.1.1. La ecuacién de Schrodinger

Toda la informacién de un sistema cudntico estd contenida en su funcién de onda ®(r7, 13, ., ).
Por ello para resolver un problema en mecdanica cudntica es necesario obtener la funcién de onda
del sistema a partir de su Hamiltoniano, usando la ecuacién de Schrodinger [18], pudiendo asi, de-
terminar la evolucién temporal de cualquier particula no relativista con propiedades ondulatorias.

La ecuacion de Schrodinger va a permitir calcular los estados y las energias de las particulas
en cualquier instante de tiempo, siempre que el Hamiltoniano del sistema sea conocido.

El sistema que nos interesa es uno de muchos cuerpos. Queremos determinar tanto las energias



de sistemas atémicos como las variaciones energéticas al mover los d&tomos. Para definir la posi-
cién de un dtomo, es necesario especificar tanto la ubicacién de su nicleo como la distribucién de
sus electrones. Vamos a suponer que nuestro sistema estd formado por M nticleos y N electrones,
siendo N considerablemente mayor que M, y denotaremos por (Ry, R», ...., Rys) las posiciones de
los nucleos y por (ry, ra, ...., ry) las de los electrones. El Hamiltoniano total del sistema se puede
escribir como:
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Donde m representa la masa del electrén y M; corresponde a la masa del nucleo j. El primer tér-
mino describe la energia cinética de los electrones del sistema, el segundo, a la energia cinética de
todos los nucleos del sistema, el tercer término representa la energia potencial repulsiva resultante
de la interaccién entre electrones, el cuarto término es la energia potencial atractiva debido a la in-
teraccion entre electrones y nucleos, y el quinto término es la energia potencial repulsiva causada
por la interaccién entre nucleos.

Si denotamos ¢ a la funcién de onda del sistema completo, esta va a depender de las coordena-
das tanto de los nicleos como de los electrones. La ecuacién de Schrodinger independientemente
del tiempo sera:

Hep = E¢ )

donde E serd la energia correspondiente al estado ¢.

2.1.2. Aproximacion de Born-Oppenheimer

Una observacién fundamental en la fisica atémica es la disparidad de masas entre los nicleos
y los electrones. La masa de cada protén o neutrén es mas de 1800 veces mayor que la del elec-
trén. Esta diferencia de masas implica que los electrones son significativamente més 4giles en su
respuesta a los cambios en su entorno en comparacién con los nicleos.

En particular, debido a su mayor inercia, los nicleos experimentan desplazamientos a veloci-
dades considerablemente mds lentas en comparacion con la rdpida oscilacién de los electrones a
su alrededor.

Por lo tanto, la aproximacién de Born-Oppenheimer consiste en tratar los movimientos nu-
cleares y electrénicos de forma separada, lo que permite simplificar la ecuacién de Schrodinger
total del sistema [19].

La aproximacién de Born-Oppenheimer consiste en asumir que el movimiento de los nicleos
y de los electrones en la molécula puede ser tratado por separado. Esto permite dividir el problema
en dos partes: primero, se resuelven las ecuaciones que describen el movimiento de los electro-
nes para posiciones fijas de los nicleos, determinando asi el estado de minima energia para los
electrones, es decir, su estado fundamental. Si los nuicleos estaban en posiciones (Ry, Ry, ...., Ry),
entonces podemos expresar la energia del estado fundamental para esas posiciones fijas de los
nicleos, es decir, E = E(R}, Ry, ...., Ry). Esta funcién se conoce como “superficie de energia po-
tencial adiabética” para el sistema. Una vez que se han determinado los estados electrénicos, se



pueden calcular las energias potenciales asociadas a las configuraciones de los niicleos.

Gracias a esta aproximacién se puede separar en dos partes la ecuacion de onda del sistema,
utilizando el método de separacién de variables, podemos escribir:

¢ =Xg 3)

donde X dependera tinicamente de las posiciones de los niicleos y ¢ de las de los electrones, es
decir, X = X(R1,R2, ... Ryp) Y ¢ = @ (1, 2,5 eeees I'N).

Como hemos supuesto que en comparacion con los electrones los niicleos, se consideran ele-
mentos fijos” del sistema, basdndonos en la comparativa entre las masas, podemos eliminar el
término del Hamiltoniano que hace referencia a la energia cinética de los nicleos, suponiendo su
masa de valor infinito respecto a la de los electrones y por tanto, tendiendo dicha energia a cero.

Por otro lado, el término que hace referencia al potencial repulsivo entre los nicleos se man-
tendré constante, y como en el objeto de estudio son las diferencias de energia este valor no va a
influir.

Por tanto, la ecuacién de Schrodinger para el estado de los electrones es:
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donde el primer término corresponde a la energia cinética de los electrones del sistema, el segundo
término es la energia potencial atractiva que aparece por la interaccién de los electrones y los
nicleos y el tercer término hace referencia a la energia potencial repulsiva que aparece por la
interaccién entre los electrones.

La funcién de onda de todos los electrones depende de las coordenadas de los N electro-
nes. Una primera aproximacién a la funcién de onda multielectrénica consiste en factorizar ¢ =
©(ry, 12, ..., y) como producto de funciones de onda monoparticulares ¢ = ¢1(r),02(r),....on(T).
Esto es lo que se conoce como producto de Hartree. Ahora bien, mirando el término del Hamil-
toniano que da cuenta de las interacciones entre electrones, vemos que los ¢;(r) no pueden en-
contrarse sin haber considerado simultineamente las funciones de onda individuales asociados a
los otros electrones, debido a que la ecuacién de Schrodinger corresponde al problema de muchos
Cuerpos.

La cantidad que, en principio, puede ser medida es la probabilidad de que N electrones estén
en las posiciones ry, I, ..., 'y y esta probabilidad coincide con ¢ * (ry, I3, ...,ry) @(r], 2, ..., T'x).

Sin embargo, en los experimentos no podremos distinguir qué electrén se encuentra en cada
posicion, es decir, la cantidad que podremos medir serd la probabilidad de que un conjunto de N
electrones en cualquier orden tenga coordenadas (ry, rp, ..., Iy).

Una cantidad intimamente relacionada con lo anterior es la densidad de electrones en un punto
especifico del espacio, n(r), que se puede escribir de la siguiente manera:

n(r) =2 @l (D) 5)

donde cada componente del sumatorio se refiere a la probabilidad de que un electrén especifico
con funcién de onda ¢; esté en la posicion r. El factor 2 aparece para dar cuenta del Principio de



exclusién de Pauli, por el cual cada estado de un electrén individual puede estar ocupado por dos
electrones distintos si estos tienen diferente espin.

2.2. Desarrollo de l1a DFT

Las bases de la DFT se basan en los teoremas introducidos por Hohenberg y Kohn que se
enuncian a continuacion:

Teorema 2.1: (Primer Teorema de Hohenberg y Konh). La energia del estado fundamental
de un sistema, dada por la ecuacién de Schrodinger, es un funcional de la densidad electrénica
Unicamente.

Por tanto, la energia fundamental se puede expresar como Eyg=E[n(r)]. De aqui surge el nombre
de la teoria objeto de estudio. Como resultado, si conocemos la densidad electrénica del sistema,
podemos conocer de manera univoca, todas las propiedades del estado fundamental, incluyendo
la energia y la funcién de onda. En otras palabras, ahora es posible calcular el estado fundamental
del sistema determinando tinicamente la densidad electrénica, que es una funcion de tres variables
espaciales, en lugar de calcular la funcién de onda, la cual depende de 3N variables espaciales.
Este enfoque representa un avance significativo, ya que simplifica notablemente el problema.

No obstante, el teorema no proporciona informacién acerca de la forma especifica del funcio-
nal en cuestion.

Teorema 2.2 (Segundo Teorema de Hohenberg y Kohn) La densidad electrénica que minimiza
el funcional de la energia es la densidad electrénica correspondiente a la solucién completa de la
ecuacion de Schrodinger.

Por tanto, si encontrdramos el funcional correcto, podriamos variar la densidad electrénica
hasta minimizar el funcional de la energia, obteniendo asi la densidad electrénica de nuestro siste-
ma de electrones. La energia es un funcional de la densidad electrénica, a diferencia de los casos
anteriores ahora la ecuacién no tiene operadores que aplican sobre una funcién de onda, ahora con
la densidad electrénica podemos trabajar en términos de onda individuales para cada electron ¢;,
ya que el conjunto de estas funciones define la densidad electrénica.

El funcional de energia, que es un funcional de la densidad, se puede escribir como un funcio-
nal de las funciones de onda monoparticulares como:

El(¢d)] = Etnowl(@d] + Excl(¢i] (6)

donde hemos dividido el funcional en dos partes: la parte conocida sobre la cual sabemos su forma
analitica, Ex,0[(¢i)] y €l funcional de intercambio y correlacion, Exc[(¢;)].

La parte conocida se define como:
Eronl(9)] = - f oIV dr f Vnm) dr+ & f f ”I(:)”Sl Prdr + B (7)

Estos términos corresponden, de izquierda a derecha, a la energia cinética de los electrones,
las interacciones Coulombinas entre los electrones y los nticleos, las interacciones Coulombianas



entre pares de electrones (que incluye la autointeraccién de cada electrén consigo mismo) y las
interacciones Coulombianas entre pares de nticleos.

El término Exc[(¢;)], engloba todos los efectos cudnticos que no estdn incluidos en la parte
conocida Ejpowl[(e;)]. Hasta ahora no tenemos todavia una expresién concreta que nos sirva para
calcular la expresion de la densidad electrénica del sistema que nos permita simplificar el sistema.

Para ello, hay que hacer uso de las ecuaciones de Kohn-Sham, [20] las cuales introducen un
sistema de particulas ficticias no interactuantes que tienen la misma densidad electrénica que el
sistema real de electrones interactuantes. Se propone la resolucién de un conjunto de ecuaciones
de un solo electrén, las cuales si son manejables computacionalmente y se pueden resolver de
manera iterativa, como veremos mas adelante.

Estas ecuaciones son de la forma:
n2v?2
[_W + V(r) + Vu(r) + Vxc(r)lgi(r) = €ipi(r) )
En la parte izquierda de la ecuacion aparecen tres potenciales V, Vg, Vxc. El primero de ellos
ya habia aparecido en la ecuacidn de Schrodinger, y en la parte conocida del funcional de energia
y define la interaccién entre el electrén y los nicleos del sistema.

El segundo potencial, Vg, que recibe el nombre de potencial de Hartree, se define como:

nr’) 4

Viu(r) = ¢
Ir— 1’|
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Describe la repulsién Coulombiana entre el electrén considerado en la ecuacién y todos los
electrones del sistema. Por tanto, este término incluye la contribucién de auto interaccidn, un
potencial entre el electrén consigo mismo, pues el electrén que estamos describiendo esta a su
vez incluido en la densidad electrénica total. Como fisicamente no es posible que un electrén
interactde consigo mismo, se introduce el potencial, V¢, conocido como potencial de intercambio
y correlacién que incluye, entre otros términos, la correccién a este problema.

Este potencial se define como la derivada funcional de la energia de intercambio y correlacion,

introducida en la ecuacion 6
O0Exc(r)

Vxc(r) = o)

10)

Es importante destacar que en cada una de las ecuaciones a un elecrtrén 8, ya no tenemos
sumatorios, las soluciones que obtenemos son N funciones de onda mono particulares; por ello, el
problema pasa de depender de 3N incdgnitas a depender sdlo de tres coordenadas espaciales.

Por lo tanto, la densidad electrdnica total se define como la suma de las densidades asociadas
a cada orbital de Kohn-Sham, los cuales se determinan resolviendo de manera independiente cada
ecuacién de Schrodinger mono particula. En este estudio, se llevard a cabo este procedimiento
resolviendo las ecuaciones de forma numérica, utilizando el software Quantum Espresso, del cual
se expondrén sus principales caracteristicas en la siguiente seccion.

Para terminar, hay que tener en cuenta que la discusion de las ecuaciones de Kohn-Sham con-
lleva una circularidad. Para resolver las ecuaciones, se necesita definir el potencial de Hartree y
el potencial de intercambio y correlacién, y para definir estos, se necesita conocer previamen-
te la densidad electrénica. Pero para hallar esta dltima, habria que saber las funciones de onda
individuales de los electrones, y estas se hallan resolviendo las ecuaciones de Kohn-Sham.
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Para resolver el problema y romper esta circularidad, se procede de manera iterativa, siguiendo

los siguientes pasos:

1. Se define una densidad electrénica inicial de prueba n(r)

2. Se resuelven las ecuaciones de Kohn-Sham definidas a partir de la densidad electrénica
anterior, encontrando asi las funciones de onda ¢;.

3. Se calcula la densidad electrénica a partir de las funciones de onda obtenidas en el apartado
anterior:

ns (1) =2 )" @} (X)p(r) (11)

4. Se compara la densidad electrénica obtenida con la que habiamos usado para resolver las
ecuaciones. Si las dos coinciden, entonces hemos obtenido el estado fundamental para los
electrones, y se usard para encontrar la energia total del sistema. Si las dos densidades son
diferentes, entonces se cambia la densidad electrénica de prueba, y se prosigue en el paso

).

De esta manera, se ha obtenido un método iterativo con el que se obtiene una solucién de
las ecuaciones de K-S de manera auto consistente. Se ha anadido un diagrama de flujo, Figura 1
que explica el proceso. En nuestro caso aplicaremos la variante de la DFT conocida como espin
polarizada. En este método se trabaja con una densidad para los electrones con espin up y otra
para los electrones con espin down. La densidad total es la suma de las dos.

| Initial guess H-('-")J
'
——-‘ Compute Vi [n] + VXC[R]J

!
(Veff = Vion + Vu[n] + VXC‘[”]} @3 one
| ' f
{ Solve [ — %Vz + Vess(r)]i(r) = E;d'z(?")};

!

Figura 1: Método iterativo de resolucion auto consistente

11



2.3. Funcional de Intercambio y Correlacion

Para resolver las ecuaciones de Kohn-Sham hay que especificar primero el funcional de inter-
SExc(r)
on(r)

cambio y correlacion, Excle;], ya que Vxc(r) = aparece en estas ecuaciones.

Es decir, la Teorfa Funcional de la Densidad sélo describe un problema matematico preciso
una vez que el funcional de intercambio y correlacién se ha especificado.

En la actualidad, la forma real del funcional de intercambio y correlacién cuya existencia estd
garantizada por el teorema de Hohenberg-Kohn atin no se conoce. En la préctica, hay un gran
nimero de técnicas para hallar funciones que puedan aproximarse al funcional real, y cada una de
estas técnicas hace uso de diferente informacion fisica.

Solo existe un caso en que el potencial puede ser descrito de manera exacta, cuando trabajamos
con un gas uniforme de electrones ya que la densidad en este caso es constante en cualquier punto
del espacio.

Un ejemplo de una de las técnicas anteriores es la Teoria de Densidad Local (LDA), la cual
define el potencial de intercambio y correlacién en cada punto del espacio como el valor del po-
tencial de intercambio y correlacién de un gas uniforme de electrones, para la densidad electrénica
observada en esa posicion:

L.DA lect A
Ve () = Vil n(r)] (12)

El potencial de intercambio y correlacién de un gas uniforme de electrones se conoce con gran
precision para cada valor posible de la densidad electronica, n.

La aproximacion que usaremos nosotros serd de Aproximacién de Gradiente Generalizada
(GGA).

La idea principal es que las densidades electrénicas reales no son uniformes, por lo que cabe
considerar incluir informacién sobre la variacién especial de la densidad electrénica en el fun-
cional. Esta aproximacion serd vélida para densidades que varien suavemente en el espacio. El
funcional de intercambio y correlacién se expresard en funcién tanto de la densidad electrénica
como de su gradiente:

VREA®) = Vxln(r), Vn(r)] (13)

Nosotros utilizaremos un potencial de este tipo llamado funcional de Perdew-Burke-Ernzerhof
(PBE). Debemos tener en cuenta que estos potenciales nos dan una manera de definir las ecua-
ciones de Kohn-Sham, pero que los resultados de estas ecuaciones no son la solucién exacta de
la ecuacion de Schrodinger, ya que no estamos usando el potencial de intercambio y correlacién
exacto.

2.4. Pseudopotenciales

En los apartados anteriores, se han expuesto las bases de la Teoria Funcional de la Densidad.

Para calcular la densidad electrénica, es necesario resolver las ecuaciones de Kohn-Sham para
todos los electrones del sistema. Este método, denominado “all — electron”, implica un eleva-
do coste computacional. Por ello, se han introducido aproximaciones que reducen el nimero de
célculos y simplifican el problema.
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La funcién de onda de cada electrén debe ser ortogonal a las de todos los demds electrones
del sistema. Esto provoca que los electrones en 6rbitas mds alejadas del nicleo presenten muchas
oscilaciones debido a la condicién de ortogonalidad.

Teniendo en cuenta que muchas de las propiedades interesantes de los sistemas atémicos (por
ejemplo las energias de enlace que estudiaremos en este TFG) dependen principalmente de los
electrones mas externos, una manera de simplificar el célculo es considerar que un determinado
nimero de electrones, llamados electrones de core o localizados, que estidn en capas electrénicas
llenas e internas del &tomo pasan a formar parte del niicleo, por lo que la funcién de onda del resto
de los electrones, denominados electrones de valencia !, solo necesita ser ortogonal a Z- (niimero
de electrones de core), lo que reduce el coste computacional del cdlculo de la funcién de onda, en
esta aproximacion sélo se consideran explicitamente los electrones de valencia.

El resultado de esta aproximacion es un pseudopotencial efectivo que actda tnicamente sobre
los electrones de valencia. Asi, su funcién de onda no presenta oscilaciones cerca del nicleo, pero
a partir de un radio de corte, es idéntica a la que se obtendria considerando todos los electrones.

De este modo, se obtiene de manera suficientemente precisa la informacion sobre los electro-
nes externos del sistema, que son los relevantes al estudiar los posibles enlaces entre 4tomos.

Para realizar los cdlculos, es necesario elegir a priori el tipo de pseudopotencial a utilizar.
En nuestro caso, emplearemos el pseudopotencial PAW (Projector Augmented Wave). El enfoque
PAW aborda este problema transformando estas funciones de onda que oscilan ripidamente en
funciones de onda suaves que son mds convenientes desde el punto de vista computacional y
proporciona una manera de calcular propiedades de todos los electrones a partir de estas funciones
de onda suaves.

2.5. Resolucion de las ecuaciones de KS para sistemas cristalinos periodicos

Llamamos pseudofunciones de onda a las funciones de onda de los electrones de valencia de-
bido a la presencia de pseudopotenciales, por lo que serdn las soluciones del problema en cuestion.
Aplicaremos la metodologia de resolucidn de las ecuaciones de Kohn-Sham para sistemas perio-
dicos en el espacio, para lo cual hay que tener en cuenta las condiciones periddicas de contorno.

Se resuelven las ecuaciones en una celda imponiendo que la solucién sobre bordes de la celda
cumpla las condiciones periddicas de contorno, que consiste en imponer el efecto que genera el
resto del cristal infinito sobre el borde.

Las funciones de onda de sistemas periddicos se pueden estudiar en el espacio reciproco me-
diante la transformada de Fourier. Segtn el teorema de Bloch, estas funciones de onda se pueden
expresar como combinaciones de ondas planas con vector de onda k + G, donde k es el vector de
onda que se estd estudiando y G es un vector de la red reciproca.

En principio, el nimero de ondas planas necesarias es infinito, pero al ser las celdas del espacio
reciproco pequeiias, la contribucién de las ondas planas con mayor |k+G| es pequeiia, por lo que
se puede acotar la expansion de la ecuacion de onda para algin valor de |k+G|.

'Aqui se utiliza el término valencia en sentido amplio, para denominar a todos los electrones que no se han incluido
en el core
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Para esto, se introduce un pardmetro conocido como la energia de corte Ey, que determina el
limite mdximo de energia para las funciones de onda incluidas en el cdlculo. Esto asegura que se
capturen adecuadamente las contribuciones significativas sin incluir componentes de alta energia
que podrian no ser relevantes para el sistema estudiado.

2.6. Adaptacion para el sistema V@ BGDY

El BGDY es un sistema periddico en dos dimensiones, es decir, es una ldmina periddica. Para
compaginar la Idmina en dos dimensiones con la metodologia para sistemas cristalinos en 3D
se utiliza el método de "superceldas”. Este método consiste en introducir de forma artificial la
repeticion periddica de la ldmina en el eje z. Los vectores a y b de la red cristalina del BGDY
sobre la lIdmina estdn bien definidos, pero en el eje z ,como no existe periodicidad real, se aplica
el método de “superceldas” siendo 20 A 1a distancia elegida entre ldminas.

Vamos a tener una ldmina por celda, pero las ecuaciones de Kohn-Sham van a dar la solucién
de un sistema periédico formado por infinitas ldminas, pero la solucién la podemos interpretar
como si fuesen ldminas aisladas ya que, como las ldminas estdn suficientemente separadas la
interaccion entre ellas va a ser minima.

Es necesario elegir bien el pardmetro del tamafio de celda en el eje z porque, aunque cuanto
mayor sea la longitud mejor serd la aproximacion a su vez cuanto mayor sea la longitud mayor
serd el tiempo de célculo, lo que supondra un problema para el desarrollo.

2.7. Minimizacion de Energia

Se ha visto que con la aproximacién de Born-Oppenheimer el movimiento de los nicleos y
de los electrones en la molécula se pueden tratar separadamente. En los apartados anteriores se ha
estudiado cémo calcular las ecuaciones que describen el movimiento de los electrones, asi como
las densidades electrénicas que minimizan la energia para un potencial externo dado para unas
posiciones fijas de los nicleos. Asi, obtendremos la energia del estado fundamental del conjunto
de electrones en funcidén de las posiciones de los niicleos.

Tras esto, se procede calculando las fuerzas que actian sobre los nicleos. Se hacen variar las
posiciones de los nucleos, obteniendo las energias en cada caso, hasta que las fuerzas se anulen.
Existen varios métodos consistentes en relajar la estructura, todos basados en técnicas de minimi-
zacion. Asi, obtendremos un minimo local de la energia del sistema y las posiciones de los nicleos
en las que se alcanza. Por esta razon, para cada sistema, se parte de diferentes configuraciones ini-
ciales para las posiciones de los nticleos. El proceso de minimizacién de cada una de ellas nos lleva
a un minimo local. Si se ha usado un nimero suficiente de configuraciones iniciales, el minimo
menor entre todos los minimos locales serd el minimo absoluto, es decir, el estado fundamental
del sistema. (Aunque hay que reconocer que no se tiene una garantia total de haber obtenido el
minimo absoluto).
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3. Metodologia

En este capitulo se exponen las caracteristicas del software de simulacién, Quantum Espresso,
que implementa la teoria de la DFT desarrollada en el capitulo anterior.

3.1. Quantum Espresso

Quantum opEn-Source Package for Research in Electronic Structure, Simulation and Opti-
mization (Q-ESPRESSO) es un conjunto integrado de cédigos computacionales disefiados para
realizar célculos de estructura electrénica y modelado de materiales, basandose en métodos de
primeros principios.

Quantum ESPRESSO es una iniciativa abierta del Centro Nacional de Simulacién CNR-IOM
DEMOCRITOS en Trieste, Italia, en colaboracién con destacadas universidades y centros de in-
vestigacidn a nivel mundial, tales como el Instituto de Tecnologia de Massachusetts (MIT), la
Universidad de Princeton, la Universidad de Minnesota y la Ecole Polytechnique Fédérale de Lau-

sanne.

Este software realiza simulaciones cuénticas de materiales empleando técnicas avanzadas de
estructura electronica, entre las que se incluyen la DFT, la teoria de la perturbacién de muchos
cuerpos, las ondas planas y los pseudopotenciales. Los principales objetivos de Q-ESPRESSO
son la innovacidn y la eficiencia, enfocandose en métodos tedricos avanzados y en el desarrollo de
algoritmos numéricos eficientes.

Presenta un gran nimero de aplicaciones, entre las que destacan la posibilidad de optimizacién
estructural, la dindmica molecular, el cdlculo del estado fundamental, propiedades de respuesta
(DFPT), como frecuencias de fonones, interacciones electrén-fonén, el estudio de las propiedades
electroscépicas, estudio interaccion spin-orbita, etc.

En este caso, nos interesa la energia de adsorcidn del sistema completo. Hay que tener en
cuenta que se implemento la correccién DFT-D3 de Grimme para incorporar los efectos de disper-
sién. Esta correccidn se emplea para mejorar la descripcion de las interacciones de van der Waals,
las cuales no son adecuadamente representadas por los funcionales de intercambio-correlacién
estandar.

La popularidad de Quantum ESPRESSO se debe a su capacidad para simular una amplia va-
riedad de propiedades y procesos, su alto rendimiento, su compatibilidad con un niimero creciente
de arquitecturas de hardware y una activa comunidad de investigadores que contribuyen a su evo-
lucién continua.

Para la visualizacién de los datos de entrada (generacién de las estructuras iniciales), se ha
utilizado el software Avogadro. Los datos de salida (que incluyen las estructuras optimizadas,
densidades electronicas, densidades de estados, etc. como se ird indicando mas adelante en cada

caso), se han procesado con los softwares VESTA, xcrysden y xmgrace.

En este proyecto, se ha utilizado Quantum ESPRESSO para realizar calculos DFT con polari-
zacion de espin. Un parametro importante que se obtendra es el momento magnético. Se llevaran
a cabo dos tipos de célculos:
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1. célculos de relajacién para obtener la estructura geométrica de minima energia (relax calcu-
lations)

2. calculos de punto tnico a geometria fija (scf calculations) que se realizan sobre las estruc-
turas relajadas previamente, a partir de los cuales se obtiene la diferencia de densidades de
carga electrénica y la densidad de estados.

3.2. Parametros utilizados

Para realizar las simulaciones es necesario configurar un script que es un conjunto de instruc-
ciones de programacién que contiene los pardmetros de entrada adecuados para cada caso y las
instrucciones para correr el programa de QE.

En todas las simulaciones se ha utilizado el método PAW para especificar las interacciones
entre los electrones de valencia y los nicleos y los electrones de core, y los funcionales PBE
(funcional de Perdew-Burke-Ernzerhof), que dan cuenta del término de intercambio y correla-
cién de los electrones, para cada uno de los 4 tipos de dtomos presentes en el sistema (boro,
carbono, hidrégeno y vanadio). Para el carbono se va a usar C.pbe-n-kjpaw_psl.1.0.0.UPF, 4 elec-
trones de valencia, para el boro B.pbe-n-kjpaw_psl.1.0.0.UPF, 3 electrones de valencia, para el
vanadio V.pbe-spnl-kjpaw_psl.1.0.0.UPF, 13 electrones de valencia y para el hidrégeno H.pbe-
kjpaw_psl.1.0.0.UPF, 1 electr6n de valencia [21].

De las instrucciones con los pardmetros de entrada, se destacan los siguientes apartados:

= En la seccion CONTROL se especifica qué tipo de célculo se va a realizar. Para denotar
el umbral de energia de convergencia del sistema, es decir, para que se cumpla el criterio
de convergencia entre una interaccién energética y la siguiente, debe cambiar menos que
como aparece en el input, etot_conv_thr= 3.7 D-5 Ry. De manera similar, como umbral
de convergencia para la fuerza, se va a tomar forc_conv_thr= 1.0D-3 Ry/A, es decir, todas
las componentes de las fuerzas deben ser mds pequefias que dicho factor. Por ultimo, se
establece que el niimero maximo de iteraciones sea 500.

= En este apartado, denominado SYSTEM, se especifican las variables que definen el sistema
a tratar. Primero hay que especificar que el sistema sigue un modelo de celda libre (ibrav=0),
ya que en el input se va a especificar los tres vectores de la celda hexagonal caracteristica
del sistema, como explicamos anteriormente la repeticion en el eje z se realiza de manera
artificial con el método de las superceldas”. Se especifica el nimero de atomos de cada
sistema que ird aumentando conforme se avance en el estudio de adsorcién de hidrégeno.
También es necesario incluir la energia de corte para las funciones de onda (ecutwfc = 45.0
Ry) y la energia de corte de la funcién densidad (ecutrho = 350.0 Ry).

= Por otra parte, ELECTRONS engloba las variables de entrada encargadas de dirigir los al-
goritmos fundamentales para alcanzar soluciones auto consistentes de las ecuaciones de
Kohn-Sham. El limite mdximo de iteraciones se establece en 350. Es crucial destacar que
el factor de mezcla de la funcién densidad se selecciona de manera diferente al anterior,
determinado por el pardmetro mixing_beta. En este contexto, elegimos un valor de 0.3, lo
que significa que modificamos el 30 % de la densidad inicial, manteniendo el 70 % restante
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sin cambios. Ademds, es crucial seleccionar un pardmetro de convergencia para la auto-
consistencia, donde el error estimado de energia debe ser menor que un umbral especifico,
conv_thr = 1.0D-06 Ry.

» El apartado denominado K POINTS” especifica las coordenadas de los vectores de onda
empleados en las sumas de las ecuaciones de onda.

4. Resultados

La base del material que vamos a investigar, Vo@BGDY, estd formada por una ldmina de
BGDY, compuesta por cadenas acetilénicas de carbono que se unen en vértices donde estdn los
atomos de boro.

El BGDY tiene estructura cristalina hexagonal en dos dimensiones como se puede apreciar en
la Figura 2, donde se grafican los limites de la celda unidad utilizada.

A \,»
D0

Figura 2: Lamina de BDGY

La capa BGDY se model6 utilizando una celda repetitiva que contiene 14 dtomos (12 dtomos
de C y 2 dtomos de B) y un espacio de vacio de 20 A en la direccién perpendicular de la capa.
Las dimensiones de la celda unidad del sistema son (a = 11,881 A, b =11,881 A, c:19,995A,
v=60°). Esta constituida por 12 dtomos de C (representados en color marrén) y 2 atomos de B
(representados en color verde), en la Figura 3 podemos ver una vista cenital y lateral de la celda
unidad.

El sistema presenta periodicidad en el plano XY y las 1dminas se repiten periédicamente a lo
largo del eje OZ, lo que permite aplicar el método conocido como “superceldas”. Es importante
asegurarse de que la distancia entre las ldminas sea suficientemente grande para evitar interaccio-

LAY

(a) Vista cenital (b) Vista lateral

nes entre ellas.

Figura 3: Celda unidad ldmina BGDY
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Una vez determinada la configuracién més estable del BGDY, se introduce un cldster de vana-
dio (Vg), con el objetivo de aumentar la capacidad del sistema para adsorber hidrégeno. El clister
Ve libre tiene una energia cohesiva por dtomo de 3,34 eV [10] y su configuracién mds estable
adopta una geometria octaédrica, como se puede ver en Figura 4a, donde los 4tomos de vanadio

estdn representados en rojo.

De acuerdo con el estudio previamente realizado por el grupo de investigacion [10], en el
cual analizé la colocacién 6ptima del clister de vanadio en funcién de la energia de adsorcion, la
simetria y geometria del sistema, asi como los sitios de alta coordinacién, se ha determinado que
la ubicacion mas favorable para el clister Vi es interaccionando con los carbonos de los dos lados
adyacentes de un hexdgono de BGDY.

Para obtener el sistema final de minima energia, se ha llevado a cabo un célculo de relajacién
“ve-relax”, el cual permite tanto la relajacion del tamafio y forma de la celda unidad, asi como de

las posiciones de todos los dtomos dentro de la celda.

Las dimensiones de la celda unidad del sistema relajado son (a = 10,914 10\, b =12,318 A,
c=19,995/3;, v=61.738°). Est4 constituida por 12 4tomos de carbono, 2 4tomos de B y 6 4tomos de

vanadio. El sistema total esta representado en Figura 4b.

(a) Vg octaédrico (b) Sistema Vg@BGDY

Figura 4: Configuracién del sistema

La estructura final del clister V¢ se mantiene predominantemente octaédrica, aunque con una
leve deformacion, al adsorberse sobre la ldmina de BGDY.

Durante el resto del estudio, las dimensiones de la celda unidad se mantendran constantes.
Para determinar las configuraciones de minima energia del sistema, se llevard a cabo un cdlculo de
tipo “relax”, que permite exclusivamente la relajacion de los 4&tomos dentro de una celda unidad

con pardmetros fijos.

Con el objetivo de verificar si el sistema puede almacenar suficiente hidrégeno, se iniciara
el analisis con una tnica molécula de hidrégeno, incrementando progresivamente el nimero de
moléculas hasta alcanzar el limite de capacidad del sistema.

Antes de iniciar el estudio de la adsorcidn, es imprescindible establecer un sistema de refe-
rencia que nos permita identificar con precision la posicién de trabajo en el sistema durante el
proceso. Para ello, se va a utilizar la numeracidn del clister de Vi de la Figura 5:

18



(a) Cara delantera (b) Cara trasera

Figura 5: Numeracién de los vanadios

Durante el transcurso del estudio, en las figuras vamos a representar, 14 4tomos de carbono, 3
atomos de boro y 6 dtomos de vanadio, es decir, se van a afladir 2 4tomos de carbono y 1 dtomo

de boro para facilitar la visualizacién del sistema.

Para entender posteriormente la notacion utilizada, es importante destacar que segtin el sistema
de referencia indicado en la Figura 5, se va a denominar cara 245, a la superficie encerrada por los
atomos V(2), V(4) y V(5), como se puede apreciar en la Figura 6a .

Y se va a denominar arista 35 al segmento que une los dtomos V(3) y V(5), como se puede ver
en la Figura 6b.

(a) Cara 245 (b) Arista 35

Figura 6: Ejemplo de notacién para una cara (a) y una arista (b) del Vg

4.1. Adsorciéon de una molécula de hidrégeno

Un sistema puede adsorber hidrégeno de manera molecular o disociada, dependiendo de la
naturaleza del sistema y las condiciones de adsorcién. En la adsorcién molecular, la molécula
de hidrégeno (H>) se adhiere a la superficie del material sin romperse en dtomos individuales
manteniéndose unida a la superficie por interacciones de Van der Waals o enlaces mas débiles.

Por otro lado, en la adsorcidn disociativa, la molécula hidrégeno se rompe en dos dtomos de
hidrégeno (H), que se adsorben individualmente en la superficie del material. Este proceso supone
la ruptura del enlace (H-H) y la formacién de nuevos enlaces entre los dtomos de hidrégeno y los
dtomos del material adsorbente.

Para estudiar la capacidad del sistema para adsorber hidrégeno, se van a analizar las distintas
configuraciones del sistema tanto para la adsorcién molecular como para la disociada.
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Se va a realizar el estudio de adsorcidn del hidrégeno sobre el metal y no sobre la 1dmina, ya
que la energia de adsorcién del hidrégeno molecular en la 1dmina es muy pequeiia, del orden de
0,05 eV y las barreras para la disociacién del hidrégeno en la Idmina son muy altas, cercanas a 2
eV. [22], [14].

Para estudiar la adsorcién molecular, se va a colocar la molécula de hidrégeno on top” de los
atomos de vanadio, ya que basandonos en la experiencia con otros metales de transicién [10], [14]
Sabemos que es mas probable que los dtomos de hidrégeno se adsorban cuando ambos estdn a la
misma distancia y la prolongacién del enlace coincide con la direccién hacia el centro de masas del
atomo. Estas posiciones suelen tener una energia de adsorcion alta debido a la interaccién directa
entre el vanadio y el hidrégeno.

Por otro lado, también se estudiard la adsorcién disociativa. Cada dtomo de hidrégeno se co-
locard en las distintas aristas y caras libres del clister de vanadio V. Se sabe que estas posiciones
son las més favorables para el caso disociado, basdndonos en trabajos previos reportados con otros
metales de transicién [10].

Para determinar la configuraciéon mas estable, se llevardn a cabo cdlculos de relajacién en
los cuales se relajen las posiciones de todos los dtomos, permitiendo, asi obtener la energia de
adsorcidn caracteristica de cada sistema. Una vez obtenidos los valores de energia de adsorcion,
serd posible identificar la posicién donde el hidrogeno sea mas estable.

4.1.1. Propiedades relevantes de la adsorcion

La configuracién mas estable, va a ser aquella que tenga una energia de adsorcién mayor,
siendo la energia de adsorcion:

Eqis[H>] = E[Ve@BGDY] + E[H,] — E[Ve@BGDY + 1H>] (14)
Vemos que, la configuracion més estable, la de minima energia, va a corresponder a la configura-
cién con mayor energia de adsorcion.

Esta ecuacion se puede generalizar para el estudio de los sistemas con un mayor nimero de
moléculas de hidrégeno, usando como referencia en cada caso la configuracién estable del sistema
con una molécula de hidrégeno menos. Con las configuraciones estables obtenidas se calculan las
correspondientes energias de adsorcién de la dltima molécula de hidrégeno agregada, segiin la
siguiente férmula:

EuuslnH>] = E[Ve@BGDY + (n — 1)Hz] + E[H2] — E[Ve@BGDY + nH>] (15)

Donde E[Vs@BGDY + (n — 1)H»] corresponde a la energia de la configuracién mds estable del
sistema con (n-1) moléculas de hidrégeno.

Una vez obtenida la configuracién mas estable, se procederd a analizar el sistema considerando
los siguientes pardmetros:

= E,4s(H>), es la energia con la que se adsorbe la dltima molécula de hidrégeno.

s %Ejsp, La energia de dispersion se define como aquella originada por las interacciones de
Van der Waals entre la molécula adsorbida y la superficie adsorbente. Su evaluacion precisa

20



implica determinar su contribucién relativa al total de la energia de adsorcidn. Para este
propdsito, se emplea un pardmetro de porcentaje asociado especificamente a la energia de
adsorcion.

» d (V-H) [A] longitud del enlace que se forma entre un dtomo de hidrégeno y un dtomo de
vanadio al adsorberse el primero sobre el segundo.

» La longitud del enlace d(H-H) se define como la distancia entre los dtomos de hidrégeno
de la molécula cuando se estudia la adsorcién molecular. En este andlisis, se cuantificard
la activacién del enlace de la molécula de hidrégeno, considerando que la distancia del H»
molecular libre es d(H,) = 0.749 A.

Una vez establecidos los criterios de estabilidad y los pardmetros de anélisis, procedemos a
revisar los resultados obtenidos.

Para la adsorcién molecular de la primera molécula de hidrégeno, se han realizado 6 simula-
ciones, una para cada colocacién en la posicién “on top” sobre cada uno de los seis dtomos de
vanadio que conforman el cldster.

Los resultados indican que la posicién mds estable, con la mayor energia de adsorcidn, se
obtiene cuando la molécula de hidrégeno se coloca sobre el 4tomo de vanadio identificado como
V(4).

En la Figura 7 se muestra la configuracién mads estable para la adsorcién de la primera molécula
de hidrégeno en forma molecular, donde los dtomos de Hidrégeno estdn representados en color
blanco.

Figura 7: Adsorcién molecular de la primera molécula de hidrégeno

Como se observa en la Figura 7, la adsorcién de la molécula no induce cambios estructurales
significativos en el cluster, el cual conserva tanto la forma original como los enlaces vanadio-
carbono y vanadio-vanadio iniciales.

Los pardmetros asociados a esta configuracién son:

Ve@BGDY + 1H, (molecular)
Euwas(H)[eV] | %Eais, | d(V - H)A] | d(H — H)[A]
0,89484 12,07 % 1,841 0,8508

Tabla 1: Energética y pardmetros estructurales de la adsorcidon de una molécula de H, (molecular)
en Ve@BGDY

21



Analizando el valor de la distancia entre los 4&tomos de hidrégeno que conforman la molécula,
d(H - H) = 0,8508A, se puede ver que el enlace se ha activado ya que ha aumentado la distancia
del mismo, con respecto a la distancia que existe entre los d&tomos de hidrégeno que conforman
una molécula de hidrégeno libre, d(H,)=0,747 A. La contribucién de la dispersion a la energia de
adsorcion es de Ey;5,=0,108 €V, lo que equivale al 12,07 %.

Respecto a la adsorcion disociada de la primera molécula de hidrégeno, se han realizado si-
mulaciones colocando los dtomos de hidrégeno en las caras y aristas que forman los vanadios del
cluster. Se realizaron 36 configuraciones iniciales distintas, incluyendo combinaciones cara-cara
y arista-arista.

La configuracién final del sistema mds estable corresponde con un dtomo de hidrégeno en la
cara 123 y el otro 4tomo de hidrégeno en la cara 146, como se muestra en la Figura 8.

Figura 8: Adsorcién disociada de la primera molécula de hidrégeno vista desde abajo

El cldster de vanadio, no presenta cambio estructural aparente al adsorber la primera molécula
de hidrégeno en forma disociada.

Los parametros que caracterizan esta configuracién seran:

Ve@BGDY + 2H (disociada)
EatsCH)[eV] | %Eaisp | d(V — H)[A]
2,379 3,526 % 1,953

Tabla 2: Energética y parametros estructurales de la adsorciéon de una molécula de H, (disociado)
en Vg@BGDY

Se observa que la energia de adsorcién que caracteriza al sistema donde se ha realizado el es-
tudio de la adsorcidn disociada es mucho mayor E,45(H>2) = 2,379¢V que la energia de adsorcién
asociada a la adsorcién molecular E ;,(H>) = 0,8948¢eV. La contribucién de la dispersion a la
energia de adsorcion es de Ey;5,=0,084 eV, lo que equivale al 3,526 %.

4.1.2. Densidad electronica

Para analizar cémo afecta la adsorcion de hidrégeno al sistema, se va a utilizar la densidad
electrénica. La densidad electrénica se define como la distribucién espacial de los electrones en
un material o en una molécula y nos va a ayudar a saber cémo los electrones se distribuyen entre
los 4tomos de vanadio que actian como adsorbente y los 4tomos de hidrégeno, elemento que estd
siendo adsorbido.
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Conocer dicha distribucion nos va a permitir conocer la intensidad y el tipo de adsorcion que
ha tenido lugar. Lo que tiene interés es la diferencia entre la densidad del sistema con el hidrégeno
adsorbido y la suma de las densidades del adsorbente (Ve @BGDY) y de la molécula H, libre por
separado, ya que proporciona informacion sobre la interaccion, y se define como:

Ap(7) = plVe@BGDY + H>|(P) — p[V6 @ BGDY () - plH21(7) (16)
Esta ecuacion se puede generalizar para n moléculas de hidrégeno y tiene la forma:
Ap(¥) = p[Ve@BGDY + (n)H>)(F) — p[Ve @ BGDY(¥) — pl(n)H21(F)) A7

El significado fisico de esta magnitud es la redistribucién de densidad electrénica que tiene lugar
al formarse el enlace entre el sustrato y la molécula adsorbida.

Para representar la redistribucion de densidad electrénica del sistema, se va a utilizar el softwa-
re VESTA. En funcién del tipo de adsorcidén que tenga lugar, se va a usar un valor de isosuperficie
de delta de rho constante diferente. Para el caso de la adsorcion molecular se va a utilizar un valor
de 0,007 eV/A3 y para el caso de la adsorcién disociada un valor de 0,008 eV/A3. Es necesario
definir un valor de isosuperficie diferente para cada tipo de adsorcién, porque al ser el enlace del
caso disociado mads fuerte, la diferencia de densidad electrénica es mayor que en el caso molecular,
donde el enlace es mas débil.

Las isosuperficies representardn en una escala de color en la que el amarillo indica un incre-
mento en la densidad, mientras que el azul representa una disminucién en la densidad.

Analizaremos primero la adsorcién molecular de la primera molécula de hidrégeno, represen-
tada en Figura 9.

Figura 9: Diferencia densidad electrénica primera molécula (adsorcién molecular) [0,007 eV/A3]

La molécula adsorbida en la posicién V(4), presenta un enlace altamente polarizado, ya que se
produce polarizacién de la carga electrénica entre el dtomo de vanadio y la molécula de hidrégeno,
creando una distribucién desigual de densidad electrénica alrededor de los dtomos involucrados
en el enlace, polarizdndolo, como se puede apreciar en Figura 9.

En el caso de la adsorcién disociada, Figura 10, se observa que los 4tomos de hidrégeno se
sitdan en una regién donde hay un incremento de la densidad electrénica, representada por una
nube amarilla. Los electrones son aportados por los &tomos de vanadio, principalmente por V(3) y
V(1), los cuales estdn rodeados por una nube azul que indica la pérdida de carga hacia el sistema.
Este tipo de enlace, caracterizado por la transferencia de carga desde el vanadio al hidrégeno, se
conoce como enlace de tipo hidruro.
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Figura 10: Diferencia densidad electrénica primera molécula (adsorcién disociada) [0,008 eV/A3]

vista desde abajo

4.1.3. Densidad de estados

La densidad de estados electréonicos "DOS” da cuenta del llenado de los distintos niveles
energéticos del sistema. Se van a visualizar con el software xmgrace, en funcién de la energia,
definiendo el origen de energias en el nivel de Fermi. Lo valores correspondientes a spin up se
presentan con una densidad de estados positiva, mientras que aquellos que corresponden a spin
down aparecen con densidad negativa. El pardmetro que cuantiza la diferencia entre el nimero de
electrones con espin up y el de espin down es el momento magnético total del sistema, u, que se
da en unidades de upg/celda.

Ademds, sobre las representaciones de las densidades de estados totales hemos afiadido tam-
bién la proyeccién de estas densidades por una parte sobre el vanadio y por otra, sobre el hidré-
geno, que son las que aparecen con el drea rellena como se puede apreciar en Figura 11 . Asi
podemos conocer cudnto contribuye cada tipo de 4&tomo sobre la densidad total, analizando el 4drea
bajo la curva de esta proyeccion con respecto a la densidad total. Antes de empezar a analizar las
DOS referentes a la adsorcidn, es necesario establecer como referencia la grafica de la densidad
de estados del sistema previo a la adsorcién de hidrégeno, es decir, Vg @ BGDY.
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I |— Vspinup
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=
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Figura 11: Densidad de estados de Vo @BGDY u=2up

En Figura 11 podemos identificar dos zonas separadas por el nivel de Fermi, zona limite entre
los estados ocupados y los desocupados a temperatura cero, en este sistema los estados en el
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entorno del nivel de Fermi son propios del V. La banda de conduccién se encuentra por encima

del nivel de Fermi. En cambio, la banda de valencia es una regién por debajo del nivel de Fermi

donde los estados estdn ocupados por electrones.

Primero se analizard la adsorcién molecular, en el grafico correspondiente de la Figura 12,

se observa un estado a -8 eV, que corresponde al nivel de hidrégeno molecular. Al comparar la

posicién de los -8 eV con la del grafico del sistema previo sin hidrégeno, Figura 11, se puede

identificar que este nivel aparece en una regién de energia donde no habia previamente estados de

la lamina con Vg en la densidad de estados.

Es decir, el nivel de hidrégeno molecular tiene lugar en una regién donde no hay contribuciones

de vanadio, situdndose por debajo de los niveles de vanadio y entre los niveles de la ldmina.
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Figura 12: Densidad de estados de la primera molécula (adsorcién molecular) u=2upg

En el caso de la adsorcidon disociativa la (DOS) se muestra en la Figura 13.
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Figura 13: Densidad de estados de la primera molécula (adsorcién disociada) u=2up
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En Figura 13 se observa que aparece un nivel asociado principalmente al hidrégeno atémico

en la regién de —4,8¢V y se ve la hibridacién del hidrégeno con los niveles més profundos del Vg

en la regién entre —8 y —5,2¢V.
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Al comparar con el sistema previo sin hidrégeno, Figura 11 , se puede observar que los estados
de H superpuestos con los de V se ven en Figura 13, en la Figura 11 no hay estados de V en esa

energia.

4.2. Adsorcion de dos moléculas de hidrégeno

La energia de adsorcién molecular de la primera molécula es de 0,895 eV y la energia de ad-
sorcién para el caso disociado es de 2,379 eV. Por tanto, la configuraciéon més estable corresponde
con la adsorcién disociada, donde un atomo se coloca en la cara 123 y el otro en la cara 146.
Partiendo de esa configuracion ahora, se va a analizar cémo se comporta el sistema al afiadir la
segunda molécula de hidrégeno.

4.2.1. Propiedades relevantes de la adsorcion

La adsorcién molecular de la segunda molécula puede tener lugar igual que, en el caso de la
primera molécula, “on fop” de los seis atomos de vanadio que forman el clidster.

Se han realizado las configuraciones “on top” correspondientes a los 6 4tomos que forman el
clister, tras realizar una relajacion total de la estructura atémica del sistema, se ha obtenido que
la configuracion final con mayor energia, la mds estable, corresponde con el hidrégeno “on top”
de V(4), que es el mismo 4tomo de vanadio sobre el que se adsorbe la molecula de H; sobre el Vg
limpio, sin hidrégeno adsorbido previamente, como se puede ver en Figura 14.

Por ello, se puede deducir que el V(4), es el mas reactivo de todos los que forman el clister en
la adsorciéon molecular.

(a) Vista cenital (b) Vista desde abajo

Figura 14: Adsorcién molecular de la segunda molécula de hidrégeno

Se observa que el cldster comienza a modificar su geometria. Por ejemplo, el 4&tomo de vanadio
identificado como V(3) ha cambiado su posicidn, desplazdndose hacia la izquierda. Debido a este
desplazamiento, se ha producido la ruptura de un enlace entre carbono y vanadio (C-V).

Los pardmetros que caracterizan esta configuracién son:
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Ve@BGDY + 2H + 1H>(molecular)
Ewas(H2)[eV] | %Easp | d(V—H)IA] | d(H - H)[A]
0,591 18,735 % 1,831 0, 8455

Tabla 3: Energética y parametros estructurales de la adsorcidon de dos moléculas de H;, (primera

disociada, segunda molecular) en Vo @ BGDY

Al comparar estos datos con los obtenidos para la adsorciéon molecular de la primera molécula
de hidrégeno, se observa una disminucién tanto en la distancia entre los dtomos de hidrégeno
como en la energia de adsorcién. Esto indica que, en este caso, la molécula de hidrégeno estd
menos activada y el enlace es menos activo en comparacién con el caso anterior. La contribucién
de la dispersion a la energia de adsorcion es de Ey;;,=0,111 €V, lo que equivale al 18,735 %.

Respecto a la adsorcidén disociada de la segunda molécula, se realizaron simulaciones colocan-
do los dtomos de hidrégeno en las caras libres y en las aristas 16 y 25, ya que los datos obtenidos
para la primera molécula disociada indican que estos son los sitios mds reactivos del sistema. Se
analizaron 15 configuraciones iniciales diferentes, incluyendo combinaciones cara-cara y cara-

arista.

Cada configuracion inicial fue sometida a un proceso de relajacion atémica, determinandose
que la configuracién mads estable es aquella en la que un dtomo de hidrégeno se ubica en la cara
124 y el otro 4tomo de hidrégeno en la cara 235.

Al adsorber la segunda molécula, los dtomos del clister se han reconfigurado, generando un
enlace entre V(4) y V(5) que no existia en la configuracion previa.

Esta configuracién final se muestra en la Figura 15.

(a) Vista cenital (b) Vista lateral

Figura 15: Adsorcién disociada de la segunda molécula de hidrégeno

Los pardmetros caracteristicos de este sistema seran:

Ve@BGDY + 4H (disociado)
Euas(H2)[eV] | %Eas, | d(V — H)[A]
2,000 4,338 % 1,957

Tabla 4: Energética y pardmetros estructurales de la adsorcién de dos moléculas de H; (primera y
segunda disociadas) en Ve @BGDY

Se observa que la energia de adsorcion en el sistema con adsorcién disociada E z5(H») =
2,000eV es significativamente mayor que la energia de adsorcién asociada a la adsorcién mo-
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lecular E,45(Hy) = 0,591eV. La contribucién de la dispersion a la energia de adsorcion es de
E4i5p=0,087 €V, lo que equivale al 4,338 %.

4.2.2. Densidad electronica

La diferencia de densidades electrénicas asociada a la configuracién mds estable de una mo-
Iécula disociada y la segunda molecular viene representada en Figura 16. Al igual que en el caso
de la primera molécula, el enlace entre la molécula de hidrégeno y el dtomo de vanadio V(4)
presenta polarizacién. Esto queda reflejado en las nubes de diferencia de densidad de carga, con
disminucién y aumento de densidad electrénica en la parte exterior de la molécula y en la zona del
enlace, respectivamente. Cabe destacar que, al agregar la segunda molécula en forma molecular
al sistema, no altera las zonas de diferencia de densidad de carga correspondiente a la primera
molécula disociada adsorbida.

Figura 16: Diferencia densidad electrénica primera molécula disociada, segunda molecular [0,007
eV/A3]

En el caso de adsorcién de la segunda molécula también disociada, se observa que los dtomos
de hidrégeno se sitdan en una regién donde hay un incremento de densidad electrdnica, representa-
da por una nube amarilla. Los electrones son aportados por los d&tomos de vanadio, principalmente
por V(1), V(2), V(3), y V(4) los cuales estdn rodeados por una nube de carga, indicando la pér-
dida de carga hacia el sistema, este comportamiento corresponde con un enlace de tipo hidruro.
Este tipo de enlace, caracterizado por la transferencia de carga desde el vanadio al hidrégeno, se
conoce como enlace de tipo hidruro. Cabe destacar que, al agregar la segunda molécula en forma
disociada al sistema, no altera las zonas de diferencia de densidad de carga correspondiente a la
primera molécula disociada adsorbida.

Figura 17: Diferencia densidad electrénica primera y segunda moléculas disociadas (adsorcién
disociada) [0,008 eV/A3]
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4.2.3. Densidad de estados

En primer lugar, se va a analizar la densidad de estados con la primera molécula en forma
disociada y la segunda en forma molecular Figura 18 .
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Figura 18: Densidad de estados primera disociada, segunda molecular u=2up

En esta gréfica se distinguen dos regiones: la primera (2H) corresponde a la densidad de esta-
dos de la primera molécula disociada, la cual se encuentra en el rango de -8 a -4.5 eV, similar al
caso en el que sé6lo se adsorbe una molécula disociada y la segunda (H;) a la densidad de estados
de la segunda molécula en forma molecular. Al igual que en la Figura 12, de la densidad de estados
del H, molecular, el pico se localiza en la zona de -8 eV, donde no hay estados de la ldmina.

Para el caso de la adsorcion disociada para la segunda molécula Figura 19.
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Figura 19: Densidad de estados primera y segunda disociada u=2up

La hibridacién de los estados electrénicos del hidrégeno y del vanadio abarca un rango de
energia de -4 a -6 eV. La region espacial correspondiente a la proyeccion de los dtomos de hidré-
geno es mayor en comparacion con la observada en la primera molécula disociada Figura 13. Sin
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embargo, de manera similar, se observan zonas con proyeccion simultdnea de vanadio e hidrégeno
debido a la hibridacién de los niveles del hidrégeno con los del cldster de vanadio.

4.3. Adsorcion de tres moléculas de hidrégeno

La energia de adsorcién molecular de la segunda molécula es de 0,591 eV, mientras que la
energia de adsorcién disociada es de 2,000 eV. Por tanto, la configuracién m4s estable corresponde
con la adsorcién de la segunda disociada, donde un dtomo se coloca en la cara 124 y el otro en
la cara 235. A partir de esta configuracion, se va a analizar el comportamiento del sistema al
incorporar la tercera molécula de hidrégeno

4.3.1. Propiedades relevantes de la adsorcion

La adsorcién molecular de la tercera molécula puede tener lugar de manera similar a los casos
anteriores, sobre los seis dtomos de vanadio que forman el clister. Se han considerado configura-
ciones “on top” para los seis dtomos del clister, y después de realizar una relajacién completa de
la estructura atémica del sistema, se determiné que la configuracidon final més estable corresponde
al hidrégeno “on top” del atomo V(1), Es importante sefialar que el sitio de adsorcién del d&tomo
para la tercera molécula, en su forma molecular, difiere del sitio de adsorcidn correspondiente para
el caso de la primera y segunda molécula,, estudidados anteriormente, donde la configuracién mas
estable era "on top” del dtomo V(4).

Como se observa en la Figura 20, la adsorcién de la molécula no induce cambios, por lo que
el cluster conserva tanto su forma original como los enlaces vanadio-carbono, vanadio-vanadio
y vanadio-hidrégeno (correspondientes a la primera y segunda moléculas disociadas adsorbidas
previamente).

(a) Vista cenital (b) Vista lateral

Figura 20: Adsorciéon molecular de la tercera molécula de hidrégeno

Los pardmetros caracteristicos del sistema son:

Ve@BGDY + 4H + 1H; (molecular)
Ewas(H)[eV] | %Eus, | d(V - H)IA] | d(H - H)[A]
0,449 34,978 % 2,017 0,7842

Tabla 5: Energética y pardmetros estructurales de la adsorcién de tres moléculas de H, (primera y
segunda disocidas y tercera molecular) en Ve@BGDY
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Al comparar estos datos con los obtenidos para la adsorcién molecular de la primera y segunda
molécula de hidrégeno, se observa una disminucién tanto en la distancia entre los dtomos de
hidr6geno como en la energia de adsorcién, lo que implica que este enlace es el menos activo de
los tres. La contribucion de la dispersion a la energia de adsorcion es de Ey;,=0,157 €V, lo que
equivale al 34,978 %.

Respecto a la adsorcion disociada de la tercera molécula, se realizaron simulaciones, colocan-
do los atomos en las caras libres y aristas, basadas en la reactividad observada con las dos primeras
moléculas disociadas. Se analizaron 10 configuraciones iniciales, incluyendo combinaciones cara-
cara y cara-arista. Se determiné que la configuracion mds estable tiene un d&tomo de hidrégeno en
la cara 136 y el otro en la cara 245, como se puede ver en Figura 21.

Figura 21: Adsorcién disociada de la tercera molécula de hidrégeno

Al adsorber la tercera molécula, los d&tomos del clister se han reconfigurado, provocando la
ruptura de los enlaces entre el &tomo V(4) y los atomos de carbono del sistema, que si existian en
la configuracién anterior. Sus pardmetros caracteristicos son:

Ve@BGDY + 6H (disociado)
Ews(H)[eV] | %Eqs, | d(V - H)A]
1,312 13,336 % 2,104

Tabla 6: Energética y pardmetros estructurales de la adsorcion de tres moléculas de H, (primera,
segunda y tercera disociadas) en Vg @BGDY

Se observa que la energia de adsorcién en el sistema con adsorcién disociada E,;,(Hy) =
1,3112eV es significativamente mayor que la energia de adsorcién asociada a la adsorcién mole-
cular E,4,(Hy) = 0,449 eV. Aunque menor en comparacién con la energia de adsorcién de hidré-
geno disociada de las dos primeras moléculas, el sistema se vuelve menos reactivo a medida que
adsorbe moléculas de hidrégeno, ain asi las energias de adsorcidn siguen siendo considerables.
La contribucion de la dispersion a la energia de adsorcion es de Eg;;,=0,175 €V, lo que equivale
al 13,336 %.

4.3.2. Densidad electronica

Para el caso de la tercera molécula adsorbida en forma molecular se puede ver en Figura 23a
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Figura 22: Diferencia densidad electrénica primera y segunda disociadas y tercera molecular (ad-
sorcién molecular)[0,007 eV/A3]

La molécula adsorbida en la posicién V(1), presenta un enlace altamente polarizado, ya que se
produce polarizacion de la carga electrénica entre el atomo de vanadio y la molécula de hidrégeno,
creando una distribucién desigual de densidad electrénica alrededor de los atomos involucrados
en el enlace, polarizdndolo, como se puede apreciar en Figura 23a. Cabe destacar que, al agregar
la tercera molécula en forma molecular al sistema, no altera las zonas de diferencia de densi-
dad de carga correspondiente a la primera y segunda molécula adsorbidas previamente en forma
disociada.

Y en el caso de adsorcién disociativa, se observa que los 4tomos de hidrégeno se sitdan en una
regién donde hay un incremento de la densidad electrénica, representada por una nube amarilla.
Los electrones son aportados por el vanadio, en concreto, por los dtomos V(1), V(2), V(3), y
V(4), los cuales estdn rodeados por una nube de carga azul, indicando la pérdida de carga hacia
el sistema. Este enlace, definido por la transferencia de carga del vanadio al hidrégeno, se conoce
como un enlace hidruro, como se puede ver en Figura 23 .

Cabe destacar que, al agregar la tercera molécula en forma disociada al sistema, no altera
las zonas de diferencia de densidad de carga correspondiente a la primera y segunda molécula
adsorbidas previamente en forma disociada.

(a) Vista cenital (b) Vista lateral

Figura 23: Diferencia densidad electrénica primera, segunda y tercera moléculas disociadas (ad-
sorcion disociada) [0,008 eV/A3]

4.3.3. Densidad de estados

Primero se va a analizar la densidad de estados con la primera y la segunda molécula en forma
disociada y la tercera en forma molecular, Figura 24.
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En esta grafica se diferencian dos regiones, la primera (4H) que representa la densidad de
estados asociados con las dos moléculas de hidrégeno disociadas. Esta region abarca el rango de
energias de -4 a -6 eV y por otro lado; tenemos (H3) que representa la densidad de estados de la
tercera molécula en forma molecular.

Hay que destacar que el pico que representa la densidad de estados molecular, se ubica en -8
eV, Figura 24, al igual que en Figura 18 y Figura 12.
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Figura 24: Densidad de estados primera y segunda moléculas disociadas y tercera molecular (ad-

sorcién molecular) u=0ug

Para el caso de la adsorcién disociada para la tercera molécula Figura 25.
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Figura 25: Densidad de estados primera, segunda y tercera moléculas disociadas (adsorcién diso-

ciada) u=0up

Se observa que el drea ocupada por la proyeccion de los 4tomos de hidrégeno es mayor que
en los dos casos anteriores Figura 19 y Figura 13. Sin embargo, de manera similar, se observan
zonas con proyeccion simultdnea de vanadio e hidrégeno debido a la hibridacién del hidrégeno en
un rango energético desde -6 eV hasta -4 eV.
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4.4. Adsorcion de cuatro moléculas de hidrégeno

La energia de adsorcién molecular de la tercera molécula es de 0,499 eV, mientras que la
energia de adsorcién disociada es de 1,312 eV. Por tanto, la configuraciéon mas estable es la co-
rrespondiente al caso disociado, donde un atomo se coloca en la cara 136 y el otro en la cara
245.

A partir de esta configuracion, se va a analizar el comportamiento del sistema al incorporar la
cuarta molécula de hidrégeno.

4.4.1. Propiedades relevantes de la adsorcion

La adsorcién molecular de la cuarta molécula puede tener lugar, “on top” de los 6 dtomos
que forman el cldster, tras realizar una relajacidn total de la estructura atémica del sistema, se ha
obtenido que la configuracién final con mayor energia, con el hidrégeno “on top” de V(6), como
se puede ver en Figura 26.

Figura 26: Adsorcién molecular de la cuarta molécula de hidrégeno

Se observa que el clister modifica su geometria. Por ejemplo, el 4&tomo de vanadio identificado
como V(3) ha cambiado su posicion, desplazdndose hacia la izquierda. Sin embargo, los dtomos
de hidrégeno resultantes de la adsorcion disociada de las tres moléculas anteriores no modifican
su posicion.

Los pardmetros que caracterizan al sistema son:

Ve@BGDY + 6H + 1H, (molecular)
Ews(H)[eV] | %Eaisp | d(V - H)A] | d(H - H)[A]
0,459 17,381 % 1,986 0,7861

Tabla 7: Energética y parametros estructurales de la adsorcion de cuatro moléculas de H; (primera,
segunda y tercera disociadas y cuarta molecular) en Vo@BGDY

Al comparar estos datos con los obtenidos para las adsorciones moleculares anteriores, se
observa una disminucion tanto en la distancia entre los 4&tomos de hidrégeno, acercandose al valor
de la molécula de hidrégeno libre, como en la energia de adsorcién, lo que implica que este enlace
es el menos activo de los cuatro.

La contribucion de la dispersion a la energia de adsorcion es de Ey;,=0,079 eV, lo que equivale
al 17,381 %.
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Respecto a la adsorcién de la cuarta molécula en forma disociada, en este caso ya no quedan
caras libres; por ello, se han realizado 27 configuraciones iniciales diferentes, asociadas a las

posibles combinaciones arista-arista.

La configuracion mds estable es la que se representa en la Figura 27

(a) Vista cenital (b) Vista lateral

Figura 27: Adsorcion disociada de la cuarta molécula de hidr6geno

El clister ha sufrido una modificacién significativa con el aumento del nimero de hidrégenos
adsorbidos, reduciendo el nimero de caras libres. Con la adsorcién de la cuarta molécula de hidré-
geno, las caras libres se agotaron y algunos hidrégenos migraron a las aristas, como el hidrégeno

de la cara 245 que se movio a la arista 24.

Esto permite la adsorcién adicional de hidrégeno en forma disociada, lo que altera la disposi-
cion de los dtomos de hidrégeno y la geometria del sistema. Como consecuencia, se ha observado
la ruptura del enlace entre el &tomo de vanadio V(3) y el d&tomo de carbono adyacente, asi como la
ruptura de los enlaces vanadio-vanadio V(3)-V(5).

Sus pardmetros caracteristicos son:

Ve@BGDY + 8H (disociada)
Euas(H2)[eV] | %Ea, | d(V - H)A]
0,5126 22,023 % 1,841

Tabla 8: Energética y parametros estructurales de la adsorcion de cuatro moléculas de H; (primera,
segunda tercera y cuarta disociadas) en Vg@BGDY

Se observa que la energia de adsorcién disociada E,45(H>) = 0,5126eV es mayor que la
energia de adsorcion asociada a la adsorcion molecular E,;5(H>) = 0,459 eV.La contribucién de
la dispersion a la energia de adsorcion es de Ey5,=0,113 €V, lo que equivale al 22,023 %.

4.4.2. Densidad electronica

Para el caso disociado, ver Figura 28, las diferencias densidades electrénicas obtenidas vuel-
ven a indicar que el caso de la adsorcidén molecular, la molécula adsorbida en la posicién V(6),
presenta un enlace altamente polarizado, ya que se produce un polarizaciéon de la carga electré-
nica entre el 4tomo de vanadio y la molécula de hidrégeno, creando una distribucién desigual de
densidad electrénica alrededor de los dtomos involucrados en el enlace, polarizandolo, como se
puede apreciar en Figura 28. Cabe destacar que, al agregar la cuarta molécula en forma molecular
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al sistema, no altera las zonas de diferencia de densidad de carga correspondiente a la primera,
segunda y tercera molécula adsorbidas previamente en forma disociada.

Figura 28: Diferencia densidad electrénica pimera, segunda y tercera moléculas disociadas y cuar-
ta molecular [0,007 eV/A3]

Y en el caso de adsorcién disociada, se observa que los 4tomos de hidrégeno se sitdan en una
regién donde hay un incremento de la densidad electrénica, representada por una nube amarilla.
Los electrones son aportados por los dtomos de vanadio, en concreto, por V(1), V(2), V(3), y
V(4), estos dtomos estdn rodeados por una nube azul, lo que sugiere una pérdida de carga hacia
el sistema. Este tipo de enlace, donde se transfiere carga del vanadio al hidrégeno, se denomina
enlace de tipo hidruro. representado en Figura 29.

Figura 29: Diferencia densidad electrénica primera, segunda, tercera y cuarta moléculas disociadas
(adsorcién disociada) [0,008 eV/A3]

Cabe destacar que, al agregar la cuarta molécula en forma disociada al sistema, no altera las
zonas de diferencia de densidad de carga correspondiente a la primera, segunda y tercera molécula
adsorbidas previamente en forma disociada.

4.4.3. Densidad de estados
Primero se va a analizar la densidad de estados con la primera, la segunda y la tercera molécula
en forma disociada y la cuarta en forma molecular, Figura 30.

En esta grafica se diferencian dos regiones, la primera (6H) corresponde a las tres moléculas
de hidrégeno disociadas, que se asocia al rango energético, que va desde -6 hasta -4 eV, y la otra
(H»), representa la densidad de estados de la adsorcién molecular. Hay que destacar que el pico
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que representa la densidad de estados molecular,

Figura 24, Figura 18 y Figura 12.

DOS (.a.u)

20

15

10

wn

'
wn

-10

-15

T T

T

Total spin up
Total spin up
V spin up
V spin down
H spin up

H spin down

-20

4
E - Ef V)

ol e e

se ubica en -8 eV, Figura 30, al igual que en

Figura 30: Densidad de estados primera, segunda, tercera moléculas disociadas y cuarta molecular

(adsorcién molecular) u=0ug

Para el caso de la adsorcién disociada, se puede ver en Figura 31
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Figura 31: Densidad de estados primera, segunda, tercera y cuarta moléculas disociadas (adsorcién

disociada) u=0up

La hibridacion entre los estados de vanadio e hidrégeno, tiene lugar entre -6 y -4 eV, es im-

portante observar que el drea ocupada por la proyeccién de los dtomos de hidrégeno es mayor que

en los tres casos anteriores Figura 25 , Figura 19 y Figura 13. Sin embargo, de manera similar,

se observan zonas con proyeccion simultdnea de vanadio e hidrégeno debido a la hibridacién del

hidrégeno con el vanadio. Figura 31.
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5. Conclusiones

Se ha investigado la adsorcion de hidrégeno sobre ldminas de BGDY dopadas con agregados
de Vs. El andlisis del sistema Ve @BGDY ha mostrado que presenta energias de adsorcion entre
moderadas y relativamente elevadas (0.5-2.3 eV), dependiendo el tipo de adsorcidén, molecular o
disociado, lo que sugiere configuraciones altamente estables. Al comparar estos valores energéti-
cos con estudios previos del grupo, se observa que la energia de adsorcion de la primera molécula
de hidrégeno en forma disociada en el sistema Vg@BGDY + 2H es el doble que en el sistema
Pdc@BGDY + 2H [10] y superior a la del sistema VgCgo + 2H [22]. Esto indica que Ve @BGDY
es un sistema muy activo frente al hidrégeno.

En cuanto a las formas de adsorcién del hidrégeno, este puede presentarse tanto molecular co-
mo disociado, adsorbiéndose dos dtomos de hidrégeno de forma independiente. Se ha encontrado
que, en todos los casos estudiados, las energias de adsorcidn del hidrégeno son mayores para el
hidrégeno disociado, lo que hace que la adsorcién disociativa sea mds favorable desde el punto
de vista energético. Una mayor energia de adsorcién implica una configuracion del sistema mds
estable.

Ademads, se ha encontrado que la energia de dispersion Eg;s es relativamente baja, aunque
muestra un incremento durante el proceso de adsorcién de H, en forma molecular.

Un pardmetro adicional de interés es el momento magnético del sistema. Es notable que tras la
adsorcion de la tercera molécula, la magnetizacién total del sistema cambia de u = 2up a yu = Ougp.
Este cambio de un momento magnético inicialmente ordenado a uno no magnético en un sistema
nano puede indicar la apertura de un gap en el nivel de Fermi. Este fenémeno sugiere que ha
ocurrido una reestructuracion electrénica significativa en el sistema.

La adicién de hidrégeno, tanto en su forma molecular como disociada, no altera significativa-
mente la geometria de las configuraciones estables del sistema. A partir de la adsorcién de la cuarta
molécula de hidrégeno, especialmente en su forma disociada, el clister experimenta una modifi-
cacion notable. Algunos dtomos situados en las caras del clister se desplazan hacia las aristas para
acomodar la cuarta molécula, evidenciando una reestructuracién para mantener la estabilidad del
sistema.

Para que un sistema sea considerado un buen material para almacenar hidrégeno, debe ser ca-
paz de adsorber al menos un 6 % en masa de hidrégeno. En este estudio, se ha logrado la adsorcién
de hasta la cuarta molécula, lo que representa aproximadamente un 1,7 % en masa de hidrégeno.
A pesar de esto, el sistema muestra un gran potencial. Segin los datos obtenidos y el comporta-
miento observado, es probable que el sistema pueda adsorber al menos una molécula més en forma
disociada y otras 2 o 3 en forma molecular, ya que segtn los datos obtenidos en la adsorcién “on
top” los vanadios V(4) y V(6) son bastante reactivos, hay que tener en cuenta que las primeras
moléculas que se adsorben con las energias més altas, requeririan de temperaturas elevadas para
ser liberadas para su uso posterior

En conclusién, el vanadio se presenta como un candidato idoneo para dopar materiales poro-
sos de carbono como BGDY, favoreciendo asi la adsorcién de hidrégeno y su almacenamiento.
Resolver el problema del almacenamiento de hidrégeno es de vital importancia para contribuir
hacia un sistema energético sostenible y reducir la contaminacién. Las nanoparticulas de vanadio,
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tienen una notable capacidad para adsorber hidrégeno, tanto en forma disociada como molecular,
posiciondndose como una solucién prometedora en el 4mbito del almacenamiento de energia.

Durante la realizacién de estudio, he podido aplicar y ampliar los conocimientos adquiridos a
lo largo de la carrera. Aspectos fundamentales de asignaturas como Fisica Computacional, Fisica
del Estado Sélido, Fisica Cuédntica y Mecdanica Cudntica han sido esenciales para abordar el estudio
de materiales en el contexto de la energia del hidrégeno. La utilizacién de herramientas compu-
tacionales avanzadas como Quantum ESPRESSO la aplicacién de la metodologia DFT (Teoria del
Funcional de la Densidad) han permitido no solo profundizar en la comprension tedrica, sino tam-
bién en la capacidad para realizar cdlculos precisos e interpretar los resultados obtenidos aplicables
a sistemas nanoestructurados lo que ha enriquecido mi formacién académica.
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Apéndice: Configuraciones estudiadas en el trabajo

PRIMERA MOLECULA EN FORMA MOLECULAR (ON TOP) (Ens[eV])

4VTOP 6 VTOP 1VTOP 5VTOP 2VTOP

L. L. L)

0,895 eV 0,469 eV 0,379 eV 0,341 eV 0,075 eV

Figura 32: Adsorcién molecular de la primera molécula de hidrégeno

PRIMERA MOLECULA DISOCIADA (Exos[ev])

12_14 123_146 13_14 146_235 14_35 14_25

3,379 eeV 2,377 eeV 2,375eeV 2,328 e eV 2,328 eV 2,320eV

124_235 124_245 123_235 12_35 12_25 12_45

2,187 eV 2,187 eV 2,155eV 2,154 eV 2,149eV 2,148 eV

13_45 13_35 123_245 123_124 1316 124_146

2,144 eV 2,138 eV 2,136eV 2,135eV 2,125eV 2,088 eV

Figura 33: Tabla 1: Adsorcién disociada de la primera molécula de hidrégeno



PRIMERA MOLECULA DISOCIADA (Exos[ev])

123_136

12_13

235_245

12_16

146_245

35_45

!

L.

2,049 eV 2,046 eV 2,013 eV 2,001 eV 1,958 eV 1,955 eV
25 35 25 45 13_25 124_136 136_146 14_45
o,

£ i L.
1,955 eV 1,936 eV 1,878 eV 1,874 eV 1,866 eV 1,827 eV
16 25 16 45 16_35 14 16 136_235 136_245

1,787 eV

1,691 eV

1,686 eV

1,679V

1,645eV

1,645V

Figura 34: Tabla 2: Adsorcién disociada de la primera molécula de hidrégeno

PRIMERA DISOCIADA SEGUNDA MOLECULA MOLECULAR (ON TOP) (Exos[eV])

1VTOP 6 VTOP 3 VTOP 5 VTOP 2VTOP
L L.
0,592 eV 0,454 eV 0,417 eV 0,353 eV 0,310 eV 0,274 eV

Figura 35: Adsorcién molecular de la segunda molécula de hidrégeno

PRIMERA Y SEGUNDA MOLECULAS DISOCIADAS (ON TOP) (Exos[ev])
124 235 25 124 235_245 25 245 124_136 124_245
2,000 eV 1,778 eV 1,721 eV 1,717 eV 1,574 eV 1,556 eV
S
16_136 16_124 16_245 136_245 25_235 25_136
) £ ¥l D e
s
1,551 eV 1,382 eV 1,374 eV 1,365 eV 1,259 eV 1,259 eV
136_235 16_235 16_25
1,251 eV 1,126 eV 0,991 eV

Figura 36: Adsorcién disociada de la segunda molécula de hidrégeno




PRIMERA Y SEGUNDA MOLECULAS DISOCIADAS TERCERA MOLECULAR (ON TOP) (EaosfeV])

1VTOP 6 VTOP 5 VTOP

3 VTOP 2 VTOP

b

0,449 eV 0,434 eV 0,300 eV 0,265 eV 0,183 eV 0,116 eV

Figura 37: Adsorcion molecular de la tercera molécula de hidrégeno

PRIMERA, SEGUNDA Y TERCERA MOLECULAS DISOCIADAS (ExosfeV])

75 136 16.25 16245 136_245 24136 1624
L. yA b

1,314V 1,236 6V 1,005 eV 1,002 6V 0,978 &V 0,078 &V

2425

0,971 eV 0,068 eV 0,952 eV 0,173 eV

Figura 38: Adsorcion disociada de la tercera molécula de hidrégeno

PRIMERA, SEGUNDA Y TERCERA MOLECULAS DISOCIADAS CUARTA MOLECULAR (ONTOP)
(Eaps[eV])
6 VTOP 5VTOP 1VTOP 2 VTOP 4VTOP 3 VTOP

8

0,459 eV 0,454 eV 0,441eV 0,265 eV 0,296 eV -0,037 eV

Figura 39: Adsorcién molecular de la cuarta molécula de hidrégeno

PRIMERA, SEGUNDA, TERCERA Y CUARTA MOLECULAS DISOCIADAS (ExoseV])

13_25 13_14 25_35 16_25 1324 14_24

s / L il gl
0,513 eV 0,471 eV 0,466 eV 0,45eV 0,439 eV 0,415eV
14_25 16_24 24_25

12_25 12_13

A i

0,413 eV 0,323 eV 0,321 eV 0,320 eV 0,264 eV 0,263 eV

Figura 40: Tabla 1: Adsorcién disociada de la cuarta molécula de hidrégeno




PRIMERA, SEGUNDA, TERCERA Y CUARTA MOLECULAS DISOCIADAS (Ezoslev])

12_16 24 45 14_45 16_45 12_35 12_14

L. i L L
0,262 eV 0,261 eV 0,258 eV 0,245 eV 0,245 eV 0,216 eV
1224 25 45 13_35 35 45 13_45

A .

0,159 eV 0,159 eV 0,092 eV 0,039 eV 0,016 eV -0,025 eV
16_35 14_35 24 35

A A i
-0,345 eV -0,347 eV -0,350 eV

Figura 41: Tabla 2: Adsorcién disociada de la cuarta molécula de hidrégeno
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