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Resumen

En esta tesis, presentamos un estudio teorico sistematico utilizando la teoria del funcional de
la densidad, con el propdsito de analizar las propiedades de adsorcidon y los procesos de
difusién de moléculas y atomos de hidrogeno adsorbidos en cumulos de platino depositados
sobre la superficie del Cgo, CsoPtn. Al adsorber primeramente las especies de platino,
encontramos que nuestros sistemas ganan energia cuando los atomos de Pt se agregan en
la superficie del fullereno formando cumulos de distintos tamafios y simetrias. Asimismo,
obtenemos perturbaciones estructurales notables alrededor del sitio de adsorcién las cuales
consisten en general en expansiones de las distancias de enlace C—C, Pt—C, y Pt—Pt del
orden de 5%. Las energias de adsorcion varian en el rango de 2.72—2.58 eV y encontramos
también una transferencia de carga notable de las regiones de platino a las regiones de
carbono (del orden de 0.1e) lo cual origina la formacién de enlaces Pt—C bastante robustos.
En un segundo paso, las estructuras del tipo CgoPt, son expuestas a hidrégeno molecular vy,
en esta serie de calculos, encontramos que las regiones puras de platino son las unicas
capaces de adsorber de forma disociativa al H,. La densidad de estados electrénicos
alrededor del nivel de Fermi es muy sensible a la presencia de hidrégeno en nuestros
compuestos del tipo CgoPtyHx l0 cual podria tener fuertes implicaciones en las propiedades
de transporte de nuestras estructuras moleculares y, por otro lado, este hecho podria ser
usado también para detectar aspectos muy finos de la estructura atdmica de nuestros
fullerenos. Usando el método NEB encontramos que el hidrogeno atémico se difunde muy
facilmente sobre la superficie de cumulos de platino tanto libres como depositados sobre el
Ceso. Sin embargo, la migracion de atomos H sobre la superficie de carbono es poco probable
que ocurra dado que se tienen que vencer barreras de difusion del orden de 1.6 eV. De
manera muy interesante, hemos obtenido que procesos de transferencia de hidrogeno entre
regiones puras de platino a la superficie del Cgp, conocidos como procesos de derrame o
“spillover”, dependen fuertemente del entorno geométrico local. En estos procesos de
spillover las barreras de energia varian en el rango de 0.9—0.32 eV, lo cual es un resultado
muy importante que debe de ser tomado en cuenta para entender mejor los resultados
experimentales recientes en los cuales se ha logrado el almacenamiento de hidrogeno en
nanoestructuras de carbono a través de procesos de adsorcion quimica, formando enlaces
muy estables del tipo C—H.



Capitulo 1

Introduccion.

El hidrogeno es el portador de energia que puede proporcionar el puente entre la
energia derivada de los combustibles fésiles y la basada en fuentes renovables. El
hidrogeno es un portador eficiente, limpio y podria suministrar facilmente todas las
demandas energéticas de los vehiculos del mundo. Su utilizacion esta ligada a la de
las pilas de combustible [1]. Sin embargo, ademas de las consideraciones econémicas
debidas al precio del hidrégeno, otra de las limitaciones que ha impedido el desarrollo
comercial de la tecnologia de las pilas de combustible para aplicaciones méviles es la
falta de un sistema de almacenamiento y transporte de hidrogeno adecuado.

Existen distintos métodos para el transporte y almacenamiento de hidrogeno, las
posibilidades dependen de la aplicacion para la que se destina el hidrégeno y de la
complejidad de ejecucion. Los sistemas de almacenamiento y transporte de hidrégeno
pueden ser clasificados en funcién de su estado gaseoso, liquido o sélido. Para llegar
a emplear sistemas de distribucion a gran escala la tecnologia de tuberias
subterraneas debe estar bien desarrollada y los costos econdmicos deben ser
favorables de manera que sea mas barato distribuir la energia bajo tierra que como
electricidad mediante cables aéreos. Las opciones principales para el almacenamiento
y transporte en cantidades apreciables son los gases comprimidos, los liquidos
criogénicos asi como los hidruros metalicos. Cada sistema tiene sus pros y sus
contras en funcién de la aplicacion deseada [2].

1.1.- Almacenamiento y transporte de hidrégeno en forma gaseosa

Dado que los sistemas y métodos de produccién generan hidrégeno gaseoso en lugar
de liquido y que el hidrégeno se emplea en su forma gaseosa, parece ventajoso
almacenar y transportar el hidrégeno en dicho estado. La comparacion frente a otros
combustibles indica que el almacenamiento del hidrogeno gaseoso en recipientes a
presion no es competitivo. Esto es debido a la baja densidad del hidrégeno gaseoso y
al alto costo de los recipientes a presion. El almacenamiento de hidrégeno gaseoso
comprimido es voluminoso y/o pesado y el costo por unidad de energia es alto.

Para aplicaciones especiales se fabrican tanques con acero, normalmente tipo 4130
mediante una técnica que proporciona tubos no soldados muy resistentes como se
muestra en la Fig. 1.1 [2].
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Figura 1.1.- Almacenamiento de H en tanques de acero. La imagen (a) ilustra un
disefio de almacenamiento de tanques en un autobus. En la figura (b) mostramos otro
tipo de tanque utilizado para almacenar H.

El creciente interés en el uso del hidrégeno como vector energético ha dado lugar a
numerosos estudios acerca de la viabilidad del transporte de hidrogeno mediante
tuberias. Se compara entonces las tuberias de hidrogeno con las tuberias de gas
natural existentes. La estructura de los sistemas de hidrogeno es similar a la del gas
natural con algunos cambios en ciertos parametros como el diametro, el nivel de
presion y las distancias entre las estaciones de compresién debido a las propiedades
fisico-quimicas del hidrogeno gaseoso.

Mas aun, la compresion es un aspecto que no se conoce lo suficiente. En la
actualidad, en la industria del gas natural, se emplean dos tipos de compresores para
incrementar la presion en los sistemas de tuberias. Dichos tipos son: de pistéon o
compresores alternativos y los turbocompresores radiales o compresores centrifugos.
Debido a las diferencias entre las propiedades del gas natural y del hidrogeno se
producen problemas en ambos tipos de compresor si se utiliza el mismo equipo con
ambos gases. Por lo anterior habria que modificar su disefio para que pudieran operar
con el hidrégeno. Sin embargo, el principal problema no esta en el disefio sino en las
necesidades de capacidad, presiones operativas, relacion de compresién y diferencias
de presion.

1.2- Almacenamiento y transporte de hidrégeno en forma liquida

La criogenizacidon esta intimamente relacionada con las propiedades y usos de los
materiales a temperaturas extremadamente bajas en las etapas de produccién,
almacenamiento y operacion de los fluidos criogénicos.

Un gas es considerado criogénico si puede cambiar a estado liquido al reducir su
temperatura a un valor muy bajo. Normalmente los fluidos criogénicos son gases a
temperatura y presion ambiente. La obtencion de temperaturas tan bajas se logra
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mediante recipientes de almacenamiento aislados por vacio llamados Dewar o bien
mediante tanques de doble capa que contienen otro fluido criogénico intermedio como
puede ser el nitrogeno liquido.

Figura 1.2.- Tanques de almacenamiento de liquidos criogénicos, disefio de doble
pared.

El hidrégeno liquido es transparente, incoloro, inodoro e insipido [3]. Las propiedades
mas importantes desde el punto de vista del almacenamiento y manipulacion son su
baja temperatura de ebullicién, baja densidad y alta volatilidad. Una vez que el
hidrogeno ha sido licuado y purificado se necesita de un sistema que permita su
trasiego y almacenaje. Los objetivos principales de estos sistemas estan orientados a
minimizar las pérdidas de fluido criogénico y a mantener las velocidades de
transferencia dentro de unos parametros de seguridad, fiabilidad y costos.

El transporte de hidrogeno liquido esta bien establecido y se realiza a través de
transporte rodado, ferrocarril y transporte maritimo. El hidrégeno se transporta en
forma liquida por una cuestidon econémica. Un camién cisterna transporta en hidrégeno
liquido el equivalente de 15 a 30 camiones de hidrogeno gaseoso a presion.
Posteriormente el hidrogeno se convierte a gas ya en la planta donde vaya a ser
utilizado, la capacidad tipica de estos convertidores es de hasta 3000 m®h.

1.3.- Tecnologia de los hidruros metalicos

Como se ha introducido en puntos anteriores el almacenamiento de hidrogeno
gaseoso comprimido necesita de altas presiones en los depdsitos de confinamiento
mientras que el almacenamiento liquido necesita de depdsitos criogénicos. Ambos
sistemas presentan dificultades, el almacenamiento gaseoso es muy voluminoso y el
almacenamiento liquido es poco practico en aplicaciones no industriales ademas de
caro. En esta coyuntura aparece el almacenamiento por hidruros metalicos que
soslaya algunos de los inconvenientes anteriores y presenta un modo compacto,
intermedio en peso, para el almacenamiento.

Los hidruros metalicos se dividen en tres categorias generales en funcion del tipo de
enlace: ionicos, metalicos y covalentes [4]. Los distintos grupos de hidruros candidatos
al almacenamiento de hidrégeno se denominan como AB (por ejemplo: FeTi), ABs
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(como LaNis) y A,B (MgzNi). Cada grupo tiene caracteristicas especiales. Los AB son
los de menor costo, los A;B son mas ligeros y los ABs muestran poca histéresis,
tolerancia a las impurezas y facil hidrogenacién. Ademas tanto los AB como los ABs
tienen presiones de equilibrio de unos pocos bares hasta 100 °C [5].

El almacenamiento se produce del siguiente modo. Al principio el metal esta libre de
hidrégeno. A una temperatura dada el hidrogeno se disuelve en la fase metdlica
aumentando la presion. Al aumentar la temperatura llega un momento en el que la
fase alfa se convierte en la fase hidruro. Conforme aumenta la presion los incrementos
en el contenido de hidrogeno son cada vez menores hasta que el material puede
considerarse cargado. En la descarga la presion disminuye de manera que debe
suministrarse calor si se quieren mantener condiciones isotermas de reversibilidad
(Figura 1.3). Sin embargo, aun en el mejor de los casos, se produce un efecto de
histéresis.

Figura 1.3.- Alimacenamiento de H por hidruros metalicos.

Propiedades de los materiales para el almacenamiento de
hidrégeno
: Capamdgd de Calor de formacion
Medio almacenamiento de
- Kcal/mol
hidrogeno

FeTiH 0.096 13

LaNiH 0.089 7.4

Mg Ni H 0.081 6.7

M liquido 0.070 -

Tabla 1.1.- Capacidad de almacenamiento de hidrégeno por hidruros metalicos [6].



CAPITULO 1.- INTRODUCCION 6

Los problemas encontrados hasta el momento estan relacionados con la transferencia
de calor, el deterioro del lecho metalico, la seguridad, la fragilizacion, la baja densidad
de almacenamiento, la baja densidad de energia y la necesidad de desarrollar
compresores de hidrégeno fiables.

La velocidad en el proceso de carga y descarga del hidrogeno depende del coeficiente
de transmisidén de calor en el lecho metalico y de las presiones y temperaturas de
almacenamiento. Sin embargo no se trata de un aspecto que no pueda ser superado
con eficacia. La emisién y absorcion de calor asociada a los procesos de
hidrogenacion y deshidrogenacién parece causar el descascarillado de los hidruros
metalicos debido al cambio de volumen. Con el tiempo esta tendencia disminuye el
tamafo de grano del lecho metalico lo que supone una limitacion en el proceso [6].

1.4.- Aimacenamiento de hidrogeno en materiales nanoestructurados.

Una opcién mucho mas atractiva es almacenar hidrogeno en el interior de un material
nanoestructurado [7]. Basicamente, se trata de introducirlo en el interior de un material
sélido a una temperatura y presién determinadas para luego, cuando sea necesario,
extraerlo con otros valores de presion y temperaturas. Esta forma de almacenamiento
permite acumular una mayor cantidad de hidrégeno en volumenes de menores
dimensiones que los del almacenamiento convencional.

El magnesio es un elemento abundante, barato, ligero y que absorbe grandes
cantidades de hidrogeno (7.6% en peso). Cabe mencionar que % en peso hace
referencia al numero relativo de unidades de peso del hidrégeno por cada cien partes
de magnesio, formando hidruro de magnesio (MgH,), lo que lo hace idéneo para
aplicaciones moviles [8]. Sin embargo, presenta algunas limitaciones comunes a otros
elementos ligeros que también absorben grandes cantidades de hidroégeno: Los
hidruros formados son compuestos muy estables con procesos de absorcion vy
desorcion de hidrégeno muy lentos, lo que significa que se necesita una temperatura
elevada (alrededor de 300 °C) para extraer e introducir el hidrégeno, planteando duras
exigencias para su uso en aplicaciones moviles.

(b)

Figura 1.4.- En (a) podemos apreciar un corte transversal de una lamina delgada de
Magnesio de ~100 nm depositada sobre un substrato de vidrio. En (b) observamos
una imagen de nanoparticulas de magnesio de ~5 nm obtenida mediante microscopia
electrénica de transmision [8].
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Para reducir esta temperatura se preparan laminas de magnesio de unas pocas
decenas de nandmetros de espesor (Fig. 1.4). La reduccion a escala nanométrica de
los granos que forman las peliculas produce una aceleracidon de los procesos de
absorcion y desorcion del hidrégeno (menores distancias de difusion del hidrégeno en
el interior del magnesio, por ejemplo) asi como una menor estabilidad del compuesto
(debido a la elevada superficie existente) y, como consecuencia, una reduccién de la
temperatura necesaria para extraer e introducir el hidrégeno. Sin embargo, es evidente
que, desde el punto de vista de la capacidad, las nanoestructuras en laminas no son
viables para almacenar hidrogeno. Para ello es necesario sintetizar una mayor
cantidad de material sin perder el caracter de nanoestructura, esto es, en forma de
nanoparticulas. Este proceso se complica debido a la facilidad que tienen las
nanoparticulas de magnesio para aglomerarse, reaccionar facilmente, oxidarse y, en
consecuencia, perder sus propiedades [8].

1.5.-Almacenamiento de Hidrégeno en Nanoestructuras de Carbono

El almacenamiento de H, en nanoestructuras de carbono es de los intentos mas
actuales para lograr el confinamiento de altas densidades de este gas y son el objeto
de estudio de la presente tesis. En particular el almacenamiento en fullerenos vy
nanotubos ha sido el mas analizado tanto desde el punto de vista teérico como
experimental.

1.5.1.- Fullereno (Cgo).

El buckminsterfullereno, es una molécula esférica con la formula empirica Cgy.
Presenta una estructura tridimensional en forma de jaula integrada por anillos de
carbono unidos en una configuracién de icosaedro truncado que asemeja a un balén
de futbol (Fig. 1.5). Se encuentra formado por veinte anillos de carbono hexagonales y
doce anillos pentagonales, con un atomo de carbono en los vértices de cada poligono,
y un enlace en cada una de las aristas [9]. Fue sintetizado por primera vez en 1985
por Harold Kroto, James R. Heath, Sean O'Brien, Robert Curl y Richard Smalley en la
Universidad Rice [10]. Curl y Smalley fueron galardonados con el Premio Nobel de
Quimica por sus contribuciones en el descubrimiento de los buckminsterfullerenos, y
su familia de moléculas relacionadas: los fullerenos.
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(@) (b)

Figura 1.5.- Estructura de Cg. En (a) mostramos la estructura sélida y en (b) se
encuentra la distribucion de enlaces.

La estructura del buckminsterfullereno es un Icosaedro truncado con 60 vértices y 32
caras (20 hexagonos y 12 pentagonos donde ningun pentagono comparte un vértice)
con un atomo de carbono en los vértices de cada poligono y un enlace a lo largo de
cada borde del poligono. El diametro de Van der Waals de una molécula de Cg €s
alrededor de 1.01 nandémetros (nm). El diametro de ndcleo a nucleo de una molécula
de Cgp es alrededor de 0.71 nm. La molécula de Cg tiene dos longitudes de enlace.
Como se muestra en la Fig. 1.5 (b). Los enlaces de anillo 6:6 (entre dos hexagonos)
pueden ser considerados "dobles enlaces" y son mas cortos que los enlaces sencillos
6:5 (entre un hexagono y un pentagono). Su longitud de enlace promedio es 0.14 nm.
Cada atomo de carbono en la estructura esta enlazado covalentemente con otros 3
[11].

La molécula Cg es extremadamente estable, siendo capaz de resistir altas
temperaturas y presiones. La superficie expuesta de la estructura es capaz de
reaccionar con otras especies mientras mantiene la geometria esférica [12]. La
estructura hueca es también capaz de atrapar atomos y pequefias moléculas, las
cuales no reaccionan con la molécula de fullereno.

1.5.2.- Sintesis de fullerenos.

Los fullerenos se pueden formar en la naturaleza, como consecuencia de fuegos o
rayos. Sin embargo, es mucho mas significativa su produccién artificial en el
laboratorio y en la industria. Inicialmente se consiguié vaporizando grafito con un laser
pulsado [13]. En seguida se descubri6 que bastaba una instrumentacion mas
accesible, la descarga de un arco eléctrico entre dos electrodos de grafito en una
atmosfera inerte de helio mostrado en la Fig. 1.6. Este método lo inventaron en 1990
Wolfgang Kratschmer y Donald Huffman [14] y al afio siguiente fue objeto de patente
europea. Del “hollin” formado sobre el catodo se extraen los fullerenos disolviéndolos
en benceno u otros disolventes organicos.
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Reaction Kettle
(~100 torr He)
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Current
Source

Figura 1.6.- Diagrama esquematico del aparato de descarga de arco eléctrico usado
para generar cantidades macroscopicas de Cep.

Empleando corrientes de alrededor de 50 amperios, parte del grafito se vaporiza y
posteriormente condensa sobre las paredes de la camara de reaccién sobre el catodo.
La clave no parece ser tanto el método de vaporizacién si no mas bien las condiciones
en las que tiene ocasién de condensar. Principalmente, ajustando la presion del helio
se controla la velocidad con la que los atomos de carbono en el vapor se alejan del
electrodo caliente, y asi se modula a su vez la temperatura y la densidad de los
radicales de carbono que conducen a la formacion de agregados de tipo fullereno Cgg
-0, alternativamente, a otras estructuras como los nanotubos—. El rendimiento de
fullereno Cgo puede alcanzar el 40% de todo el carbono vaporizado.

1.5.3.- Almacenamiento en Fullerenos (Cg).

Hay algunos trabajos teéricos que han considerado la posibilidad de almacenar
hidrogeno molecular en el interior del fullereno Cgp (almacenamiento endoedral). [15-
23]. Por ejemplo: Barajas-Barraza y Guirado-Lépez [15] utilizando la teoria del
funcional de la densidad (DFT por sus siglas en inglés) encontraron que el numero
maximo de moléculas de hidrégeno que se pueden almacenar es de 23 para el Cg ¥
de 35 para el Cg; como se muestra en la Fig. 1.7.
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Figura 1.7.- Configuraciones para (H2),@C, (a) (H2)é@Ceso (b) (H2)13@Ceo (C)
(H2)10@Coo, (d) (H2)s@Cs2, () (H2)13@Css2, (f) (H2)19@ Cso.

Mas aun, Yang [24] reportd que el gap de energia entre el orbital mas alto ocupado
(HOMO por sus siglas en inglés) y el primer vacio (LUMO por sus siglas en inglés) del
espectro electrénico se reduce de 1.8 eV cuando el Cg; esta vacio a 0.12 eV y 0.3 eV,
cuando contiene entre 8 y 15 moléculas de H en su interior, lo cual podria tener
grandes implicaciones en las propiedades de reactividad y transporte de las
estructuras.

Desde el punto de vista experimental, uno de los métodos mas sofisticados utilizados
para el almacenamiento de Hidrégeno en fullerenos lo propuso el grupo de Rubin [25,
26]. Este método se compone de una serie de pasos para la apertura de un orificio en
la superficie del fullereno, la insercién de un atomo o una molécula pequefa a través
del orificio y el cierre del orificio. Como se muestra en la Fig. 1.8.

(Z=CO,CH;)
Figura 1.8.- Orifcios sintetizados para Csp. En 1y 2 se muestra un orificio de anillo de
11 enlaces. En 3 y 4 se observa una abertura de anillo de 14 enlaces, En §
observamos la insercion de H [27].
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Recientemente, lwamatsu et al. reportaron un derivado de fullereno con un orificio
sorprendentemente grande, con su forma molecular casi el aspecto de un recipiente, y
demostraron que una molécula de agua puede insertarse dentro del Cg incluso a
temperatura ambiente bajo una presion normal como se muestra en la Fig. 1.9 [28].

Figura 1.9.- Insercién de molécula de agua dentro de fullereno Cey.

Actualmente se dedica un gran esfuerzo para disociar las moléculas de H, en atomos
de Hidrogeno y lograr el almacenamiento de hidrogeno en la superficie externa del Cqg
(almacenamiento exoedral). Es por esto que se practica otro método mas entre los ya
existentes, que consta de decorar Cg, con especies metalicas, del cual se espera que
este metal sirva de atractor para las moléculas de H y después disocie a la molécula
de Hidrogeno, lo anterior se ilustra claramente del trabajo T. Yildirim et al. [29] en el
cual se adsorbieron atomos de Titanio en la superficie externa del Cg (Figura 1.10).

(@ CG},T (b) C, Ti(P)

i(f)

Figura 1.10.- Diferentes configuraciones de adsorcion para Ti en Cg. (a) Adsorcion de
Ti en cara hexagonal. (b) Adsorcién de Ti en cara pentagonal. (c) Adsorcion de Ti en
enlace sencillo.(d) Adsorcion de Ti en enlace doble.
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Al exponer los compuestos mostrados en la Fig. 1.10 a moléculas de H, se observo
que los atomos de Ti adsorbidos atraen y disocian al hidrégeno como se muestra en la
Fig. 1.11 (b). Mas aun se obtuvo que al aumentar el numero de Ti’s adsorbidos se
puede lograr el almacenamiento de una gran cantidad de moléculas de H, como se
muestra en la Fig. 1.11 (d)

(@) C Ti(P)H, (b) Cq, Ti(P)H,-3H,

Eg= 0.615 ¢V/H, Eg= 1709 eV/4H,
(©) CoTi(P)-4H,  (d) Cy[Ti(P)-4H,],, (6.5 wt% H,)
ES

Ey= 1.718 ¢V/4H, Eg=0.4921 ¢V/H,

Figura 1.11.- Estructuras optimizadas para varias coberturas. (a) Una molécula de H,
adsorbida en un atomo de Ti. (b) agregacion de 3 H,’s. (c) 4 moléculas de H, sobre un
atomo de Ti. (d) Cobertura del Cgy con 12 atomos de Ti y 4 moléculas de H, en cada
Ti.

1.5.4.- Nanotubos de Carbono

El carbono puede llegar a formar estructuras cilindricas, denominadas nanotubos de
carbono, el nombre de nanotubo tiene su origen del hecho que estos objetos poseen
estructura tubular con diametros del orden de un nandmetro, o sea, de un millonésimo
de milimetro [13]. Los nanotubos de carbono pueden ser clasificados en funcion de
parametros estructurales de los mismos y asi podemos establecer las siguientes
clasificaciones:

» Atendiendo al nUmero de capas se pueden clasificar en:

Nanotubos de capa multiple (MWNT, por sus siglas en inglés). Son
aquellas formadas por capas concéntricas de forma cilindrica,
como se muestran en el esquema de la izquierda, las cuales estan
separadas aproximadamente una distancia similar a la distancia
interplanar del grafito (3.36 A).
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Nanotubos de capa unica (SWNT, por sus siglas en inglés). Son
los que se pueden describir como una capa bidimensional de
grafito enrollada formando un cilindro de décimas de micrones de
longitud y radio del orden de los nanémetros (pueden variar), los
cuales ademas pueden poseer en sus extremos semiestructuras de
—~ fullerenos. (Ver figura de la izquierda)

» Atendiendo a una clasificacion genérica en:

Nanotubos no-chiral; (zigzag y armchair) poseen simetria de reflexion y son
isomorficos. Dos ejemplos se muestran en las Figs. 1.12 (a) y 1.12 (b).

Nanotubos chiral; no tiene simetria de reflexion y son no isomérficos. Como se
muestra en la Fig. 1.12 (c).

(a) (b) (c)

Figura 1.12.- Clasificacion de nanotubos de carbono. (a) Nanotubos ZigZag, (b)
Nanotubos ArmChair, (c) Nanotubos chiral

1.5.5.- Sintesis de los nanotubos de carbono

Los principales 2 métodos de sintesis de nanotubos de carbono son el método de
deposicion quimica [30] y proceso de monoxido de carbono a alta presion (HIPCO por
sus siglas en inglés) [31]. En el primero se coloca un sustrato que actia como
catalizador de Fe, Co, Ni, formando una pelicula fina de 1 a 50 nm de espesor en un
horno de atmésfera inerte de helio a baja presion, se calienta a 600 °C y lentamente se
afiade gas metano, acetileno o benceno, liberandose atomos de carbono, que se
pueden recombinar en forma de nanotubos. Debido a las altas temperaturas, el metal
(catalizador) se aglutina en nanoparticulas separadas que sirven como centros de
crecimiento que forman la base de los nanotubos; por lo tanto el tamafo de la
particula define el diametro del nanotubo que sera creado [30]. El segundo consiste en
la descomposicién de monoxido de carbono en altas presiones y altas temperaturas
[31]. Los nanotubos de carbono también pueden ser sintetizados por otros métodos,
tales como la sintesis catalitica, usando metales de transicion sobre soportes de silica
alumina y también sobre las zeolitas.
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1.5.6.- Almacenamiento en nanotubos de Carbono

El hidrogeno también se adsorbe en la superficie externa de nanotubos de carbono
segun la presién aplicada y la temperatura. La variacién de las fuerzas superficiales de
atraccion en funcion de la distancia y la composicion quimica de la superficie
determina si tiene lugar fisisorcion de la molécula de hidrogeno mediante fuerzas
débiles de tipo van der Waals o si tiene lugar la disociacion de la molécula y la
quimisorcién de hidrégeno atomico. Una alternativa de almacenamiento de hidrégeno
en este tipo de sistemas se logra cuando las moléculas de H, se encuentran dentro de
un nanotubo de carbono de forma similar a la Fig. 1.8 de la seccién 1.5.3. Este tipo de
adsorcion define una forma de almacenamiento capaz de acumular grandes
cantidades de hidrégeno en fase gaseosa.

(@) (b) (c)

Figura 1.13.- Atomos de hidrégeno almacenados en un nanotubo de carbono.
(a) Adsorcion por fisisorcion en la parte interna de los nanotubos (b) y (c) Adsorcion de
H; por fisisorcion en la parte exterior de los nanotubos [32].

En la Fig. 1.13 (a) se muestra un modelo de cémo el hidrogeno es almacenado en el
interior de la cavidad de nanotubos. Es importante comentar que la adsorcion de
hidrégeno dentro de los nanotubos de carbono asi como en la superficie externa como
se muestra en las Figs. 1.13 (b) y (c) permitiria obtener un nuevo material que
ayudaria en el almacenamiento eficiente del gas para después ser utilizado en
aplicaciones tecnoldgicas.

Los nanotubos de pared simple (SWNTSs, por sus siglas en inglés) son especialmente
atractivos para aplicaciones de almacenaje, porque ambas caras, la externa y la
interna, pueden ser accesibles para esta aplicacion. La capacidad de almacenamiento
estimada para este tipo de nanotubo es alta, entre 5y 10 % de la masa total de la
muestra. Se ha reportado también que a temperatura ambiente y a una presion de
11.35 MPa la capacidad de almacenamiento del hidrogeno es del 11.26% del total de
su masa para nanotubos de carbon, 67.55% del total de su masa para nanofibras de
carbén y 4.52% del total de su masa para el grafito. De hecho calculos de dinamica
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molecular clasica y métodos de minimizacion de energia predicen una adsorcién de H,
y capacidad de almacenamiento con un indice de adsorcién muy parecido.

Por otra parte el hidrégeno también se puede afiadir a los nanotubos de carbono por
quimisorciéon. Lo importante de disefiar estos sistemas es encontrar medios de
almacenamiento que mantengan atomos de hidrégeno lo bastante adheridos como
para que no se escapen, pero no tanto para que puedan ser liberados cuando se les
necesite.

Varios trabajos previos reportan experimentos realizados, en donde se ha logrado la
quimisorcion [33,34] de hidrogeno en nanotubos de carbono de pared simple, donde,
la desventaja encontrada es la gran cantidad de energia que se necesita para formar
estos enlaces C-H, asi como las temperaturas aplicadas para disociar el hidrégeno,
las cuales varian desde los 200 a los 300°C. Por los inconvenientes anteriores
recientemente se ha propuesto usar nanoparticulas metalicas colocadas en la
superficie de los nanotubos que tienen la funcion de quimisorber y disociar al H,. Una
vez que se tiene H atomico este puede migrar a través de dispersion y difusion hasta
llegar a la superficie de Carbono. A grandes rasgos a este proceso se le llama
spillover y ha sido intensamente estudiado en la literatura. En particular queremos
resaltar el trabajo experimental de Ranadeep Bhowmick et al. [35] en el cual se reporta
que se puede almacenar hidrégeno atémico en compuestos del tipo SWNT/Pt. Las
conclusiones mas importantes del trabajo anterior las presentamos en la siguiente
seccion.

1.6.- Almacenamiento de Hidrégeno en nanotubos dopados con nanoparticulas
de Platino.

Desde el punto de vista tedrico, los sistemas sintetizados en la referencia [35] son
bastantes complejos involucrando nanotubos con didmetro de 8-16 A. Mas aun, las
nanoparticulas de Pt son del orden de 20 A las cuales al ser depositadas en la
superficie de los nanotubos generan la formacion de interfaces Pt-C cuya estructura se
desconoce y la cual seguramente jugara un papel fundamental en el proceso de
spillover. Como consecuencia de las dificultades anteriores en esta tesis hemos
decidido modelar las propiedades de compuestos SWNT/Pt, a través del uso de
sistemas mas accesibles desde el punto de vista computacional, como son los
compuestos Cg/Pt,. A pesar de tener distintas dimensiones y estructura,
consideramos que estos sistemas modelo contienen los ingredientes necesarios
presentes en los sistemas reales, es decir; i) regiones puras de Platino, en donde
moléculas de H, deberan adsorberse y disociarse, ii) interfaces del tipo Pt-C, asi como
iii) regiones puras de carbono en donde atomos de H puedan adsorberse,
provenientes de las regiones de Platino, a través de un posible proceso de spillover.
Finalmente, queremos remarcar que sistemas del tipo CgPt; son interesantes en si
mismos dada la posibilidad real de fabricarlos como se comenta en la referencia [36] y
se ilustra en la Fig. 1.11 en el caso de compuestos CgoTix.

En la referencia [35], Bhowmick y sus colaboradores midieron las propiedades de
transporte de SWNT’s decorados con nanoparticulas de Pt expuestos a Hidrogeno
bajo condiciones controladas. Los nanotubos de carbono sintetizados por Bhowmick et
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al. a través de la técnica de deposicion quimica de vapor (CVD por sus siglas en
ingles) se muestran en la Fig. 1.14.

Figura 1.14.- Imdgenes de microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en
inglés), de dos muestras de nanotubos de carbono sintetizados en la Ref. [35] a través
de la técnica de deposicion quimica de vapor (CVD por sus siglas en ingles)

En un segundo paso, los nanotubos mostrados fueron decorados con nanoparticulas
de Pt a través de la técnica de sputtering y se obtuvieron compuestos SWNT/Pt, como
los mostrados en la Fig. 1.15. De la figura se aprecia claramente que las
nanoparticulas no se agregan entre si y mantienen una distribucion aleatoria sobre la
superficie de carbono.

Figura 1.15.- Imagenes de microscopia electrénica de transmision (TEM, por sus
siglas en inglés), a dos diferentes magnificaciones.

En un tercer paso los compuestos mostrados en la figura anterior son expuestos a
hidrogenar y sus propiedades de transporte y composicién quimica fueron
determinadas por medio de la técnica espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X (XPS,
por sus siglas en ingles).
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Figura 1.16.-(a) Cambio en la resistencia del compuesto SWNT/Pt bajo la exposicion
a hidrogenacién con y sin Pt. (b) Cambio en la resistencia de una pelicula policristalina
de Pt bajo la exposicion a hidrogenacion. (c) cambio en la resistencia en el compuesto
SWNT/Pt bajo ciclos de exposicion de hidrégeno y (d) ciclos de hidrogenacion para la
pelicula de Pt.

Los cambios en la resistividad de las muestras se presentan en la Fig. 1.16. De las
Figs. 1.16 (a) y 1.16 (c) se observa como los compuestos SWNT/Pt, aumentan su
resistividad al interaccionar con el Hy, lo cual segun algunos autores, es indicativo de
un proceso de hidrogenacién de la superficie a través de un proceso de spillover como
se muestra en la Fig. 1.17, lo anterior es debido a que se tiene establecido que la
hidrogenacion de SWNT con hidrégeno atdomico incrementa el gap electronico de las
estructuras.

En las Figs. 1.16 (b) y 1.16 (d) mostramos los cambios en la resistividad de peliculas
policristalinas de Pt, las cuales muestran un comportamiento completamente diferente
a los materiales nanoestructurados del tipo SWNT/Pt,.

A pesar de la gran cantidad de trabajos que se han publicado recientemente, es
importante comentar que el proceso de spillover sigue siendo controversial y no esta
del todo caracterizado desde el punto de vista atomico. Mas aun las mediciones de la
Ref. [35] abren las siguientes interrogantes:

* Que tan facil es vencer la barrera de energia para que el hidrégeno atomico
pueda migrar de la superficie Pt a la superficie de C.

* El Pt adsorbe y disocia al Hidrégeno molecular.

* La movilidad en la superficie de Pt es muy facil debido a que se le asocia una
barrera de energia pequefa.

* La hidrogenacion en C se lleva a cabo en las vecindades del cumulo de Pt,
debido a la gran dificultad de movilidad de H en C.
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* El gap se ve afectado al hidrogenar debido al aumento en la resistividad.
* Existe transferencia de carga de Pt al nanotubo de carbono.
* El Pt no moja la superficie de Carbono si no que forma agregados.

oPeRe B,

Figura 1.17.- Representacion esquematica de compuestos del tipo SWNT/Pt,+H, [35].

En la presente tesis realizaremos un estudio sistematico teorico utilizando la teoria del
funcional de la densidad con el propdsito de analizar las propiedades estructurales,
electrénicas y cataliticas de compuestos del tipo CgPt.. Analizaremos las
configuraciones de minima energia que adoptan estas estructuras presentando
distancias interatémicas del tipo C-C, Pt-C y Pt-Pt, asi como las transferencias de
carga en diferentes regiones atdomicas lo cual nos permitira, en particular, determinar
las caracteristicas de la interface Pt-C. Mostraremos como, en acuerdo con los
experimentos, cumulos pequefos de Pt depositados sobre el Cgs son capaces de
atraer y disociar moléculas de H, que se encuentran en la vecindad. Usaremos el
método NEB (nudged-elastic-band method) para analizar la difusién de un atomo de H
no soélo sobre la superficie de Pt y Carbono, sino a través de la interface Pt-C, lo
anterior nos permitira no solo conocer la secuencia de desplazamientos atomicos en el
proceso de migracion, sino las barreras de energia involucradas en los diferentes
procesos de difusion, que nos ayudaran a determinar si el proceso de spillover puede
ocurrir en las condiciones del experimento.

En la seccién 2 describiremos el modelo tedrico utilizado para la simulaciones
implicadas en este trabajo, dando las ecuaciones asociadas para cada calculo
realizado.

En el Capitulo 3 se realizara una breve justificacion del modelo Cgo y CeoPt por medio
de comparacion de los datos obtenidos con los reportados en trabajos previos y
presentaremos cumulos de Pt con sus respectivas distancias intermoleculares Pt-Pt.

En la Seccion 4 trataremos la interaccidon Pt,-H, junto con las barreras de energia
correspondiente a desplazamientos de H en cumulos de Pt.
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En el Capitulo 5 analizaremos la interaccién y movilidad del hidrogeno en el fullereno
por medio de calculos de barreras de energia.

Para la Seccién 6 mezclaremos nuestros sistemas para ver lo ocurrido con arreglos
del tipo CeoPt, seguido del Capitulo 7 donde ahora a los sistemas del capitulo 6 se les
hace interaccionar con hidrégeno molecular, analizando estructuras preferenciales y
efectos de coadsorcion sobre propiedades de transporte. Culminando con el Capitulo
8 donde se tratara de justificar el proceso de spillover (que es nuestro objetivo
principal) por medio de los arreglos CgPt+H, y CeoPts+H,. En la Seccion 9 se
presentan las conclusiones y perspectivas de este trabajo.



Capitulo 2

Marco Teorico.

2.1.- Teoria del funcional de la densidad

La Teoria del Funcional de la Densidad (DFT por sus siglas en inglés), es una
representacion de la mecanica cuantica que utiliza a la densidad electrénica, p(r),
como variable fundamental para describir las propiedades de un sistema, el cual
puede ser cualquier coleccion de nucleos y electrones como un atomo, una molécula
o un solido. El uso de la densidad electronica como variable se sustenta en los
teoremas de Hohenberg y Kohn (HK) [36].

En la DFT definida por Hohenberg y Kohn, la energia total de un sistema se puede
escribir como:

Elp@)] = Flp)] + | ptryv(ar, (1.1)

donde:

F[p(r)]= Funcional universal (regla matematica que transforma una funcién en un
numero).

v(r)= Es el potencial externo generado por los nucleos atomicos del sistema. Este
potencial también puede contener los efectos de un campo eléctrico o0 magnético.

Hohenberg y Kohn mostraron que la densidad electronica del estado base de un
sistema, po(r), es la densidad que minimiza al funcional de la Ec. (1.1). El valor
minimo de E[p(r)] es la energia del estado base (E,) de dicho sistema. La Ec. (1.1) es
un resultado exacto, sin embargo los teoremas de HK no son constructivos en el
sentido de que no dan informacién acerca de la forma analitica del funcional universal.

En 1965, Kohn y Sham (KS) [37] propusieron que el comportamiento de un sistema
real (sistema de electrones interactuantes) se puede aproximar mediante un sistema
de electrones no interactuantes que se mueven en un potencial externo vgs(r). Con
esta idea escribieron el funcional universal como:

Flp(M)] = Ts[p()] + J[p()] + Exc[p()], (1.2)

donde Tg[p(r)] es la energia cinética de un sistema de electrones no interactuantes
en el estado base, con densidad p(r), J[p(r)] es la energia de coulomb clasica
definida como:



CAPITULO 2.- MARCO TEORICO. 21

1= [[ 2 g, 0

y Ex.[p(r)] es la energia de intercambio y correlacion, representada como:

Exc[p(r)] = T[,D(T)] - Ts[p(r)] + Eee[p(r)] _][p(r)]: (1.4)

donde T[p(r)]y E..[p(r)] son la energia cinética y la energia de interaccién de los
electrones del sistema real, respectivamente. Asi, la energia de intercambio y
correlacion contiene la diferencia entre la energia cinética de los electrones del
sistema real y del sistema de electrones no interactuantes, ademas de la parte no
clasica de E..[p(r)]. En otras palabras, el funcional de energia E,.[p(r)] contiene los
efectos de interaccion entre todos los electrones (efecto de muchos cuerpos)
involucrados en un sistema microscopico.

A partir de las ideas de KS, la energia de un sistema se puede escribir como un
funcional de la densidad electrénica de la forma:

Emwn=nm0ﬂ+1mun+Emmwn+fp@W@Mn (1.5)

Ademas de la particién de la energia total representada por la ultima ecuacion, otra
contribucién de KS fue expresada a la densidad electrénica en términos de un
conjunto de orbitales {i;(r)} (Orbitales de Kohn-Sham), en la forma:

p@1 = filbi @I (1.6)

donde f; es el numero de ocupacién de cada orbital (f;=2 para estados ocupados y 0
para estados virtuales en un esquema de espin restringido).

Expresando la Ec. (1.5) en el lenguaje orbital y minimizando el funcional resultante con
respecto a los orbitales de Kohn-Sham, con la restriccion de que los orbitales sean

ortonormales ( fzp: (my;(r) = §;; ), se obtiene un conjunto de ecuaciones de la forma:
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1 2
_EV + v () | i (r) = g (1), (1.7)

donde v,((r) es el potencial efectivo de Kohn-Sham, definido como:

Ver(r) = v(r) + f%dr’ + Uy (). (1.8)

En esta ecuacién v(r) es el potencial externo, el segundo sumando es el potencial de
coulomb clasico y v,.(r) es el potencial de intercambio y correlacién. Este ultimo
potencial se determina mediante la ecuacion:

O6E, .

50 (1.9)

Uxc (r) =

Las Ecs. (1.7) y (1.8) son la base del método de Kohn-Sham, la Ec. (1.7) se resuelve
iterativamente mediante un proceso autoconsistente [37,38]. En esencia, el método de
Kohn-Sham transforma el problema de modelar un sistema de muchas particulas en el
problema de resolver un conjunto de ecuaciones de una particula.

2.1.1 Energia de intercambio y correlacion.

El método de Kohn-Sham es una implementacion practica de la DFT en el que para
determinar la energia total de un sistema electronico es necesario conocer la energia
de intercambio y correlacion, como lo establece la Ec. (1.5); para ello se requiere la
energia cinética (T) y la energia de interaccion entre los electrones (E,.) del sistema
real. Como estos términos no se conocen es necesario hacer aproximaciones al
funcional E,.[p(r)] de la Ec. (1.4). La primera y mas simple es la Aproximacion Local
de la Densidad (LDA, por sus siglas en ingles) [37]. Esta aproximacién define a
Exc[p(r)] como:

EXA[p(r)] = f exe(P)p()dr, (1.10)

donde €,.(p) es la energia de intercambio y correlacion de un gas homogéneo de
electrones con densidad p(r). Es importante notar que €,. es una funcién de p(r) y no
un funcional.
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La funcioén €,.(p) se puede expresar como:

€xc(p) = ex(p) + €.(p), (1.11)

donde la parte de intercambio (e,) se calcula mediante la ecuaciéon de Dirac para la
energia de intercambio

1

3 /3\3
exo) =3 (2) o33 (1.12)

y la parte de correlacion (e.) se calcula usando técnicas de Monte Carlo cuantico
[39,40].

A pesar de su simplicidad, el método LDA permite calcular geometrias, frecuencias de
vibracién y otras propiedades estructurales de sistemas fuertemente enlazados
(moléculas y sélidos) con un error menor al 1% de su valor experimental. Sin embargo,
si se desea calcular la geometria de sistemas débilmente enlazados (sistemas con
puentes de hidrogeno o con interacciones de van der Waals) o si se calculan energias
de ionizacién de atomos, energias de disociacion de moléculas y energias de
cohesioén en sdlidos, la aproximacién LDA genera errores del orden de 10-20%][41].

No existe una forma sistematica para mejorar la aproximacion LDA, pero el primer
intento para superar sus deficiencias fue hacer una expansién completa de E,.[p(1r)]
en potencias del gradiente de la densidad y considerar a ELP4 como el primer término
de dicha expansién. Para sistemas con densidad homogénea o con cambios ligeros
en la densidad, esta aproximacion es mejor que la LDA, pero para sistemas reales la
expansiéon completa en gradientes de la densidad falla porque la serie de potencias es
divergente y los términos de segundo o mayor orden violan la regla de la suma [42].

Los problemas de la expansion en gradientes se resuelven parcialmente con la
Aproximacion de Gradientes Generalizados (GGA, por sus siglas en inglés) [43-46].
Esta aproximacién satisface la regla de la suma para el hueco de intercambio y
correlacion, pero no describe correctamente el comportamiento asintético del potencial
Ve €N las regiones lejanas a los nucleos atomicos. Los funcionales de intercambio y
correlacion GGA mejoran la descripcion energética de los sistemas quimicos, con
errores de 5-7 kcal/mol (por cada enlace) respecto al valor experimental [41].
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2.1.2 Autointeraccion electronica

Uno de los problemas importantes de la quimica tedrica es entender el
comportamiento de atomos, moléculas o soélidos, los cuales son sistemas que tienen
varios electrones. En estos sistemas, desde el punto de vista clasico, la energia de
interaccion de un electron con el resto de los electrones se puede describir mediante
la ley de Coulomb, cuyo operador tiene la forma:

A 1 1
)
L L)
Jj#i

En 1934, Thomas y Fermi [47,48] propusieron aproximar el valor esperado de Vee
mediante el funcional de energia coulombiana

Jlp()] = ff p(r)p(r drdr’. (1.14)

Es evidente que un electron no puede interaccionar couldmbicamente consigo mismo
(autointeraccion). En la Ec. (1.13), las contribuciones a la energia couldmbica debidas
a la autointeraccion electronica no se consideran, sin embargo, no ocurre lo mismo
con el funcional de energia couldémbica J[p(r)], de la ecuacién (1.14). Esto implica
que, por definicion el funcional J[p(r)] no es libre de autointeraccion.

En la DFT, comunmente se expresa a la energia de intercambio y correlacion como la
suma de una parte de intercambio y otra de correlacion E,. = E, + E.. En un sistema
de un electrén no hay energia de correlacion ( E. =0 ), por lo que el término de
energia couldmbica J[p(r)], de la Ec. (1.5), se debe cancelar completamente con la
energia de intercambio del funcional E,. en la misma ecuacién. En un sistema de
varios electrones, en el lenguaje de KS, la contribucién a la energia couldmbica
debida a la interaccion de un electrén consigo mismo, se debe cancelar con su
correspondiente contribucion a la energia de intercambio, mientras que la energia de
correlacion del electron consigo mismo debe ser exactamente cero. Esto implica que
el funcional E,.[p(r)] exacto debe cumplir con estas condiciones, por tanto debe ser
libre de autointeraccién. Sin embargo, en la practica esto no ocurre porque las
aproximaciones LDA y GGA no cancelan correctamente el término de autointeraccion
coulémbica.

A pesar de que la forma exacta del funcional E,.[p(r)] no se conoce, hay algunas
propiedades bien establecidas que debe cumplir el potencial asociado a dicho
funcional.

Una de estas propiedades es el comportamiento asintético de v,..(r), definido como:
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li OFxc ! +k 1.15
b Sp(r) Tl (1.15)

donde k es una constante [49-52]. Debido a la autointeraccion electrénica, los
potenciales obtenidos con los funcionales LDA y GGA no tienen el comportamiento
asintotico correcto; en lugar de ello muestran un decaimiento exponencial [53]. Como
consecuencia, algunas propiedades de los sistemas quimicos no se describen
apropiadamente [54,55].

2.2 Método de la energia total por pseudopotenciales.

La ventaja de usar a la densidad electrénica como variable fundamental es que sélo
depende de tres coordenadas espaciales, a diferencia de la funcidon de onda que
depende de 3N coordenadas, donde N es el numero total de electrones, Sin embargo,
al representar a la densidad en términos de orbitales de acuerdo con el método de
Kohn-Sham, la complejidad del problema aumenta. La razén es que se requiere un
conjunto completo de funciones base para representar a los orbitales KS {y;(r)}, lo
que implica que la minimizacion de la Ec. (1.7) se debe hacer sobre NxM grados de
libertad, donde M es el numero de funciones de base usadas. Estas funciones base
pueden ser orbitales atdmicos, funciones gaussianas u ondas planas. En la literatura
hay varios trabajos que muestran el uso de orbitales atdmicos y funciones gaussianas
para resolver las ecuaciones de Kohn-Sham [56].

2.2.1 Ecuaciones de Kohn-Sham en espacio reciproco.

Si se quiere estudiar un sistema que se repite periddicamente en todo el espacio, las
ecuaciones de Kohn-Sham se pueden resolver en espacio reciproco [57,58]. En un
sistema con condiciones de frontera periddicas, el potencial efectivo es invariante con
respecto a las traslaciones v.¢(r + R) = v.;(r). Esto permite usar el teorema de Bloch
[59] por medio del cual los orbitales (1) se pueden expresar como un conjunto de
ondas planas, en la forma.

Yi(r) = Z cix + Ge'ktOT
G
(1.16)

donde G son los vectores de la red reciproca definidos por la ecuacion G - I = 2mm,
para todo I, donde I es un vector de red en espacio real, m es un numero entero y k
es cualquier dentro de la primera zona de Brillouin (celda unitaria en el espacio
reciproco). En principio, el conjunto base para un k dado en infinito, pero en la practica
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el conjunto de ondas planas se restringe a una esfera en espacio reciproco definida
por un parametro conocido como energia de corte g, [60]. Para todos los valores de G
usados en la expansion de la Ec. (1.16) se cumple que

1 2
EIk-l—GI <qc.
(1.17)

De esta manera, la convergencia de un calculo con respecto al conjunto de ondas
planas se puede controlar variando unicamente el valor de q.. Esta es una ventaja
muy importante respecto a muchos otros métodos en los cuales las propiedades
calculadas muestran frecuentemente una alta sensibilidad a pequefios cambios en el
conjunto base.

Cuando se usan ondas planas como conjunto de base, las ecuaciones de Kohn-Sham
toman una forma particularmente simple. Sustituyendo la Ec. (1.16) en la Ec. (1.7) e
integrando sobre r, se obtiene la ecuacion secular:

1
Z [E |k + Glzdga/ + U](G - G’) + ch(G - G’) + U(G - G’) Ci,k+G = Eici,k+G . (118)
G/

En esta ecuacion, el termino de energia cinética (%|k+ G|*846,) es diagonal y los

diferentes potenciales se representan por su transformada de Fourier.
Especificamente, el potencial coulombiano clasico en espacio reciproco se calcula
como:

v;(G) = 411% , (1.19)

donde p(G) es la transformada de Fourier de la densidad electronica. El término
(G — G") es la transformada de Fourier del potencial de intercambio y correlacion
que se obtiene calculando este potencial en una malla en espacio real, mediante la Ec.
(1.9), y después se hace la transformada de Fourier numérica sobre la misma malla.

La solucién de la Ec. (1.18), implica la diagonalizacion de una matriz hamiltoniana
cuyos elementos estan definidos por los términos en el corchete de esta ecuacioén. El
tamafo de esta matriz depende del valor de g, seleccionado.
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En principio, la densidad electrénica p(r) se obtiene como un promedio del valor de
esta cantidad en cada punto k de la primera zona de Brillouin (ZB).

1
p(r) =-—| pr(r)dk, (1.20)
Vzp JzB

donde px(r) = XN, f;lY;()|?. En la préctica, la densidad se calcula como:

N
P =D ) fuhbu@P, (1.21)

k

donde la primera suma se realiza sobre un conjunto discreto de vectores k (conjunto
de puntos k) a los cuales se les asigna un cierto peso, wy. El conjunto de puntos k se
debe seleccionar con cuidado para asegurar la convergencia de los resultados [61]. El
paso de la Ec. (1.20) a la Ec. (1.21) se basa en el hecho de que la variacién entre las
eigenfunciones correspondientes a un conjunto de vectores k, cercanos en el espacio
reciproco, es muy pequefio.

El uso de ondas planas y condiciones de frontera periddicas para resolver las
ecuaciones de Kohn-Sham en espacio reciproco es lo mas adecuado cuando se
estudian las propiedades electronicas de solidos, los cuales tienen simetria
traslacional, pero si se desea estudiar sistemas sin simetria traslacional como las
moléculas, es necesario introducir condiciones de frontera peridédicas de forma
artificial. Esto se logra mediante la construccion de una supercelda, como se muestra
en la Fig. 2.1. En la aproximacién de supercelda, los calculos se hacen para un arreglo
periddico de moléculas, separadas por amplias regiones de vacio.

En el limite cuando el espacio vacio es muy grande, los resultados corresponden a los
de una molécula aislada. Sin embargo, se debe tener cuidado al converger los
resultados con el tamafo de una supercelda de volumen finito.
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Figura 2.1: Arreglo bidimensional periddico de una celda cubica que contiene a un
sistema molecular definido por el punto rojo.

El problema mas importante al usar ondas planas como funciones base, es el gran
numero de funciones que se requieren para representar a los orbitales de Kohn-Sham.
Este problema se resuelve utilizando pseudopotenciales.

2.2.2 Pseudopotenciales

Si todos los electrones de un sistema se incluyen explicitamente en un célculo y si el
potencial externo se construye usando el potencial couldmbico completo, el costo
computacional es muy elevado al usar ondas planas como conjunto base. La razon de
lo anterior es que se requiere un numero muy grande de ondas planas para
representar a los orbitales de los electrones internos y para describir las rapidas
oscilaciones de las funciones de onda de los electrones de valencia en la region
cercana al nucleo atdbmico. Estas oscilaciones se deben al fuerte potencial idnico que
hay en la regién ocupada por los electrones internos, y garantizan la ortogonalidad de
las funciones de valencia con los estados electrénicos internos .

La mayoria de las propiedades de un sistema quimico dependen de los electrones de
valencia mas que de los electrones internos, por que el fuerte potencial idnico, debido
a la interaccion de los electrones internos con los nucleos, se puede reemplazar por
un pseudopotencial mas débil, que actie sobre un conjunto de pseudofunciones de
onda de valencia en lugar de las funciones de onda de valencia verdaderas. Asi el
pseudopotencial se construye para cada atomo tomando en cuenta los efectos del
nucleo y de los electrones internos [62]. Las pseudofunciones correspondientes a este
potencial modificado no tienen las oscilaciones de las funciones de onda verdaderas
por lo que se reduce de manera importante el numero de ondas planas necesarias
para su representacion. De esta forma, en la solucion de la Ec. (1.18) solo se
consideran explicitamente a los electrones de valencia y el potencial externo v(G — G')
se sustituye por la transformada de Fourier del pseudopotencial total del sistema
vy (G — G") [60].
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Para un atomo «, la forma general de un pseudopotencial es:

Vps = ZIYsz;"s,l( Yim| (1.22)

im

donde |Y;,,) son esféricos armoénicos y vy, es el pseudopotencial que actua sobre la

componente de la funcién de onda con momento angular [. Esta es la forma de un
pseudopotencial no local. Kleinman y Bylander [63,64] propusieron dividir el
pseudopotencial de la ecuacion (1.22) en una parte local y una parte no local
factorizable, de la forma:

vgs = vgs,loc + Z(vgs,l - 171103[5,loc)Pl,m ) (1'23)
ILm

donde el termino vy ,,. €s alguno de los v, y el segundo sumando es la parte no
local. P,,, son operadores de proyeccion de las funciones de onda sobre las
eigenfunciones con diferente momento angular. La eleccion de vy ,. €s arbitraria y
cuando es igual a alguno de los vy, se elimina la necesidad de usar el conjunto de
proyectores de momento angular.

Para un sistema quimico, el pseudopotencial total en espacio real se expresa como
[58]:

Vs (1) = Z Z & (r—1—-Ry), (1.24)
l a

donde R, denota las posiciones de los atomos en la celda unitaria e I son vectores de
la malla de Bravais. En espacio reciproco el pseudopotencial se escribe como:

Vps(k + G,k + 6) = S(6)[Vps0c(G) + Vs, (k + G,k + G)], (1.25)



CAPITULO 2.- MARCO TEORICO. 30

con S(G) = ¥, e~¢Ra (factor de estructura) [59]. Las transformadas de Fourier de la
parte local y no local del pseudopotencial son:

Vpsiae(©) = Y [ €707 vt = RO, (1.26)
a

Vpsi(k+ G k+G") = Z f e A0 e i k)T (1.27)
a

respectivamente.

En este punto es importante mencionar que la aproximacion por pseudopotenciales
tiene la ventaja de que la remocion de los electrones internos implica el célculo de un
menor numero de funciones de onda electronicas. Sin embargo, esta aproximacion
también tiene la desventaja de no describir correctamente las propiedades que
dependen de los electrones internos, como las propiedades Opticas y magnéticas.

El pseudopotencial utilizado para este trabajo fue el GGA-PBE, el cual esta dado por
la siguiente expresion.

E[PE[ny ,ny] = fd3r nie.(r;, Q) +HPBE(rs,{,t)}’ (1.28)

donde:

ﬁ) 1+ At?
PBE _— 3 7)+2
H ve ln{1+(y “lTrac s a0

(1.28a)

s | Rt K

(1.28b) , (1.28¢)
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2.2.3 Técnica de minimizacion

Los problemas de eigenvalores comunes se resuelven mejorando sucesivamente una
funcién de onda de prueba. Las ecuaciones de Kohn-Sham en espacio real (Ec. 1.7) y
en espacio reciproco (Ec. 1.18), son un ejemplo de este tipo de problemas. Una forma
de resolver estas ecuaciones consiste en construir una densidad electronica a partir de
las funciones de prueba y calcular el v,r. ElI hamiltoniano efectivo resultante se
diagonaliza para encontrar sus eigenestados y eigenfunciones. Con estas funciones
se construye una nueva densidad electronica la cual se usa en el ciclo autoconsistente
hasta que la densidad obtenida es consistente con la iteraciéon previa. En este
procedimiento el costo de cada iteracion esta dominado, por la diagonalizacion del
hamiltoniano efectivo, el cual es @ (M *) donde M es el numero de funciones base. La
diagonalizacion produce M eigenestados, pero el célculo de la energia total solo
requiere los N/2 estados mas bajos, donde N es el numero de electrones. Como N es
mucho mas pequefio que M, este procedimiento es ineficiente a medida que el
conjunto base crece.

En la Fig. 2.2 se muestra una comparacion de la funcion de onda y potencial real con
la obtenida por medio de un pseudopotencial y su correspondiente funcion de onda.

Figura 2.2.- Representacion esquematica de un potencial real y un pseudopotencial
con sus correspondientes funciones de onda. El punto en el cual el potencial
verdadero y el pseudopotencial coinciden se conoce como radio de core, t,.
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El uso de pseudopotenciales reduce considerablemente el numero de ondas planas
necesarias para describir un sistema, pero a pesar de esta reduccion, el numero de

ondas planas necesarias para estudiar sistemas con pocos atomos (~ 10) es del

orden de miles [59], lo que vuelve inconveniente el uso de las técnicas tradicionales de
diagonalizacién de matrices en la solucién de las ecuaciones de Kohn-Sham en
espacio reciproco (Ec. 1.18). Sin embargo, se pueden resolver estas ecuaciones
usando las técnicas de minimizacion iterativa, propuestas originalmente por Car y
Parinello. La idea basica de estas técnicas es buscar directamente el conjunto de
coeficientes c; i+¢ de la funcion W; , () definida en la Ec. (1.16), que sean solucion de
la Ec. (1.18).

2.2.4 Calculo de las fuerzas.

Cuando se calcula la energia total de un sistema utilizando la aproximaciéon de
pseudopotenciales, es comun que se deseé conocer las fuerzas sobre los iones. Estas
fuerzas se pueden calcular mediante el teorema de Hellman-Feynmann [65], el cual es
valido solo cuando la energia del sistema corresponde exactamente a la del estado
base. Las fuerzas se pueden usar para dos propositos: el primero es para resolver las
ecuaciones clasicas de movimiento de los iones, lo que permite hacer dinamica
molecular, el segundo es para determinar las posiciones de los iones en el estado
base, lo cual implica encontrar una configuracién de los iones tal que las fuerzas entre
ellos sea igual a cero (minimizacion ionica).

La fuerza sobre un ion a, F,, es el negativo de la derivada de la energia del sistema
con respecto a la posicién R del ion.

(1.29)

Cuando un i6n se mueve de una posicidn a otra, las funciones de onda deben cambiar
para reproducir los eigenestados de Kohn-Sham correspondientes a la nueva posicion.
Los cambios en las funciones de onda electrénicas contribuyen a las fuerzas entre los
iones, como se puede ver en la Ec. (1.29) se representa en la forma:

o - OE OE 0¥, OE 0¥;" 130
*"  OR, —~ 0¥;0R, £ o¥,* OR, (1.30)
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Si el conjunto {¥;} es el del estado base del sistema, los dos términos de la ultima
ecuacion deben ser igual a cero. Cuando el conjunto {¥;} se representa con funciones
base localizadas en los nucleos atémicos, los dos ultimos términos de la Ec. (1.30) no
son exactamente cero debido al truncamiento de la base y a los errores numéricos del
proceso autoconsistente. Sin embargo, si el conjunto {¥;} se representa con ondas
planas, los dos ultimos términos de la Ec. (1.29) son exactamente cero, porque las
ondas planas no dependen de las posiciones nucleares.

El uso de ondas planas como funciones base tiene ventajas con respecto a los otros
conjuntos; por ejemplo: la simplicidad de las funciones, la ausencia del error de
superposicion de base y la facilidad para calcular eficientemente las fuerzas entre los
atomos. Sin embargo, también tiene desventajas importantes como la dificultad para
calcular cargas i6nicas u érdenes de enlace.

2.2.5 Calculo de trayectorias de reaccion: Método NEB.

Para estudiar la reactividad de un sistema, es interesante encontrar el camino de
minima energia que conecta dos minimos locales. El camino de minima energia es el
camino de mayor peso estadistico en una reaccién. En cualquier punto sobre el
camino de minima energia, la fuerza que actua sobre los atomos apunta en la
direccion del camino de reaccion. El maximo de energia sobre el camino de minima
energia nos indica un punto de silla o estado de transicion y nos proporciona la barrera
energética que debe superarse para que se produzca la reacciéon. Existen diferentes
métodos basados en el calculo del hessiano para la obtencion de los estados de
transicion. El método utilizado para el calculo de los estados de transicién en esta tesis
fue siempre el método NEB (“nudged elastic band”) [66]. Este método sélo utiliza
primeras derivadas. No es tan eficiente como otros métodos basados en el calculo del
hessiano pero es la solucién hasta el momento cuando se utilizan métodos periédicos
con ondas planas debido a que el calculo del hessiano en estos métodos es mas
complicado. Este algoritmo encuentra el camino de minima energia entre dos
geometrias. El algoritmo NEB funciona partiendo de unas geometrias iniciales o
imagenes [Img, Imq, Imy, Ims....Imyw] a lo largo de un camino de reaccion inicial
propuesto. Donde W-1 es el numero total de imagenes. A partir del camino propuesto,
el método NEB encuentra el camino de minima energia, ver Fig. 2.3
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1 2 3

Figura 2.3.- Esquema para la trayectoria de minima energia obtenida mediante el
método NEB

El numero tipico de imagenes es entre 4 y 20 imagenes, en esta tesis se utilizaron 7 y
9 imagenes para diferentes calculos, dependiendo de la complejidad del camino de
reaccion a estudiar. Las imagenes se conectan por muelles u osciladores armonicos.
Sobre cada imagen, la fuerza real se remplaza por una nueva fuerza ficticia calculada
de la siguiente forma:

Fi=F |y —VER)I.. (1.31)

La nueva fuerza es la suma de dos términos, la fuerza debida al muelle y la fuerza
perpendicular al camino de reaccion. Estos términos se calculan como:

VE(R)|, = VE(R;) — VE(R;) - t;%;, (1.32)

Fly =Kk(IR;y1—R;| — IR;i—R;_1|) - %y, (1.33)

donde k es la constante del oscilador arménico y 7; es un vector normalizado tangente
al camino de reaccion. Para encontrar el camino de minima energia buscamos las
geometrias donde la fuerza de la Ec. (1.31) es igual a cero mediante uno de los
métodos convencionales para la minimizacion de la energia.
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La Ec. (1.33) asegura el mismo espaciado entre las distintas imagenes a lo largo del
camino de reaccion. El método es muy dependiente del camino de partida inicial y la
dificultad se centra en la suposicion inicial del camino de reaccién.



Capitulo 3.

Justificacion del Modelo Teorico

En el presente capitulo mostramos una serie de resultados preliminares dedicados a
establecer la confiabilidad de nuestra metodologia tedrica presentada en el capitulo
anterior. Analizaremos las propiedades electrénicas y estructurales de sistemas bien
conocidos como lo son: i) el fullereno Cgo, ii) La molécula de H,, asi como iii) cimulos
pequenos de Platino, Pt,. Finalmente, analizaremos igualmente el compuesto CgPt y
compararemos nuestros resultados con compuestos relacionados en donde
interaccionan directamente este tipo de especies atomicas.

3.1.- Propiedades estructurales y electrénicas del fullereno Cg.

El primer sistema que estudiamos fue un fullereno Cgo. Por el trabajo experimental de
J. H. Weaver et al. y R. Taylor y colaboradores [67,68] sabemos que el GAP
energetico entre el orbital molecular mas alto ocupado y el orbital molecular mas bajo
desocupado es igual a 1.65 eV. Asimismo, las distancias de enlace C-C (enlace
sencillo) y C=C (enlace doble) son iguales a 1.455 A y 1.391 A respectivamente.

Usando el Hamiltoniano mostrado en la Ec. (1.18) optimizamos la estructura para el
Ceo y calculamos también el espectro electronico, el cual nos permitira determinar el
gap HOMO-LUMO. Los parametros utilizados para el calculo son: 1) celda cubica de
25 A, 2) pseudopotencial GGA-PBE, expresado en la Ec. (1.28) del Capitulo 2 y 3)
corte de ondas planas de 340.14 eV. En la figura 3.1 presentamos la configuracion de
minima energia obtenida para el Cg y especificamos los valores de las distancias de
enlace C-C (1.44 A) y C=C (1.39 A) obtenidas.

Comparando con los valores experimentales vemos que existe un acuerdo excelente.
Asimismo en la Fig. 3.2 mostramos las distribuciones de los eigenvalores del espectro
electrénico calculada para la estructura de la Fig. 3.1. La posicién del HOMO esta
marcada por una linea continua y la del LUMO por una linea punteada. Notamos que
el HOMO esta 5 veces degenerado y que el LUMO es 3 veces degenerado, lo cual es
consistente con calculos previos. Mas aun, la diferencia de energia entre ambos
niveles es igual a 1.65 eV, el cual esta en muy buen acuerdo con las mediciones de
A.D. Haymet, et. al [69].
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Figura 3.1.- Configuracion optimizada para el fullereno Cey que muestra las distancias
de enlace C-C y C=C presentes en la estructura.
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Figura 3.2.- Bloques de niveles de energia de la configuracion optimizada para el
fullereno Cgp donde se muestra con lineas punteadas el LUMO y lineas continuas el
HOMO con sus respectivas degeneraciones.
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3.2.- Propiedades electronicas y estructurales de compuestos CgoPt.

Una vez que tenemos la superficie de carbono optimizada y que los datos obtenidos
son consistentes con los reportados en la literatura adsorbemos un atomo de Pt sobre
la superficie del Cgy para estudiar las propiedades de este nuevo sistema.

Debido a que en el Cg se tienen dos tipos de enlaces (sencillos y dobles) y dos tipos
de caras (pentagonales y hexagonales) se estudiaron diferentes configuraciones que
se pudieran presentar considerando un atomo de Pt adsorbido en el centro de una
cara pentagonal y hexagonal, como se muestra en las Figs. 3.3 (a)-izquierda y 3.3 (b)-
izquierda respectivamente. Consideramos también la adsorcion sobre un atomo de
carbono (Fig. 3.3 (¢)- izquierda), se propuso también una configuracion en donde el Pt
se encuentra sobre un enlace doble (Fig. 3.3 (d)-izquierda).

En la columna de la derecha de la Fig. 3.3 mostramos las configuraciones
optimizadas. De la figura notamos que en las Figs. 3.3 (a), 3.3 (b) y 3.3 (d) el Pt se
desplaza de su configuracion inicial para quedar finalmente adsorbida sobre un enlace
sencillo del Cgo. Solo en el caso de la Fig. 3.3 (c), el atomo de Pt se encuentra al final
formando enlaces con 3 atomos de Carbono del Cgo. En todos los casos el enlace C-C
colocado justo abajo del Pt se expande teniendo un valor de ~1.5 A. Asimismo, las
distancias de enlace Pt-C varian en el rango de 2.05-2.53 A.

Calculando la energia del sistema nos damos cuenta que el modelo mas estable
corresponde a la de un atomo de Pt adsorbido sobre un enlace sencillo y es mas
estable que la mostrada en la figura 3.3 (c) por 1.36 eV.

Finalmente calculamos la carga electronica (AQ=Q;-Q) en cada atomo de la estructura
mas estable. En la Fig. 3.4 mostramos por claridad solo la carga que tiene el atomo de
Pt adsorbido, asi como la de los atomos de Carbono involucrados en el enlace. De la
figura vemos como el atomo de Pt transfiere electrones al C60 y queda cargado
positivamente con un valor de +0.13 e".Por otra parte, los atomos de C involucrados en
el enlace reciben parte de esta carga y quedan negativos con una AQ del orden de
-0.05¢".
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(b)

2.18A

(d)

Figura 3.3.- Configuraciones de minima energia de compuestos CeoPt. En la Columna
de la izquierda mostramos las estructuras iniciales y en la derecha los modelos
optimizados.
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AQri=+0.135€"

AQc=-0.05€"

Figura 3.4.- Carga local AQ para el atomo de Pt adsorbido sobre el Cgy y para los
atomos de Carbono involucrados en el enlace.

Es importante comentar que la direccion (Pt->C) y magnitudes de la transferencia de
carga obtenidas en la Fig. 3.4 estan en buen acuerdo con la encontrada por X. Q. Shi.
et. al [70] en fullerenos Cgo depositados sobre una superficie de Pt (111) (ver Fig. 3.5)
en donde se observa que la superficie de Pt transfiere un total de 0.25 e al Cgo. Mas
aun las distancias de enlace medidas a través de difraccion de electrones de energia
baja (LEED, por sus siglas en inglés) son del orden de 2.15 A, como se muestra en la
Tabla 3.1, las cuales estan en muy buen acuerdo con nuestros calculos mostrados en
la Fig. 3.3.

Phase Technique C-Pt bond length

23 LEED 2.15
243 DFT 2.08
V13 LEED 2.16
V13 DFT 2.09

Tabla 3.1.- Distancia de enlaces Pt-C experimentales utilizada como referencia
comparativa.
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Superficie de / <

Pt(111)

Figura 3.5.-Monocapa de fullerenos Csp depositados sobre una superficie de Pt(111)

[70].

3.3.- Camulos de platino.

Se estudiaron también algunos cumulos de Pt, para los cuales existen muchos
reportes en la literatura con los cuales se puede comparar.

En la Fig. 3.6 presentamos las configuraciones atémicas utilizadas. En la columna de
la izquierda mostramos los arreglos iniciales y a la derecha las estructuras
optimizadas. Asi mismo, incluimos distancias interatomicas Pt-Pt relevantes. En los
cumulos Pt,, Pt4,Pts y Pts encontramos distancias interatomicas reducidas comparando
con la estructura del volumen de Pt (Rpwpi= 2.51 a 2.64 A). Sin embargo a medida que
se incrementa el tamafio observamos que la longitud de enlace Pt-Pt aumenta y ya
para las estructuras de 13 atomo el valor es muy cercano al valor del bulto de Pt.
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()

Figura 3.6.- Configuraciones de minima energia de compuestos Pt,. En la columna
de la izquierda mostramos los arreglos iniciales y en la derecha las estructuras
optimizadas.
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En la Tabla 3.2, comparamos nuestros resultados con los obtenidos por Vijay Kumar
et al. y L.-L. Wang y colaboradores [71,72]. De la tabla observamos también un muy
buen acuerdo, con diferencias del orden de 0.03 A.

De igual forma se encontré que la distancia 6ptima de enlace H-H por medio de
nuestros célculos es de 0.75 A, que es consistente con la reportada en trabajos
previos [73].

DISTANCIA DE ENLACE

A) CONFIGURACIONES

Pt 2.33 A

Pt. 251 A

Pts 261 Ay26A

Pl GE

Ptis (fcc) 2.68 A
(ic0)2.73 A

Tabla 3.2.- Distancias de enlaces para cumulos de Pt [71,72].

Basados en las comparaciones anteriores podemos concluir esta seccion precisando
que nuestra metodologia tedrica es apropiada y que consideramos describir de
manera razonable las propiedades electrénicas y estructurales de nuestros
compuestos CgoPty+Ho.



Capitulo 4

Interaccion Pt -H

En el presente capitulo estudiaremos la interaccion de los cumulos Pt, presentados en
la seccion 3 del capitulo anterior, con moléculas de H,. Este analisis es importante de
realizar porque en bien conocido que nanoestructuras de Pt tienen la capacidad de
atraer y disociar moléculas de hidrogeno que se encuentran en su vecindad. Es
importante entonces verificar si nuestra metodologia teérica es capaz de reproducir las
observaciones anteriores y analizar como las propiedades de adsorcion de estas
estructuras dependen del entorno atémico local. Finalmente, analizaremos las
propiedades de difusion de atomos de H sobre cumulos de Pt,. Estudios
experimentales sugieren que estas especies se difunden con mucha facilidad a la
superficie de nanoestructuras de Pt, lo cual debera de ser consistente con la obtencion
de barreras de energia muy pequenas en el marco del método NEB presentado en la
seccion 2.5 del capitulo 2.

4.1.- Interaccion Pt,-H,.

En la Fig. 4.1 presentamos las configuraciones iniciales utilizadas para analizar la
interaccion Pt,+H,. Las estructuras de Pt, corresponden a las configuraciones de
minima energia mostradas en la Fig. 4.2. En el caso de las moléculas de H, tenemos
distancias de enlace H-H iguales a 0.75 A que corresponden a la distancia de
equilibrio encontradas en los experimentos. De la figura notamos que los hidrégenos
se localizan a diferentes distancias intermoleculares y que confrontan regiones de los
cumulos con diferente entorno geométrico local. La diversidad de configuraciones
mostradas en la Fig. 4.2 sera de importancia fundamental para establecer tendencias
generales en este tipo de sistemas.

De la Fig. 4.2 que muestra las configuraciones optimizadas podemos corroborar que
efectivamente la funcién del Pt es disociar al H, y que la distancia de enlace Pt-H va de
1.7 a 1.56 A. Asimismo notamos que la forma general de los cumulos de Pt, no
cambian con la adsorcion del H,, pero si observamos variaciones en las distancias Pt-
Pt cercanas al sitio de adsorcién, del orden de 0.03 a 0.09 A, y que consisten en
pequefias expansiones alrededor del equilibrio (Fig. 3.6).

Finalmente, queremos comentar que los procesos de adsorcion de la Fig. 4.2 estan
caracterizados por una transferencia de carga notable en la cual el atomo de Pt le
transfiere 0.04 electrones al atomo de H generando estructuras Pt,H, estables como
las mostradas en la Fig. 4.2.
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@) (b) (c)
2.47A / 254A 2.58A

Figura 4.1.- Configuraciones iniciales propuestas para la interaccion Pt,+H; (a) Pt,+H,
(b) Pty+H5, (c) Pts+H, (d) PtstH y (€) PtiztH..

(b) (c)
(@) 1.824

Figura 4.2.- Configuraciones optimizadas resultantes de las estructuras iniciales
mostradas en la figura 4.1. (a) Pt,+H,, (b) Pty+H,, (c) PtstH,, (d) PtetHso y (e) Ptist+Ho.
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4.2.- Movilidad de H en Pt,.

Como segundo paso analizamos ahora la movilidad de atomos de H sobre cumulos de
Pt,. Este estudio es importante de realizar dado que, como se comentdé en la
introduccion del capitulo, estudios experimentales sugieren que el hidrégeno atémico
se desplaza con mucha facilidad en Pt. En los calculos que mostraremos a

continuacioén utilizaremos el método NEB con un total de 7 imagenes las cuales, como
veremos, seran suficientes para describir la secuencia de transformaciones
estructurales que ocurren en los procesos de difusion de H en Pt,. Discutiremos como

casos representativos la difusion de H sobre Pt,, Pt; y dos isémeros de Pt;;

ch AE,;=0.10 eV
0.1 3 ‘\
N . ’\i AE,=0.09 eV
0.08 : 1\3 . \\\‘3
AR w
b 4 S e
< 006 \S/K: : R : 7:\2
3 ¥ ' LI 4 @ Ajuste
Q om & L L3 J
\y t w - :\3 Iméagenes
g}% B -
"y . &
oAt -gF=-- T A \3@
-0.02
Trayectoria de difusion
(a)
A B C D
1.534 > 1.57A 174
2.42A\J 2.45A D 2.47 \\)2'12 2.49A J
G F E
\)\ - & - « A
2.42AN J/J 2438 001538 2464 1.55
(b)

Figura 4.3.- Movilidad de H en Pt,. En (a) graficamos las barreras de energia con 7
imagenes y su respectivo ajuste. En (b) mostramos las configuraciones atomicas de
cada una de las imagenes correspondientes al calculo. En la curva AE=Ej-E,, donde E;

es la energia de cada una de las imagenes (j=A, B..., G) y Exes la energia de la
configuracion inicial.
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En la Fig. 4.3 mostramos el proceso de difusién de H sobre el dimero Pt, desde un
estado inicial especificado por la configuracion A (Fig. 4.3 (b)) hasta el estado final G
definido por el arreglo atdmico mostrado en la Fig. 4.3 (b). Para cada configuracion
atomica de la A a la G se calcula la energia total del sistema y en la Fig. 4.3 (a)
graficamos la diferencia de energia AE=E;-E4, en donde j=A, B...,G y en donde E; esta
definida como negativa.

La secuencia mostrada en la Fig. 4.3 (b) es la de minima energia y esta caracterizada
por la existencia de 2 barreras de energia AE, y AE; mostradas en la Fig. 4.3 (b) del
orden de 0.1 eV. La primera define el desplazamiento a través del cual en H adsorbido
de forma on-top (configuracion A) pasa a una configuracion on-bridge (configuracion
D). La segunda barrera define el desplazamiento de la configuracién on-bridge (D) a
una on-top (F). Dados los valores para AE y AE; podemos concluir que el atomo de H
tiene una alta movilidad en el cluster Pt;.

En las Figs. 4.4 y 4.5 presentamos la movilidad de H en el cumulo Pt, mostrado en la
Fig. 4.4(a). Estas dos figuras son importantes de comparar dado que vamos a analizar
dos desplazamientos posibles. En el primero vamos de la configuracion A al arreglo G
a través de un enlace lateral Pt-Pt (Fig. 4.4 b) y, en el segundo, vamos de la
configuracién A al arreglo G’ pasando por el enlace frontal Pt-Pt (Fig. 4.5 (b)). El
célculo de las barreras de difusion nos permitira determinar cuales son las trayectorias
atomicas mas accesibles para el atomo de hidrogeno.

Comparando con la Fig. 4.4 (a) y 4.5 (a) vemos que es mas facil que el H se mueva a
través del enlace lateral (Fig. 4.4 (b)), dado que se necesitan vencer barreras ( AE4 y
AE;) del orden de 0.1 eV. En el ejemplo de la Fig. 4.5 (b) notamos que el desplazarse
del punto A al D’ implica sobrepasar una barrera AE;, de aproximadamente 0.3 eV, lo
cual la inhabilita comparada con la trayectoria de la Fig. 4.5(a). En ambas figuras
notamos que las distancias Pt-H varian entre los 2.42-2.65 A teniendo las variaciones
anteriores un impacto directo en la energia total del sistema.

Como ya lo comentamos en la Fig. 4.4, las trayectorias de difusién presentadas
corresponden a las de minima energia y resultan de un proceso iterativo que explora
todos los caminos posibles. Para ilustrar esto con claridad mostramos en la Fig. 4.6,
las primeras 16 trayectorias calculadas (de un total de 48) para el sistema Pt;+H
mostrado en la Fig. 4.4 asi como la trayectoria final encontrada. De la figura vemos
como nuestro esquema de calculo contempla una gran cantidad de procesos de
difusién que poco a poco se van descartando de acuerdo a criterios energéticos y que
resultan en una secuencia de desplazamientos finales que tienen un alto grado de
precision.
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Figura 4.4.- Movilidad sobre enlace lateral de H en Pt,. En (a) graficamos las barreras
de energia con 7 imagenes y su respectivo ajuste. En (b) mostramos las
configuraciones atémicas de cada una de las imagenes correspondientes al calculo.
En la curva AE=E}-E,, donde E; es la energia de cada una de las imagenes (j=A, B...,
G) y Exes la energia de la configuracion inicial.
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Figura 4.5.- Movilidad sobre enlace frontal de H en Pt,. En (a) graficamos las barreras
de energia con 7 imagenes y su respectivo ajuste. En (b) mostramos las
configuraciones atémicas de cada una de las imagenes correspondientes al calculo.
En la curva AE=E}-E,, donde E; es la energia de cada una de las imagenes (j=A, B...,
G’) y Epes la energia de la configuracion inicial.
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Figura 4.6.- Caminos de reaccion para Pt,+H del cual por el método NEB se obtiene el
de minima energia que es mostrado en la linea sombreada.

Finalmente en las figuras 4.7 y 4.8 presentamos la difusion de un atomo de H sobre la
superficie de cumulos de Ptz con una estructura fcc (Fig. 4.7) e icosaédrica (Fig. 4.8).
En ambos casos, las configuraciones inicial y final corresponden a una adsorcién del
tipo on-top con una distancia de enlace Pt-H del orden de 1.57 A.

De la misma manera en ambos casos la trayectoria de minima energia (Figs. 4.7 (b) y
4.8 (b) ) ocurre sobre un enlace Pt-Pt y, como podemos apreciar de las Figs. 4.6 (a) y
4.7 (a), muestran la misma forma general con barreras del energia AE, del orden de
0.14 eV. Agrupando los resultados de la Fig. 4.2 con las trayectorias de las Figs. 4.3 a
4.8 podemos concluir comentando que nuestro modelo tedrico no solo es capaz de
reproducir la habilidad que tiene el Pt de atraer y disociar moléculas de H,, si no de
predecir que especies atdomicas de hidrogeno se difunden muy facilmente sobre la
superficie de nanoestructuras de Pt, como es el caso de nuestros cumulos Pt;.
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Figura 4.7.- Movilidad de H en Ptz (fcc) . En (a) graficamos las barreras de energia
con 7 imagenes y su respectivo ajuste. En (b) mostramos las configuraciones atémicas
de cada una de las imagenes correspondientes al calculo. En la curva AE=E-E,,
donde E; es la energia de cada una de las imagenes (j=A, B..., G) y Exes la energia
de la configuracién inicial.
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Figura 4.8.- Movilidad de H en Pt;3 (ico). En (a) graficamos las barreras de energia
con 7 imagenes y su respectivo ajuste. En (b) mostramos las configuraciones atémicas
de cada una de las imagenes correspondientes al calculo. En la curva AE=E-E,,
donde E; es la energia de cada una de las imagenes (j=A, B..., G) y Exes la energia
de la configuracioén inicial.



Capitulo 5

Interaccion y Movilidad de H en Cego.

De manera analoga al capitulo anterior analizamos ahora los procesos de adsorcién y
difusién de hidrégeno atémico sobre el fullereno Cg. Es importante comentar que en el
caso del hidrégeno molecular se tiene una interaccion del tipo fisisorcién en el cual la
molécula de H, no se liga directamente a la estructura de carbono si no que se
mantiene flotando a una distancia de 3.66 A (Fig. 5.1 (a))

Sin embargo, como lo veremos en esta seccion, el hidrégeno atémico forma enlaces
C-H robustos y, de hecho, este comportamiento es el que ha resultado atractivo para
aplicaciones de almacenamiento de hidrogeno a través de procesos de adsorcion
quimica.

5.1.- Interaccién Cgo-H.

En la Fig. 5.1 (b, ¢ y d) mostramos las configuraciones de minima energia para el
sistema CgoH.

Figura 5.1.- Configuracién de minima energia para el sistema CgH, mostrada en (a) y
CsoH mostrada en (b)-(d).
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De la figura notamos que el hidrégeno se enlaza directamente al Cg con una distancia
de enlace de 1.11 A, la cual es del orden de los encontrados en hidrocarburos y
sistemas que contienen enlaces C-H (e.g. CH,, CgHg, etc...)

Las distancias C-C alrededor del sitio de adsorcién se perturban y se incrementan
tomando valores del orden de 1.53 A.

5.2.- Movilidad de H en C.

En un segundo paso y de manera analoga a la seccién 4.2 del capitulo anterior,
analizamos ahora el proceso de difusidon de un atomo de H sobre la superficie del Cgp.
Como el fullereno tiene 2 tipos de enlaces: sencillos y dobles, analizaremos dos tipos
de desplazamientos.

Como se muestra en la Fig. 5.2 (b) partiremos desde un estado inicial especificado por
la configuracion A hasta llegar al estado final definido por G. En este caso se asume
que el atomo H pase entonces sobre un enlace sencillo que une un anillo pentagonal y
uno hexagonal. En el caso de la Fig. 5.3 iniciamos de la configuracién A hasta el
arreglo definido por G’, trayecto a través del cual se espera que el hidrogeno se
desplace sobre un enlace doble, que uno dos anillos hexagonales.

De las Figs. 5.2 (a) y 5.3 (a) vemos que ambos procesos de difusién son eventos
sencillos definidos por una sola barrera del orden de 1.4 eV. Lo anterior implica que
los desplazamientos del atomo de H practicamente no distinguen la presencia de
enlaces largos y cortos sobre el Cg. Finalmente, la magnitud de la barrera AE;
significa que, una vez adsorbido, el hidrogeno permanecera anclado al sitio de
adsorcion, con pocas probabilidades de migrar a otras regiones de la superficie.
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Gréfica 5.2.- Movilidad de H en enlace sencillo de Cgp. En (a) graficamos las barreras
de energia obtenidas para 7 imagenes y su ajuste. En (b) mostramos las
configuraciones atémicas de cada una de las imagenes correspondientes al calculo. .
En la curva AE=E}-E,, donde E; es la energia de cada una de las imagenes (j=A, B...,
G) y Eaes la energia de la configuracion inicial.
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Gréfica 5.3.- Movilidad de H en enlace doble de Cs. En (a) graficamos las barreras de
energia obtenidas para 7 imagenes y su ajuste. En (b) mostramos las configuraciones
atomicas de cada una de las imagenes correspondientes al calculo. . En la curva
AE=E-E,, donde E; es la energia de cada una de las imagenes (j=A, B’..., G) y Exes
la energia de la configuracion inicial.
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Capitulo 6

Interaccion CgoPt,.

En este capitulo analizaremos las propiedades estructurales y electrénicas de
compuestos CgoPt,. Estudiaremos cual es la disposicion mas estable de atomo de Pt
sobre la superficie del fullereno. Este analisis es importante de realizar porque en el
caso de los experimentos de Bhowmick et al [35]. se ha demostrado que atomos de Pt
depositados sobre nanotubos no recubren de manera homogénea la superficie sino
que se agregan formando nanoparticulas de Pt de 2 nm de tamafio. Sera entonces
importante analizar si este proceso de agregacion lo podemos observar en nuestros
sistemas modelo CgoPt,. Finalmente estudiaremos la interaccion de estos cumulos Pt,
depositados sobre la superficie del C¢o con moléculas de H, para analizar si en
condiciones de deposicion mantienen la capacidad de atraer y disociar hidrégeno
mostrada en el capitulo 4.

6.1.- Compuesto CgPt,.

En la Fig. 6.1 mostramos 3 configuraciones optimizadas para el compuesto CgPts.
Analizamos arreglos contrastantes en los cuales loa tomos de Pt estan inicialmente
adsorbidos en atomos de carbono contiguos, formando un dimero Pt,, asi como
aislados sobre la superficie. Finalmente, consideramos también un dimero de Platino
pero con el enlace Pt-Pt orientado inicialmente de forma perpendicular a la superficie
de carbono. En la Fig. 6.1 ordenamos las configuraciones optimizadas de la estable
(Fig. 6.1 (a)) a la menos estable (Fig. 6.1 (c)), especificando igualmente la diferencia
de energia entre cada uno de los isomeros con el mas estable. De la figura notamos
que el arreglo mas estable corresponde al dimero Pt, en el cual ambos Pt's estan
ligados al Cg, con una distancia Pt-Pt aproximada de 2.62 A. Notamos que la
adsorcién de atomos aislados es menos estable por 0.68 eV y que una adsorcién de
Pt’'s tipo columnar es poco probable que ocurra con un AE=2.17 eV. Con respecto a la
configuracion 6.1 (a). En todos los casos, la transferencia de carga va en el sentido
Pt=>C, y la magnitud varia desde 0.01 a 0.17 e’. Desde el punto de vista de la
estructura electronica, la adsorcion de dos atomos de Pt esta marcada por una notable
reduccion del gap HOMO-LUMO siendo este del orden de 0.73 eV evidenciando el
caracter altamente interactuante entre ambas especies.

Finalmente vemos con agrado que la configuracidon mas estable corresponde a atomos
de Pt con un cierto nivel de agregacion en linea con los resultados experimentales de
la referencia [35].
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2.82A
2.26A

Figura 6.1.- Configuraciones de minima energia de compuestos CgPt, con su
respectiva diferencia de energia con respecto al sistema mas estable el cual se
caracteriza por un AE=0.
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6.2.- Compuesto CgPts.

Para el caso de cinco atomo de Pt analizamos también configuraciones de adsorcion;
mostradas en la Fig. 6.2.

Reer=2.56 A a 2.81 A/— ———— “~. Reer=2.6A a 2.69A e m—s
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4
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Ree :1.45A a 1.53A

(b)
Reec=2.04 Ay 2.06 A

_______

———————

-------

Ree=1.45Aa1.51 A Re.=1.5Ay1.53A

(c) (d)

Figura 6.2.- Configuraciones de minima energia de compuestos CgPts con rangos de
variacion en los tipos de enlaces involucrados.
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De la figura vemos una vez mas que como arreglos atomicos en los cuales Pt's se
agregan formando cumulos pequefos en una region de la superficie son mas estables.
De las configuraciones anteriores, vemos que la mas favorable corresponde a un
arreglo de baja simetria en el cual cuatro atomos de platino en forma de rombo
generan la interface con un Pt extra adsorbido en el centro de uno de los tridngulos.
Sin embargo, esta estructura esta muy cercana en energia con una de alta simetria
mostrada en la figura 6.2 (b). Es importante comentar que la configuracion para los
atomos de platino mostrada en la figura 6.2 (a) no existe en estado libre, lo cual
evidencia el papel fundamental que tiene el Cso como sustrato para estabilizar arreglos
artificiales. Como en el caso de los compuestos CgPt,, la transferencia de carga
cambia fuertemente en la funcion de la fase adsorbida. A pesar de que la direccién de
transferencia es siempre Pt=>C, la magnitud de la carga transferida se encuentra en el
rango 0.1 a 0.17 €". Asi mismo el gap HOMO-LUMO presenta variaciones notables
teniendo valores que van desde 0.23--0.77 eV.

6.3.- Compuesto CgoPt3.

Dados los resultados encontrados para Pt, y Pts, para el caso de CgPts,
consideraremos Unicamente el caso de la adsorcion de un cumulo de 13 atomos con
simetria cuboctaédrica en la Fig. 3.6 (e). Este cumulo es interesante porque presenta
un fragmento pequeno de la estructura que adopta el platino en el volumen. Asi
mismo, cuenta con caras triangulares y cuadradas lo cual seguramente sera
importante al realizar la deposicion sobre el Cego.

En la Fig. 6.3 mostramos las configuraciones de minima energia cuando adsorbemos,
sobre un hexagono del Cg, el cluster de Pty3 a través de su cara cuadrada y triangular.
Igualmente realizamos una adsorcion a través de su cara cuadrada sobre una region
de baja simetria del fullereno (Fig. 6.3 (a)), de la figura notamos que solo en el caso de
la adsorcién a través de la cara cuadrada y sobre un hexagono de carbono el cumulo
Pt;3; mantiene su estructura cuboctaédrica (Fig. 6.3 (c)). En los otros dos casos el
cumulo se deformd y se obtienen segmentos de 13 atomos de muy baja simetria, lo
cual ilustra claramente la influencia de los efectos interfaciales sobre la estructura
global del compuesto. Lo anterior lo vemos en particular en el caso de la Fig. 6.3 (b)
en donde la cara triangular es pequefa comparada con el anillo hexagonal sobre el
cual fue depositada inicialmente. Para poderse adsorber los enlaces Pt-Pt necesitan
expandirse aumentando su distancia de 2.77 a 3.39 A. La deformacion anterior se
propaga al resto de la estructura de platino generando la formacién de un cimulo
amorfo que vemos en la Fig. 6.3 (b). De hecho, es importante comentar que las
estructuras de baja simetria mostradas en las Figs. 6.3 (a) y 6.3 (b) son las mas
estables, siendo la primera preferida por 3.67 eV.
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Figura 6.3.- Configuraciéon de minima energia de compuestos CeoPt13 optimizada.

De manera analoga a las secciones anteriores las estructuras de Pt transfieren carga
al fullereno Cgo del orden de 0.1 eV y la estructura electrénica se perturba fuertemente
con la adsorcion. En particular, como en los sistemas CgoPt; y CsoPts el gap HOMO-
LUMO es particularmente afectado teniendo valores del orden de 0.06 a 0.19 eV.



Capitulo 7
Interaccion de compuestos CgoPti+H-.

En esta seccidon analizamos ahora la interaccién de los compuestos CgPt, con
hidrogeno molecular. Como ya lo discutimos en el capitulo 6 cimulos pequefos de
platino son capaces de atraer y disociar moléculas de H, que se encuentran en su
vecindad, es entonces importante investigar si, en condiciones de deposicion, los
agregados de platino mantienen la actividad catalitica anterior, y como esta depende
del entorno geométrico local.

7.1 .-Compuestos C¢Pt+H,.

En la Fig. 7.1 mostramos el caso mas sencillo en el cual un atomo de Pt es depositado
sobre el Cgg € interacciona con una molécula de H, con dos orientaciones diferentes,
como se muestra en la primer columna de la figura. En el primer caso el enlace H-H es
paralelo al enlace C-C sobre el cual esta ligado el Pty en el segundo el enlace H-H es
perpendicular al C-C. En la segunda columna mostramos las configuraciones
optimizadas resultantes. En ambos casos, vemos cédmo el atomo de platino cumple
con su funcién de atraer y disociar a la molécula de hidrégeno. Desde el punto de
vista estructural vemos como las distancias interatomicas alrededor del sitio de
adsorcién permanecen casi intactas con la incorporacion del hidrégeno. Mas aun, el
gap HOMO-LUMO del compuesto CgPt permanece sin perturbar dado que la
adsorcién de los atomo de H introducen niveles energéticos en la parte baja del
espectro. Finalmente, el célculo de la distribucion de carga en las estructuras muestra
que los atomos de Pt y H involucrados en el enlace tienen cargas de 9.88 y 0.95 e
respectivamente, mientras que los atomos de C en la cercania del platino tienen
ocupaciones como 4.05, 3.95 y 3.95 €, lo cual resulta en la formacion de un sistema
muy inhomogéneo desde el punto de vista electrostatico.

Como es bien sabido, los desplazamientos traslacionales estan caracterizados por
barreras de energia mayores a vencer que las involucradas en los procesos
rotacionales. En este sentido es importante entonces también analizar los procesos de
interconversion entre las configuraciones de equilibrio mostradas en las Figs. 7.1 (a) y
7.1 (b).

Si estas barreras son pequefias es posible que a temperatura ambiente los dos
atomos de hidrégeno estén rotando de forma permanente, ocupando las dos
configuraciones de equilibrio con igual probabilidad. De lo contrario, barreras altas
implicarian que el sistema existiera con una orientacion preferencial.



CAPITULO 7.- INTERACCION DE COMPUESTOS CyoPty+H, 63

i} 1.66A
: P 1.67A

2.144A
2.154

1.51A

(a)

(b)

Figura 7.1.- Configuracion CePt+H,, en la parte izquierda se muestran las
configuraciones iniciales y a la derecha las optimizadas.
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Gréfica 7.2.- Rotacién de H, disociado a sistema preferencial con las imagenes
correspondientes para cada punto.

En la Fig. 7.2 mostramos nuestros resultados para este proceso de interconversion.
Primero, es importante notar que nuestro sistema pasa de la configuracion inicial A a
la forma espontanea (sin barreras). Posteriormente para llegar a la estructura final,
etiqguetada como G, se tiene que vencer una barrera pequefia del orden de 0.07 eV, lo
cual es un proceso sencillo de realizar. De lo contrario, para llegar de la configuracion
G a la A es mas complicado. A pesar de que la transicion del arreglo G al F ocurre de
forma espontanea, el sistema necesita vencer una barrera del orden de 0.26 eV para
llegar a la configuracion A.

Lo anterior implica que los procesos de rotacidn son anisotrépicos, dependiendo
entonces de la orientacion inicial del hidrégeno disociado y que, en situaciones reales,
las moléculas de H, se podrian encontrar adsorbidas con una orientacién preferencial.

7.2.- Interaccion CgPts+H..

En la figura 7.3 presentamos ahora la interaccion del compuesto CgPts con una
molécula de H,. Como estructura representativa utilizaremos el arreglo atémico
mostrado en la Fig. 6.2 (a) en donde un agregado de cinco atomos de Pt forman una
piramide casi perfecta sobre la superficie del Cgy. Con el propdsito de analizar el efecto
del entorno geométrico local en el proceso de adsorcién, consideraremos dos
configuraciones contrastantes mostradas en la primer columna de la Fig. 7.3 en las
cuales una molécula de H, se encuentra sobre una cara triangular y, en el segundo
caso, se localiza justo sobre un atomo de platino que define la punta de la piramide.
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En la columna de la derecha de la Fig. 7.3 mostramos las configuraciones optimizadas
correspondientes.

De nuestros resultados vemos claramente que la cara triangular del Pts es inerte (Fig.
7.3(b)) y no permite que el H, se aproxime a la superficie, permaneciendo en un
estado de adsorcion fisica a 3.33 A. Por el contrario de la Fig. 7.3 (a) apreciamos
coémo el acercamiento sobre un atomo de Pt permite la atraccion y posterior
disociacién del H,, como ya se habia observado previamente de la Fig. 4.2 (b). En este
punto es importante comentar que, desde el punto de vista de la estabilidad relativa, la
configuracion de la Fig. 7.3 (a) es energéticamente preferida. De hecho al adsorber y
disociar la molécula de H, al sistema mostrado en la Fig. 6.2 (a) gana 3.26 eV de
energia comparado con la Fig. 7.3 (a), lo cual una vez mas resalta la capacidad
catalitica ya observada para nanoestructuras de platino.
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(a)
Reere=2.57A a 2.8A
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Rec=1.46A a 1.52A
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Figura 7.3.- Configuracion CePtstH, en la parte izquierda se muestran las
configuraciones iniciales y a la derecha las optimizadas.
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7.3.- Coadsorcion CgPts+12H,’s.

De la figura 7.3 podemos concluir que el potencial de interaccion entre una molécula
de H, y un cumulo de Pt, depositado es muy anisotrépico, en donde la orientacion
relativa y el entorno atémico local alrededor del sitio de adsorcién juegan un papel
fundamental. Sin embargo, en situaciones reales se espera que los compuestos Cgo
Pt, estén en contacto no solo con un H; sino con varias moléculas al mismo tiempo y
es entonces importante analizar los efectos de coadsorcién. Debemos verificar si las
propiedades que hemos obtenido se mantienen en la presencia de especies
adicionales. Para este propésito, analizamos la interaccién del compuesto CgoPts con
doce moléculas de H,. La configuracién inicial la presentamos en la Fig. 7.4 (a) y la
estructura de minima energia la mostramos en la Fig. 7.4 (b). De la configuracion
optimizada encontramos resultados muy interesantes. Las moléculas de H, que se
localizan inicialmente sobre regiones so6lo de carbono no se adsorben sobre la
superficie del Cgg, encontrandose en un estado de adsorcion fisica a una distancia de
3.15 A. Sin embargo de las cuatro colocadas sobre la region de platino (marcadas con
lineas punteadas) en la figura 7.4 (a), tres de ellas se adsorben de forma disociativa
sobre el cumulo Pts. Este resultado es muy interesante y muestra como los agregados
de platino son capaces de presentar una hidrogenacion multiple de su superficie, en
buen acuerdo con los resultados de la referencia [35]. Este efecto también se puede
distinguir espectroscopicamente, para esto se encontraron las densidades de estados,
mostrado en la Fig. 7.5, asociadas al sistema sin presencia de hidrogeno (Fig. 6.2 (a))
y al arreglo mostrado en la Fig. 7.4 (b), del cual podemos observar que existe gran
variacion de los estados alrededor del nivel de Fermi, lo cual nos dice que al
hidrogenar existe cambio en las propiedades de transporte.

it
J

(a) (b)
Figura 7.4.- Configuracion CeoPts+12H, , en (a) mostramos la configuracion inicial y en
(b) la estructura optimizada.
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Figura 7.5.- Densidades de estados para las configuraciones CeoPts y CeoPtst12H,. En
(a) encontramos el espectro completo de las densidades de estado. En (b) mostramos
un acercamiento de la regiéon donde localizamos las energias de Fermi para cada
sistema.
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7.4.- Interaccion CgPti3+H..

Finalmente, en la Fig. 7.6 presentamos la interaccion del compuesto CgoPt13, mostrado
en la Fig. 7.6 (a), con una molécula de H,. Analizamos cuatro orientaciones relativas
diferentes entre el hidrégeno y la superficie de Pt;3 y en las Figs. 7.6 (b)-(e) mostramos
las configuraciones optimizadas.

Figura 7.6.- Configuracion CeoPtistH,. En (a) se encuentra la estructura inicial
optimizada. En (b)-(e) mostramos las configuraciones optimizadas para la adsorcién
de H..

Brevemente y de manera analoga a la seccion anterior encontramos que el potencial
de interaccion CgPti3tH, es muy anisotropico. Vemos que existen orientaciones
relativas y entornos atémicos locales favorables para la adsorcion disociativa del
hidrégeno molecular (Fig. 7.6 (e)), lo cual generaliza nuestras tendencias observando
a los compuestos anteriores.



Capitulo 8

Spillover para CgoPt,+H,

En el presente capitulo, analizamos ahora el proceso a través del cual atomos de
hidrégeno disociados sobre estructuras de platino adsorbidas en el Cgy se difunden y
se adsorben quimicamente sobre la red del carbono. El proceso anterior es muy
importante de estudiar desde el punto de vista de la ciencia basica, pero también es
muy relevante del lado experimental, dados los experimentos recientes de Bhowmick
et al. [35]. En el trabajo anterior los autores especulan que la hidrogenacién de
nanotubos de carbono se debe a un proceso a través del cual atomos de H migran de
las regiones de platino a las de carbono siguiendo un proceso de “derrame” o
“spillover” como se ilustra en la Fig. 8.1. El proceso de spillover para explicar la
hidrogenacion de la superficie es aun controversial y, desde el punto de vista atomico,
no esta claro como se desarrolla la técnica de migracion. En este capitulo trataremos
de elucidar algunos de los aspectos fundamentales.

Figura 8.1.- Sistema modelo para el proceso de spillover, Ref. [35].

8.1.- Spillover para C¢Pt-H,

En la Fig. 8.2 proponemos dos procesos de spillover posibles para nuestro compuesto
CeoPt+H, mostrado en la Fig. 8.2 (a). En el de la izquierda asumimos que un atomo de
H baja a la superficie de carbono (Fig. 8.2 (b)) y se adsorbe en un atomo de C que se
encuentra en la vecindad. Posteriormente en la Fig. 8.2 (d) el segundo atomo H que
permanecia ligado al atomo de Pt también se adsorbe al fullereno, quedando el Pt
libre para continuar con el proceso de atraccion asi como disociacién de H, y
subsecuente proceso de spillover. En el lado derecho mostramos un segundo proceso
de spillover en el cual un atomo de H se adhiere a la superficie (Fig. 8.2 (c)) y en un
segundo paso este mismo atomo H realiza un desplazamiento sobre la superficie del
Ceo. A través del método NEB (usando 7 imagenes) calcularemos las barreras de
energia que hay que vencer para lograr estos procesos de difusién, lo cual nos puede
ayudar a determinar si estos eventos pueden existir en sistemas reales.
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Figura 8.2.- Configuraciéon CeoPt para el proceso de spillover. En la columna de la
izquierda mostramos el primer camino utilizado, en el cual ambos hidrégenos son
adsorbidos en la superficie de C. En la columna de la derecha solo un hidrégeno forma
un enlace C-H y se mueve sobre el carbono.
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Figura 8.3.- Movilidad de H hacia Cey. En (a) graficamos las barreras de energia con 7
imagenes y su respectivo ajuste. En (b) mostramos las configuraciones atémicas de
cada una de las imagenes correspondientes al calculo. En la curva AE=E-E,, donde E;

es la energia de cada una de las imagenes (j=A, B..., G) y Exes la energia de la
configuracion inicial.
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Figura 8.4.- Movilidad de segundo H hacia Ce. En (a) graficamos las barreras de
energia con 7 imagenes y su respectivo ajuste. En (b) mostramos las configuraciones
atomicas de cada una de las imagenes correspondientes al calculo. En la curva AE=E;-
E,, donde E; es la energia de cada una de las imagenes (j=A, B..., G) y Exes la
energia de la configuracion inicial.
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En la Fig. 8.3(b) mostramos la secuencia de transformaciones estructurales que nos
permiten pasar de la configuracion A al arreglo atémico etiquetado como G, el cual
esta caracterizado por una adsorcidon de un atomo H sobre el Cg. En la Fig. 8.3(a)
graficamos la barrera d energia relacionada con este proceso.

La secuencia esta definida por una barrera simple del orden de 0.92 eV la cual hace
poco probable que ocurra el proceso en condiciones de temperatura ambiente o un
poco mayores.

En la Fig. 8.4(b) mostramos ahora la secuencia de transformaciones estructurales que
permiten la adsorcion del segundo atomo H y que culmina el proceso de spillover
propuesto en la primer columna de la Fig. 8.2. De la Fig. 8.4(a) notamos que la barrera
de energia a vencer en este proceso es menor a la de la Fig. 8.3, pero aun es
considerablemente alta (aprox. de 0.86 eV) para que el proceso ocurra en condiciones
de temperatura ambiente o un poco mayores.

En la Fig. 8.5 presentamos la parte final del proceso de spillover mostrado en la
segunda columna de la Fig. 8.2 en la cual el primer atomo H que se adsorbe sobre el
Ceo realiza, en un segundo paso, un desplazamiento sencillo sobre la superficie del
fullereno. De la Fig. 8.5 a) notamos como para pasar de la configuraciéon G al arreglo
definido por M’ se necesita vencer una barrera de aproximadamente 1.06 eV. Esta
barrera es mucho mayor que las anteriores e implica que la difusién del hidrégeno
sobre la superficie de carbono es muy dificil de observar.

Resultados similares se han obtenido para nanotubos de carbono. De hecho este
resultado es consistente con los datos experimentales de la referencia [35] en donde
se asume que el almacenamiento de H en nanotubos de carbono decorados con
nanoparticulas de Pt solo se da en la vecindad de las nanoparticulas porque los
hidrogenos disociados no se pueden desplazar grandes distancias una vez adsorbidos
en la superficie de carbono.
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Figura 8.5.- Movilidad de H en Ce. En (a) graficamos las barreras de energia con 7
imagenes y su respectivo ajuste. En (b) mostramos las configuraciones atémicas de
cada una de las imagenes correspondientes al calculo. En la curva AE=E-E,, donde E;
es la energia de cada una de las imagenes (j=G, H'..., M’) y Ex es la energia de la

configuracion inicial.
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En este punto, es importante comentar que las barreras de energia que hemos
calculado para los procesos de spillover propuestos en la Fig. 8.2 son bastante altas
(Figs. 8.3 y 8.4) y podriamos concluir que la hidrogenacién de la superficie de carbono
es originada por eventos atdomicos de naturaleza diferente. Sin embargo, debemos
precisar que ambos procesos de spillover que hemos propuesto son restringidos en el
sentido de que primero permitimos que se adsorba un atomo de H en el Cg y en un
paso posterior permitimos la adsorcién del segundo hidrégeno. La secuencia anterior
es valida pero no es claramente la mas general.

Para aclara el punto anterior hemos decidido recalcular el proceso de spillover
mostrado en la primer columna de la Fig. 8.2 pero sin pasar por la configuracion
intermedia mostrada en la Fig. 8.2(b). La secuencia de transformaciones estructurales
la presentamos en la Fig. 8.6 (b) y la curva de energia asociada a cada una de las
imagenes la graficamos en la Fig. 8.6(b).

De la secuencia mostrada en la Fig. 8.6(b) vemos claramente que el proceso de
deshidrogenacion del atomo de Pt ocurre igualmente en dos etapas, como lo
habiamos supuesto en la primer columna de la Fig. 8.2. Sin embargo el darle mas
grados de libertad al sistema genera nuevos desplazamientos atomicos. De la Fig.
8.6(b) notamos, a diferencia de la secuencia de desplazamiento mostrada en la Fig.
8.3(b), que la adsorcién quimica del primer H estd acompafada por un movimiento
lateral del atomo de Pt que en la Fig. 8.3 (b) permanecia fijo a la superficie del Cg.
Igualmente notamos que la adsorcion del segundo hidrégeno presenta diferencias. El
desplazamiento observado previamente del atomo Pt al liberar el segundo hidrégeno
(Fig. 8.3 (b)) ahora no ocurre, permaneciendo el platino adsorbido en una
configuracién on-bridge a lo largo del proceso.

La secuencia de desplazamientos atébmicos mostrada en la Fig. 8.6(b) genera una
curva de energia muy diferente a las mostradas en las Figs. 8.3 y 8.4 con barreras AE;
reducidas. Sin embargo, observamos también que las siete imagenes utilizadas para
describir el proceso parece no ser suficiente. Al ajustar la secuencia de puntos
discretos que van de la A»G vemos que se generan maximos y minimos “ficticios”
dado que los anteriores no estan asignados a puntos reales. Para evitar estas
ambigiedades hemos decidido aumentar el numero de imagenes a nueve para
describir el proceso de spillover. EI aumentar el numero de imagenes resulta
computacionalmente muy costoso pero esperemos que discretizar mas la trayectoria
nos de informacion mas precisa sobre la secuencia de transformaciones estructurales
que sigue nuestro sistema. En la Fig. 8.7 presentamos nuestros nuevos resultados.



CAPITULO 8.- SPILLOVER PARA CgoPt,+H; 76

1
~ AE,=0.56 eV
0.8 |
AE,=0.51 eV
3
~—~ @ Ajuste
w
< ) iméagenes

Trayectoria de difusion

(a)
B C D

é:é:é&*E
&GO

Figura 8.6.- Movilidad de H en Cgy, mas grados de libertad. En (a) graficamos las
barreras de energia con 7 imagenes y su respectivo ajuste. En (b) mostramos las
configuraciones atémicas de cada una de las imagenes correspondientes al célculo.

En la curva AE=E}-E,, donde E; es la energia de cada una de las imagenes (j=A, B...,
G) y Exes la energia de la configuracion inicial.
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Figura 8.7.- Movilidad de H en Cgy, mas grados de libertad. En (a) graficamos las
barreras de energia con 9 imagenes y su respectivo ajuste. En (b) mostramos las
configuraciones atémicas de cada una de las imagenes correspondientes al célculo.
En la curva AE=E}-E,, donde E; es la energia de cada una de las imagenes (j=A, B...,
) y Eaes la energia de la configuracion inicial.
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De la Fig. 8.7 (a) notamos ahora que los maximos y minimos estan asociados a
imagenes bien definidas y, por lo tanto, las barreras de energia AE;y AE; describen
realmente desplazamientos del sistema. En este calculo mas preciso notamos que la
deshidrogenacion del atomo de Pt ocurre igualmente en dos etapas y que el atomo de
platino se involucra directamente en el proceso realizando desplazamientos laterales
sobre el Cg. Mas aun, son las barreras de energia AE4, AE;y AE; que hay que vencer
a lo largo del proceso. Los valores AE= 0.32 eV, AE,= 0.42 eV y AE;= 0.57 eV son
mas reducidas que las encontradas en las Figs. 8.3 y 8.4 e implican que el proceso de
deshidrogenacion del atomo de Pt podria ocurrir en sistemas reales.

Claramente en el caso de nanoparticulas de Pt depositadas sobre superficies de
carbono tenemos la formacion de una interface del tipo Pt-C que seguramente jugara
un papal fundamental. Los desplazamientos de las especies de Pt que hemos
observado seran reducidas pero la transferencia de carga Pt=»C que hemos
encontrado en las secciones anteriores podrian generar una interface con una
distribucion electrénica favorable para la transferencia de atomos de H de las regiones
de platino a las regiones de carbono.

8.2.- Spillover CgoPts-H..

Para analizar la influencia de los efectos interfaciales en el proceso de spillover
hemos realizado calculos preliminares considerando el sistema CgPts mostrado en la
Fig. 6.2(a) y su interaccion con una molécula de hidrogeno. Nuestros resultados los
mostramos en la Fig. 8.9. De la Fig. 8.8(b) vemos como en la configuracion inicial,
etiquetada como A, el H, se encuentra en un estado de adsorcion fisica cerca de la
interface Pt-C. Vemos también como al iniciar el proceso de acercamiento la molécula
se mueve de forma espontanea (sin barrera) y se adsorbe de forma disociativa en un
atomo de Pt que estd en contacto con la superficie de carbono (configuracién D).
Finalmente notamos que la transferencia de un atomo de hidrogeno al Cg
(configuracion G) implica vencer una barrera de energia de aproximadamente 0.64 eV
que es del orden de las ya reportadas en la Fig. 8.7.

Es importante comentar que el proceso de spillover mostrado en la Fig. 8.8 es
restringido en el sentido de que estamos asumiendo que en la configuracion final
(arreglo G) un atomo de H se adsorbe al Cgy pero el segundo permanece aun ligado a
la estructura de platino. Un proceso de spillover mas general como el considerado en
la Fig. 8.8 podria reducir las barreras de difusiéon y lograr que el evento sea mas
accesible en condiciones experimentales.
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Figura 8.8.- Movilidad de H hacia Csp en la region interfacial. En (a) graficamos las
barreras de energia con 7 imagenes y su respectivo ajuste. En (b) mostramos las
configuraciones atémicas de cada una de las imagenes correspondientes al célculo.
En la curva AE=E}-E,, donde E; es la energia de cada una de las imagenes (j=A, B...,
G) y Eaes la energia de la configuracion inicial.
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Capitulo 9

Conclusiones y perspectivas.

9.1.- Conclusiones

En base al estudio experimental en el cual esta basado este trabajo [35] se estudio el
spillover de H,en cumulos de Pt soportados sobre superficies de Carbono. Para este
estudio tedrico se traté de corroborar lo encontrado experimentalmente analizando las
interacciones entre distintas estructuras, verificando lo ocurrido con el GAP
electronico, los caminos de reaccion, densidades de estados, distribuciones y
transferencias de carga para tratar de entender como se lleva a cabo este proceso de
disociacién de H, por medio de particulas de Pt y migracion hacia la superficie de C
para formar enlaces C-H. Encontrando los siguientes resultados:

Para la estructura de Cg un GAP de 1.649 eV y distancia de enlaces sencillos y
dobles de 1.4 A y 1.39 A respectivamente. También verificamos las degeneraciones
de 5 para el HOMO y 3 para el LUMO, corroborando estos datos con los reportados en
la literatura.

Para la interaccion CgoPt se encontré que el sitio preferencial para todos los sistemas y
condiciones propuestos en este trabajo fue en puente (on-bridge) sobre un enlace
sencillo de carbonos. También se encontré que este enlace se dilata en presencia del
Pt. La distancia Pt-C encontrada fue de 2.18 A y reportamos una transferencia de
carga de Pt a C del orden de 0.135 e. Esta transferencia se verific6 con datos
reportados en la literatura. Para la molécula de H; verificamos la distancia éptima entre
hidrégenos siendo esta de 0.75 A y también comparada con valores reportados en
referencias, teniendo un excelente acuerdo.

Tratando los cumulos de Pt, obtuvimos las distancias de enlace entre ellos para: Pt
de 2.36 A, Pt, de 2.51 a 2.6 A, Pts de 2.57 y 2.62 A, Pts de 2.64 A, Pt;5 (fcc) de 2.7 Ay
Ptis (ico) de 2.65 A del cual este valor para Pt;; fcc, Ptys ico corresponde la minima
distancia encontrada en cada configuracion.

Los resultados obtenidos ya para nuestros sistemas de interés interactuantes son:

Para la interaccion Pt,-H; la distancia de enlace Pt-H de 1.7 a 1.56 A. El calculo la
movilidad del Hidrégeno (ahora ya atdmico) sobre el cumulo de Pt por medio del
método NEB encontrando una barrera de energia entre 0.08 a 0.32 eV, que
verificando con el trabajo experimental corresponde a lo reportado.

En el estudio de CgPt, verificamos que los sistemas mas estables son para Platinos
cercanos, de lo que vemos que el Pt no moja la superficie si no que le gusta formar
cumulos en el Cg.
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Estudiando la interaccidon Cgo-H encontramos una distancia de enlace C-H de 1.11A y
una barrera de energia para la movilidad de Hidrogeno sobre el Cg muy alta del orden
de 1.3 eV, con esto estamos en acuerdo con el trabajo experimental que el H se
almacena en las vecindades de C que rodean al Pt.

Del estudio de Spillover para CgPt+H, se mostré que hay una direccion preferencial
de adsorcién y disociacion de H; en Pt. Encontrando asi una barrera de energia para
la rotacion del orden de AE=0.25 eV. Una vez adsorbido el H ya atémico la movilidad
sobre la interface Pt-C observada fue alta de 0.92 y 0.89 eV para cada Hidrégeno,
pero al dar mas grados de libertad dejando que ambos Hidrogenos se movieran
juntos, este cambio bajo la barrera alrededor de 0.4 eV debido a que el Pt se mueve
para acompafiar a los hidrégenos.

Para el sistema CgPts+H, se encontré que el Pts prefiere adsorberse sobre el Cg en la
cara cuadrada, ya que es un area mayor y esto lo hace mas estable.

También se tomd en cuenta un caso de coadsorcion, del cual se pudo verificar el
cambio en las propiedades de transporte al hidrogenar el sistema, por medio de las
densidades de estados alrededor de la energia de Fermi.

El proceso de spillover, propuesto de forma distinta para este caso, fue muy
satisfactorio ya que la barrera de energia asociada a este fue del orden de 0.68 eV, lo
que nos ayuda a ver que efectivamente que el spillover si se puede llevar a cabo en
condiciones experimentales.

9.2.- Perspectivas.

La metodologia utilizada para este trabajo, presentada en el capitulo 2, abre muchas
alternativas y posibilidades para el estudio de propiedades electronicas y
estructurales para los sistemas propuestos. Como por ejemplo:

Estudiar el proceso de spillover para el caso de un cumulo de platino de mayor
numero de atomos y analizar un sistema de coadsorcion para ver si las tendencias en
las propiedades de transporte siguen el mismo comportamiento.

Discretizar mas el calculo para la barrera de energia obtenida en el caso del arreglo
CeoPts+H; por medio del aumento de imagenes en el método NEB.

Quitar restricciones en el proceso descrito para el proceso de “derrame” en el
compuesto CgoPts+Ho.

Proponer sistemas entre 1 y 5 atomos de platino para verificar el proceso de spillover
de las formas propuestas para los compuestos CgoPt y CeoPts.

Tratar de corroborar si aumenta o disminuye la resistividad, pues por nuestros
resultados solo podemos decir que cambian pero no la tendencia.
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