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RESUMEN de la tesis de Adrian Oswaldo Bafhaga Rubio, presentada como requisito
parcial para la obtencion del Titulo de Fisico. Ensenada, Baja California, México. Abril
del 2024.

EL USO DE LOS MATERIALES TOPOLOGICOS EN LA REACCION DE EVOLUCION
DE HIDROGENO

Resumen aprobado por

Sy

Dr. Armando Reyes Serrato
Director de tesis

La topologia es la rama de las matematicas que estudia las deformaciones continuas. La
introduccion de este concepto a la ciencia de materiales permitié explicar fendmenos
tales como el efecto Hall cuantizado y dio origen a la clasificacion de una familia de
materiales denominados materiales topoldgicos, caracterizados por sus peculiares
propiedades electronicas derivadas y protegidas por la topologia de sus estructuras de
bandas. Existen varios tipos de aislantes topoldgicos. Los aislantes topoldgicos actiuan
como aislantes en su interior, pero son conductores en los bordes. Los semimetales son
materiales cuyas bandas de valencia y de conduccién se cruzan en puntos especificos,
y se clasifican en semimetales de Weyl, de Dirac (diferenciados por la presencia o
ausencia de ciertas simetrias en su estructura cristalina) y de linea nodal (cuyas bandas
se cruzan no en un punto, sino en una linea).

La catalisis es el proceso mediante el cual un agente, denominado catalizador, se afiade
a una reaccion quimica y este la acelera sin consumirse. Esto juega un papel muy
importante en la reacciéon de evolucién de hidrégeno, la cual es indispensable para las
baterias de hidrégeno, un método limpio de almacenamiento de energia eléctrica. El
problema es que el catalizador mas eficiente que se conoce para esta reaccion es el
platino, el cual es muy costoso.

Los materiales topologicos tienen el potencial de ser excelentes catalizadores, debido a
que suelen presentar alta movilidad electrénica, lo cual es importante para el ritmo de las
reacciones quimicas. Ademas, esta alta conductividad se presenta en estados
superficiales (siendo este un aspecto importante, ya que las reacciones catalizadas se
dan en las superficies de los catalizadores) que estan protegidos por la topologia del
material.

Un importante indicador de la capacidad catalitica para la reaccion de evoluciéon de
hidrégeno de un material es la energia libre de Gibbs para la adsorcion de hidrégeno
(AGH*). No debe ser muy alta ni muy baja para que a los atomos de hidrogeno no les
cueste adherirse al catalizador ni desprenderse y asi dar paso a los siguientes. El platino
tiene una AGH* de 0.09eV. Se han estudiado diversos materiales topoldgicos en el
contexto de catdlisis y se ha calculado su AGH*. Algunos de los ejemplos mas
destacables son el Cu2C2N4 con AGH* = 0.10eV Pt3Sn con AGH* = 0.66eV, 1ML
ZnSe/Bi2Se3 con AGH* = 0.21eV, PtAl con AGH* = -0.098eV, la monocapa de Nb2S2C



con AGH* = 1.01eV y NaAlGe con AGH* = 0.02eV. Todos estos materiales tienen el
potencial de ser catalizadores para la reaccion de evolucion de hidrégeno que

proporcionen una eficiencia muy cercana a la del platino, la mayoria de ellos sin contener
metales preciosos.

Palabras clave: Aislantes Topoldgicos, Catalisis, Reaccion de Evolucion de Hidrégeno.
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Introduccion

La aplicacién de conceptos de topologia en la fisica de estado sdlido es algo
relativamente reciente, pero ha sido la clave para entender una familia de materiales
descubierta hace no mucho, los cuales pueden describirse como materiales que tienen
topologia no trivial o materiales topologicos. Estos se han vuelto de gran interés para la
disciplina debido a sus peculiares propiedades electrdnicas que no solo son unicas, sino
también robustas ante perturbaciones e impurezas, lo que les da a los materiales
topoldgicos el potencial de ser extremadamente Utiles para resolver problemas en una
amplia variedad de ambitos como computacién y almacenamiento cuantico, electrénica
de alta eficiencia, detectores y sensores, transporte de informacién, entre otros. Un area
que es muy importante y en la que se centrara esta tesis es la catalisis, la aceleracion de
reacciones quimicas, cosa que es indispensable para incontables procesos industriales
y cotidianos. Las propiedades electronicas de los materiales topoldgicos han probado ser
muy prometedoras para permitir catalisis mas eficiente y econémica para muchas
reacciones quimicas. Un ejemplo particular que es muy destacable es la reaccién de
evolucion de hidréogeno (HER por sus siglas en inglés), la cual es una parte vital para las
baterias de hidrégeno, un método limpio para almacenar energia eléctrica que,
lamentablemente, es muy costoso debido a la falta de catalizadores eficientes de bajo
costo. Es por eso que se han dedicado muchos esfuerzos en encontrar un material
alternativo que pueda desempefiar dicha funcion, y es posible que sean los que provean
esa tan buscada pieza que permita dar este paso importante para combatir la crisis
ambiental derivada de la industria energética. El propésito de este trabajo de tesis es
realizar una recopilacién del estado del arte en el tema de materiales topoldgicos y su rol

y potencial en la catalisis, particularmente en la reaccion de evolucion de hidrégeno.
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Capitulo 1. Materiales topologicos

Los materiales topoldgicos son el tema central de esta tesis y, por lo tanto, el
primer capitulo se enfocara en explicar ese concepto: qué son, qué los distingue, cuales

son sus propiedades fisicas y cémo identificarlos.

1.1. ¢, Qué es la topologia?

Para entender qué son los materiales topoldgicos, primero es necesario,
naturalmente, entender qué es la topologia. La topologia es una rama de las matematicas
que estudia las deformaciones continuas de los cuerpos, como estirar y torcer, y no cortar
ni perforar. El ejemplo mas clasico que se utiliza para ilustrarlo es que de una taza y una
dona las cuales, desde el punto de vista de la topologia, son idénticas, pues tienen
solamente un agujero. Si estuvieran hechas de un material maleable, seria posible
deformar una y darle la forma de la otra sin necesidad de cortar pedazos, de abrir

agujeros ni de cerrarlos.

Existen caracteristicas que dependen de la topologia de la forma de los cuerpos,
las cuales es posible calcular. Por ejemplo, hay ciertas magnitudes que se mantienen
constante en los cuerpos sin importar cuantos los deformemos, siempre y cuando las
deformaciones sean continuas. A estas magnitudes de les llama invariantes topolégicas.
Un ejemplo de una invariante topoldgica es la caracteristica de Euler: nimero de vértices
+ numero de caras — numero de aristas de un poligono, o incluso de una esfera o
cualquier forma irregular si dibujamos una red en su superficie, sin importar cuantas
divisiones tenga la red y qué forma tengan. Es representado por la letra x. Una esfera,

por ejemplo, tiene x=2, pero si la deformamos hasta volverla un cubo, un cilindro o
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cualquier otra forma que no requiera de separar trozos o hacerle agujeros, seguira

teniendo x=2. Por su parte, tanto la dona como la taza tienen x=0.

EULER CHARACTERISTIC

Figura 1: Dos ejemplos para ilustrar que, sin importar el poliedro, el numero de caras mas el numero de
vértices menos el nimero de aristas siempre sera igual a 2, lo cual se cumple con cualquier cuerpo que sea

topolégicamente igual (si es curvo, como en el caso de una esfera, dibujar cualquier red sobre la superficie

dara el mismo resultado) [1].
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Cube Sphere Euler Characteristic

. 2

Cube with 1 cavity Torus

° 0

Cube with 2 cavities Bitorus

o0 ;

Figura 2: La caracteristica de Euler solo cambia cuando se altera la topologia de un cuerpo, es decir, cuando

hay rupturas o cuando se crean o cierran cavidades. Una esfera tiene la misma caracteristica de Euler que
un cubo, un toro tiene la misma caracteristica de Euler que un cubo con una cavidad, y un bitoro tiene la

misma caracteristica de Euler que un cubo con dos cavidades [2].

1.2. Breve historia de los materiales topolégicos

Los materiales topolégicos son una clase especial de materiales que han ganado
mucha atencién en la comunidad cientifica en las ultimas décadas debido a sus
propiedades electronicas Unicas y prometedoras aplicaciones en la electrénica y la
computacién cuantica. Su historia se remonta a la década de 1980, cuando se descubrid

un fenédmeno conocido como el efecto Hall cuantico entero.
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En 1980, Klaus von Kilitzing realizé experimentos en los que estudié la
conductividad de un gas bidimensional de electrones confinados en un campo magnético
intenso y a bajas temperaturas. Sorprendentemente, descubrié que la conductividad del
sistema solo tomaba valores discretos en lugar de formar una curva continua. Esto llevo
a la formulacion de la ley de von Kilitzing, que establece que la conductividad cuantica
esta dada por una constante fundamental de la fisica, ahora conocida como la constante

de von Kilitzing (25 812.807 Q).

El descubrimiento del efecto Hall cuantico entero llevé a un mayor interés en los
sistemas bidimensionales y las fases cuanticas de la materia. En 1988, el fisico Duncan
Haldane teorizé sobre la existencia de materiales unidimensionales topoldgicos,
conocidos como cadenas de espin, que podrian tener propiedades electronicas
interesantes. Posteriormente, en 1985, Klaus von Klitzing recibié el Premio Nobel de

Fisica por el descubrimiento de la cuantizacion del efecto Hall.

En 2005, Charles Kane y Eugene Mele teorizaron sobre una nueva clase de
materiales topoldgicos, conocidos como aislantes topologicos, que son materiales que se
comportan como aislantes en su interior, pero tienen conductividad en su superficie.
Estos aislantes topoldgicos estan protegidos por simetrias fundamentales y presentan
una propiedad llamada robustez topoldgica, lo que significa que su comportamiento

electrénico es resistente a perturbaciones externas.

El primer aislante topolégico bidimensional experimentalmente confirmado fue el
teluro de mercurio (HgTe), anunciado en 2007 por un equipo de cientificos alemanes
encabezado por Laurens Molenkamp. Desde entonces, se han descubierto y estudiado
numerosos materiales topoldgicos en diferentes dimensiones, como los aislantes

topoldgicos tridimensionales, los semimetales de Weyl y los semimetales de Dirac
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Los materiales topoldgicos han demostrado una serie de propiedades electrénicas
fascinantes, como la conduccion de corriente unidireccional en la superficie, la supresion
de la dispersidn electronica por impurezas y defectos, y la aparicién de particulas exéticas
como los fermiones de Majorana y los fermiones de Weyl. Estas propiedades Unicas han
llevado a una amplia exploracion de sus aplicaciones potenciales en la electronica de alta
velocidad, la computacién cuantica, la tecnologia de sensores y la spintronica, entre otros

campos.

Los aislantes topoldgicos tridimensionales, los semimetales de Weyl y los

semimetales de Dirac fueron descubiertos en afios mas recientes

Aislantes Topoldgicos Tridimensionales: EI primer aislante topoldgico
tridimensional experimentalmente confirmado fue anunciado en 2007 por un equipo de
cientificos alemanes encabezado por Laurens Molenkamp. Utilizando teluro de mercurio
(HgTe), demostraron que este material exhibia propiedades de aislante en su interior y
conductividad en su superficie, lo que lo convirtio en el primer ejemplo de aislante

topoldgico tridimensional.

Semimetales de Weyl: Los fermiones de Weyl fueron teorizados en 1929 por el
fisico aleman Hermann Weyl. Sin embargo, no fue hasta 2015 cuando se logré la
observacion experimental de los fermiones de Weyl en un cristal sintético de tantalio
arseniuro (TaAs) por un equipo de cientificos liderado por Zhongkai Liu y M. Zahid Hasan.

A los materiales que contienen estos fermiones se les llama semimetales de Weyl.

Semimetales de Dirac: Los semimetales de Dirac también se conocen como
fermiones de Dirac. Estos fermiones fueron propuestos originalmente por el fisico
britanico Paul Dirac en la década de 1920 en su famosa ecuacion de Dirac, que describe

particulas relativistas de espin-1/2. Sin embargo, la observacion experimental de los
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semimetales de Dirac en materiales cristalinos se logré en 2014 utilizando arseniuro de

cadmio (Cd3As2) por un equipo de cientificos liderado por M. Zahid Hasan y Suyang Xu.

Desde estos descubrimientos pioneros, se ha llevado a cabo una intensa
investigacion para descubrir y comprender mas materiales topoldgicos en diversas

dimensiones y explorar sus propiedades y aplicaciones.

1.3. El efecto Hall

La aplicacién de la topologia en la ciencia de materiales tiene sus inicios con el
efecto Hall. Este efecto es un fendmeno que tiene lugar cuando una muestra
bidimensional que contiene un gas de electrones libres a través de la cual viaja una
corriente eléctrica y se aplica un campo magnético en direccién perpendicular tanto a la

corriente como a la muestra.

Figura 3: Medicion de resistencia longitudinal (a) y resistencia de Hall (b). El campo magnético se aplica de manera

ortogonal a la corriente (1). [3]

La direccion del movimiento de los electrones cambiara y se acumularan en el
borde inferior y superior de la muestra, generando un campo eléctrico en la direccion
transversal, lo cual produce una diferencia de potencial. A esta diferencia de potencial se

le llama “voltaje de Hall’, y fue medido por primera vez en 1879 por el fisico
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estadounidense Edwin H. Hall. A este voltaje esta asociada una “tension de Hall’ y una

“resistencia de Hall”, la cual es posible calcular [4].

Ry="t="2 (1.1)

1.3.1. Efecto Hall cuantizado

Por lo general la resistencia de Hall tiene una relacion lineal con el voltaje de Hall.
Sin embargo, existen situaciones donde esa relacion no se cumple. Por ejemplo,
aplicando un campo magnético alto al dispositivo MOSFET; hecho de una capa de SiO2,
una de Siy otra de Al; la relaciéon se cuantiza. La resistencia de Hall adquiere valores fijos

en ciertas regiones (figura 5).

Source (3)

I etal Electrode
Ietal Oxide Insulator

M-type Channel

Depletion
Layer

Substrate

Figura 4: f2 Dispositivo MOSFET [9].
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Figura 5: Resistencia de Hall en funcion del campo magnético [4].

La magnitud inversa a la resistividad de Hall, que es la conductividad de Hall, se

cuantiza en el gas electrénico bidimensional de acuerdo con la siguiente ecuacién:

oy == (1.2)

Donde v=1, 2, 3... y se conoce como “factor de ocupacion” [4].

1.3.2 Topologia para explicar el efecto Hall cuantizado

La topologia entra en cuestion en el estudio del efecto Hall cuando estudiamos la
fase de Berry, que es la fase que acumula la funcion de onda de un sistema al recorrer
una trayectoria cerrada en el espacio de parametros. La curvatura de Berry es una
medida de como cambia la fase de Berry. Anadlogamente, se puede ver a la fase de Berry

como el flujo magnético y la curvatura de Berry como el campo magnético [5].

“La cuantizacion de la conductividad de Hall puede atribuirse en la teoria de
respuesta lineal estandar a una propiedad de los niveles de Landau, el lamado numero

de Chern de las bandas situadas debajo del potencial quimico.” [6] El numero de Chern
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es la integral de la curvatura de Berry sobre una superficie [7]. Ya que las propiedades
topoldgicas son robustas ante las perturbaciones, la alta precisién de la conductividad de

Hall también lo es.

Existen materiales en los cuales este efecto puede darse en condiciones mucho
menos dificiles de conseguir: en ausencia de un campo magnético externo y a
temperatura ambiente. Esto es gracias a que el efecto es producido por el acoplamiento
espin-orbita de los electrones. A esto se le llama Efecto Spin-Hall. En ciertos materiales
bidimensionales los electrones giran formando vértices, excepto en las orillas, donde no
pueden completar sus 6rbitas, lo que produce una corriente solo en esta zona. Gracias a
esto el material es aislante en el centro, pero conductor en las orillas. No era posible
explicar este comportamiento con las herramientas tradicionales de fisica de estado
sélido, por lo que fue necesario introducir el concepto de topologia para explicarlo. Este

fue el primer material topolégico descubierto experimentalmente, el aislante topologico

[8].

1.4. Tipos de materiales topologicos

Los materiales topoldgicos son un grupo de materiales que se caracterizan por
sus peculiares propiedades electrénicas, las cuales pueden ser explicadas aplicando el
concepto de topologia al estudio de sus estructuras de bandas. La clasificacion tradicional
de materiales de acuerdo con sus propiedades electronicas es ampliamente conocida.
Los conductores tienen sus bandas de valencia y de conduccion conectadas, con un gap
nulo de energia entre ellas. Los aislantes tienen su banda de valencia llena, y hay un gap
considerable entre la banda de valencia y la de conduccion que los electrones dificiimente

adquieren la energia para cruzar. Los materiales semiconductores tienen un gap mas
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pequefio entre sus bandas de valencia y conduccion, lo que hace posible que conduzcan
bajo ciertas condiciones. Los materiales topolégicos no encajan en esta clasificacion.
Entre ellos existen los semimetales, en los cuales se pueden encontrar cruces entre las
bandas de valencia y de conduccion en lugares especificos de la zona de Brillouin, y

también los aislantes topoldgicos, que presentan estados superficiales metalicos.

En un aislante, normalmente los electrones de valencia estan en los orbitales s, y
las bandas de conduccion son los orbitales p y d. Sin embargo, cuando los aislantes
contienen elementos pesados, efectos relativistas pueden hacer que los orbitales s
tengan mas energia que los orbitales p y d, lo que provoca que las bandas se inviertan.
Al cruce entre las bandas se le llama “linea nodal”. Si esta linea adquiere un gap debido
al acoplamiento espin-6rbita, obtenemos topologia no trivial en la estructura electrénica.
En el caso de los aislantes topoldgicos, este gap separa las bandas por completo,
mientras que, en los semimetales de Weyl y Dirac, la separacion se da con excepcién en
puntos especificos. Es por esto que muchos materiales de topologia no trivial contienen

elementos pesados [3].
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Figura 6: llustracion de la inversion de bandas. Cuando las bandas se separan por completo, el resultado es un aislante
topoldgico. Si se mantienen conectadas en puntos especificos, formando los llamados “conos de Dirac”, se producen se

producen los semimetales de Weyl y semimetales de Dirac [7].

1.4.1. Aislantes topoldgicos

Los aislantes topoldgicos se caracterizan por sus peculiares propiedades
conductivas. Los hay unidimensionales, bidimensionales y tridimensionales. En el caso
de los bidimensionales, la superficie actia como aislante, mientras que en las orillas hay
conduccion. En los tridimensionales, el interior del material es aislante, mientras que la
superficie es conductora. La explicacion de este comportamiento se encuentra en su
estructura de bandas. En los materiales aislantes, el hueco que hay entre las bandas de
valencia y las de conduccion es muy grande, mientras que en los conductores es muy

pequefio o inexistente. Sin embargo, los aislantes topolégicos tienen estados de borde
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en su superficie, que son puntos de quiebre de la banda donde la banda de conduccion
y la banda de valencia se cruzan. Estos estados de borde son responsables de las

propiedades topoldgicas de los aislantes topoldgicos.

1.4.2. Semimetales de Dirac

Los semimetales de Dirac son materiales que tienen una banda de conduccion y
una banda de valencia que se cruzan en un solo punto en el espacio de momentos. Este
punto de quiebre de la banda se llama punto de Dirac. Los semimetales de Dirac son
similares a los semimetales de Weyl, pero tienen propiedades electrénicas ligeramente
diferentes. Los semimetales de Dirac presentan propiedades electrénicas tales como
ultra-alta movilidad y una gran magnetorresistencia, que es el cambio en la resistencia

eléctrica debido a un campo magnético externo [10].

Es posible crear otros tipos de materiales topolégicos a partir de los semimetales
de Dirac, ya que su topologia esta protegida por multiples simetrias. Si se rompe la
simetria de inversion temporal, un punto de Dirac se convierte en dos puntos de Weyl,
convirtiendo el material en un semimetal de Weyl. Si en cambio se rompe la simetria

cristalina, el semimetal de Dirac se convertira en un aislante topolégico [10].

También se ha reportado que la presién y el dopaje puede otorgar a los
semimetales de Dirac un gap superconductor en su estructura de bandas, capaces de
contener fermiones de Majorana, convirtiendo asi el material en un aislante

superconductor topolégico [10].

1.4.3. Semimetales de Weyl
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Los semimetales de Weyl son materiales que tienen dos bandas de conduccién
que se cruzan en dos puntos en el espacio de momentos. Estos puntos de quiebre de la
banda se llaman puntos de Weyl. Los semimetales de Weyl son interesantes porque sus
propiedades electronicas son muy sensibles a los campos magnéticos y eléctricos. Asi
como los semimetales de Dirac, presentan alta movilidad eléctrica, esta debida a la

aparicion de fermiones de Weyl sin masa alrededor de los puntos de Weyl.

La resistividad eléctrica de los semimetales a temperatura ambiente, tanto los de
Dirac como los de Weyl, es alta en comparacién a la de los metales. Su resistividad

disminuye con la temperatura, pero a temperaturas bajas, la variacién es muy poca.

Los semimetales se caracterizan por exhibir fendmenos de transporte peculiares.
En ausencia de un campo magnético, los semimetales de Weyl tienen la misma cantidad
de fermiones de quiralidad negativa que positiva. Sin embargo, al someter el material a
un campo eléctrico y uno magnético, perpendiculares el uno del otro, hay un flujo de
fermiones quirales entre puntos de Weyl de quiralidad opuesta, y esta simetria se rompe.
A este fendmeno se le conoce como “anomalia quiral”’, y da como resultado una
magneto-conductividad positiva o una magnetorresistencia negativa al aplicar una
corriente eléctrica y un campo magnético paralelos el uno al otro. Este fendmeno también
se da en los semimetales de Dirac, pues el campo magnético convierte los puntos de

Dirac en pares de puntos de Weyl [3], como se menciond anteriormente que era posible.

1.4.4. Semimetales de linea nodal

Los semimetales de linea nodal son materiales que tienen bandas de conduccion
y valencia que se cruzan a lo largo de una linea en el espacio de momento. Estas lineas

de quiebre de la banda se llaman lineas nodales. Los semimetales de linea nodal son
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materiales relativamente nuevos, y sus propiedades electronicas aun no se comprenden

completamente [3].

Normal metal DSM WSM NLSM

Figura 7: Estructura de bandas cerca del nivel de Fermi de distintos tipos de materiales. En un mental normal, hay un
gap pequefio pero existente. En un semimetal de Dirac (DSM, por sus siglas en inglés) hay un cruce en un punto
especifico, formando un punto de Dirac. En un semimetal de Weyl (WSM), el punto de Dirac se divide en dos puntos de

Weyl. En un semimetal de linea nodal (NLSM), el cruce no es en un punto, sino en una linea cerrada [3].

1.5. ¢, Como se identifican los materiales topoldgicos?

Como se menciond anteriormente, los materiales topoldgicos se caracterizan por
los cruces que hay en sus estructuras de bandas. Sin embargo, observar estos aparentes
cruces a simple vista no es suficiente para determinar la topologia de un material. Las
estructuras de bandas pueden servir como un indicio que nos permite saber dénde
buscar, pero para identificar a un material como topoldgico, es necesario calcular las

constantes topoldgicas que estan relacionadas con la fase de Berry.

1.5.1. Fase de Berry

En mecanica cuantica, la posicion de particulas como los electrones se

representan como funciones de onda. Dicha onda puede desplazarse en el espacio, vy el
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desplazamiento que tiene una onda con respecto al origen se denomina fase. Si tenemos

una funcién de onda
) = e O |n) (1.3)
donde |n) es un eigenvalory ¢(t) es la fase.

Si queremos obtener una expresién para esta fase, es necesario resolver la

ecuacion de Schrodinger:
Alp) = ih g [¥) (14)
Si para eso definimos el operador hamiltoniano en términos del momento,
A =H&®), (1.5)

obtenemos la siguiente expresion para la fase:
() = 2 [ B, (R(eh)ae' — i [} <n(1?(t'))| 2 |n(E(t'))> e’ (1.6)

Esta expresion tiene dos términos. El primero es la fase dinamica, que es la que
suele obtenerse al resolver la ecuacion de Schrodinger por separacion de variables. El
segundo término es la fase de Berry. Como este término depende de la derivada
temporal de la funcién de onda, solo es relevante en el caso de transportes adiabaticos
dependientes del tiempo. Por lo general una “transformacién U(1) Gauge local” puede
reducir este segundo término a 0, pero existe un caso en el que eso no es posible: cuando

dicho transporte recorre una trayectoria cerrada.

La fase de Berry, por lo tanto, se define como la fase que acumula la funcion de
onda de un electrén cuando recorre una trayectoria adiabatica cerrada en el espacio de

momentos.
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Podemos tomar la fase de Berry y reescribirla como un producto punto integrado

sobre esta trayectoria cerrada, C:
if0t<n(z(t'))|%|n(l_€(t’))>dt’=fc dk-4 (1.7)
A(k) = in|Vi|n) (1.8)

Usando el teorema de Stokes podemos reescribir la fase de Berry como una

integral sobre la superficie encerrada por la trayectoria, S.
J, dk-A=i[dS-Q (1.9)
(k) = Vi x A(k) (1.10)
A este campo vectorial ﬁ(l_c)) se le denomina curvatura de Berry [11].

Hay un gran paralelismo entre la curvatura de Berry y el campo magnético. No
solo la fase de Berry toma la forma de un potencial de gauge, Z(E), cuyo rotacional da
como resultado la curvatura de Berry, sino que también se ha encontrado que la curvatura

de Berry define el movimiento de las cargas en el espacio de momentos de la misma

forma que el campo magnético lo define en el espacio real.

1.5.2. Invariables topoldgicas

A partir de la fase de Berry, es posible calcular las invariantes que nos permiten
distinguir entre materiales con topologia trivial y no trivial. Cada tipo de material topoldgico

es caracterizado por una invariable diferente.

Semimetales de Weyl:
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Los puntos de Weyl también pueden verse como una fuente o sumidero de

curvatura de Berry de una forma que es analoga a un campo y monopolos magnéticos.

Siintegramos la curvatura de Berry alrededor de una superficie S que encierre un punto

de Weyl,
1
NS=E565 0,(k)-ds, (1.11)

obtenemos el numero de Chern, N;. N; = 0 indica que el material no es un semimetal de
Weyl, mientras que Ny = +1 indica que si lo es. el signo corresponde a la quiralidad del
punto de Weyl (que es similar al signo de una carga eléctrica, volviendo a la analogia
antes mencionada). Uno de los puntos tendra quiralidad positiva, mientras que el otro

tendra quiralidad negativa [11].

Semimetales de linea nodal

La invariante topoldgica utilizada para identificar semimetales de linea nodal se
llama numero de enrollamiento (winding number). EI nUmero de enrollamiento es un
numero cuantizado que describe la cantidad de veces que la superficie de Fermi rodea
una linea nodal en el espacio de momentos. Un numero de enrollamiento distinto de cero
indica que la linea nodal esta topolégicamente protegida y no puede ser cerrada por

perturbaciones que conserven la simetria del sistema, y se puede obtener con la formula:
winding number = fBZ/T(I—é)dk (1.12)
donde A(k) es la conexién de Berry [12].

A(k) = i(n|Vy|n) (1.13)
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Cuando el numero de enrollamiento es diferente de O, la linea nodal es de

topologia no trivial.
Fase de Zak

Una forma de identificar estados superficiales topolégicos es mediante la fase de
Zak, que se define como una integral de la conexion de Berry sobre la zona de Brillouin

[13].
o(k) = 2" A(k)dk (1.14)

Los materiales con topologia trivial tienen una fase de Zak de 0, mientras que, en

aquellos con topologia no trivial, tiene un valor de 1 [14].
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Capitulo 2. Catalisis

El segundo capitulo de nuestra tesis se centra en la catalisis, un campo crucial en
la quimica y la ingenieria que aborda la aceleracion de las reacciones quimicas.
Exploraremos los mecanismos subyacentes de la catalisis, destacando sus aplicaciones
practicas. Particularmente, se explicara su papel en la reaccion de evolucién de
hidrégeno, su importancia, potencial y los desafios que actualmente enfrenta el uso de

esta reaccion quimica.

2.1. ¢ Qué es la catalisis?

Para que una reaccion quimica entre dos o mas compuestos tenga lugar, es necesario
que sus moléculas colisionen con cierta orientacion y con la cantidad de energia cinética
necesaria. Si dos moléculas colisionan sin energia suficiente, simplemente rebotaran. A
la energia cinética minima necesaria para que la colisién pueda alcanzar el estado de

transicion (habra reaccién) se le llama energia de activacion.

Los catalizadores son agentes que aceleran el proceso de una reaccién quimica,
pero a diferencia de los reactivos, este no se consume. Es decir, tienen lugar en la
reaccion, y aceleran su ritmo, pero al terminar se conserva la cantidad del catalizador que

teniamos inicialmente, por lo que es posible recuperarlo.

Los catalizadores proveen una ruta alternativa para que las moléculas reaccionen,
y de esa manera disminuyen la energia de activacion. Gracias a esto, una mayor cantidad

de colisiones resultara exitosamente en una reaccioén, lo cual acelera el proceso.

A la diferencia entre la energia que tienen los reactivos antes de la reaccion y la

que tienen los productos después de la reaccion se le representa con AH. Silos productos
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tienen menor energia que los reactivos, es una reaccion exotérmica. Caso contrario, es

endotérmica.

Los procesos cataliticos se dan en tres partes. El primer paso es la adsorcion (la
adsorcion es el resultado de formacion de enlaces quimicos, mientras que la absorcion
es un proceso fisico); los reactivos se adhieren a la superficie del agente catalizador.
Posteriormente se da la reacciéon. Finalmente ocurre la desorcion; los productos se

desprenden del catalizador.

Existen dos tipos de catalisis: Heterogénea y homogénea. En la catalisis
heterogénea, el catalizador esta en una fase distinta a la de los reactivos. Un ejemplo
muy comun es el convertidor catalitico de los automoviles. En ellos el monoxido de
carbono y el monodxido de nitrégeno emitidos por el vehiculo, que estan en estado
gaseoso, se adhieren a una superficie porosa de platino, que esta en estado sdlido,
acelerando su reaccion que forma didxido de carbono y nitrégeno. Si bien el didéxido de

carbono es un gas de invernadero, el monoéxido de carbono es venenoso.

La catélisis homogénea, es decir, aquella en la que el catalizador esta en la misma
fase que el los reactivos, es la mas comun. Por ejemplo, las enzimas aceleran procesos
dentro de las células que de otro modo necesitarian de temperaturas muy altas para
ocurrir, lo cual es un ejemplo de catalisis homogénea liquido-liquido. También esta la
hidrogenacion de alquenos utilizando un catalizador de paladio en una solucién liquida,
proceso en el cual tanto el catalizador como los reactivos estan en la misma fase, ya sea

liquida o gaseosa, dependiendo de las condiciones.

La catalisis es un fendmeno indispensable, no solo para procesos naturales, sino
también para industriales e incluso de la vida cotidiana. Es por eso que la busqueda de

catalizadores efectivos, econdmicos y duraderos (pues si bien quimicamente no se
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consumen, los catalizadores se pueden dafiar o contaminar) es un area de investigacion

de gran importancia para la ciencia de materiales.

2.2. La reaccién de evolucion de hidrogeno

En el ano 1800, los quimicos ingleses Anthony Carlisle y William Nicholson se
dieron cuenta de que, al poner una gota de agua en contacto con un par de electrodos,
de uno brotaban burbujas de hidrégeno, y del otro, oxigeno. Descubrieron que, aplicando
electricidad, era posible separar el agua en sus dos componentes. A este fendbmeno se

le conoce como electrélisis.

Unos cuantos afnos después, el quimico inglés William Groove reporté que recibié
un “chispazo” al hacer pasar hidrégeno y oxigeno por dos electrodos de platino
parcialmente sumergidos en acido sulfurico, demostrando asi que la electrdlisis era
reversible: de oxigeno e hidrégeno podemos obtener agua y electricidad. Este fue el

nacimiento de la bateria de hidrégeno.

Hoy en dia se ha conseguido crear baterias de hidrégeno con nada mas que metal
y agua, y esto es gracias a la catalisis: La bateria consiste en dos laminas de metal. Este
metal es el que actua como catalizador. El hidrégeno pasa por la primera lamina,
descomponiendo sus atomos en protones y electrones. En la segunda lamina, el oxigeno
se combina con los protones y electrones para formar agua. En medio de las laminas de
metal hay una membrana que solo deja pasar los protones, por lo que los electrones
necesitan una ruta alternativa: un cable que conecta las laminas de metal, generando
una corriente eléctrica a través de él. A esta reaccion quimica en la que el hidrégeno y el
oxigeno se combinan para crear agua se le conoce como reaccion de evoluciéon de

hidrégeno, cuyo proceso se representa por la siguiente ecuacion:
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Ht+e +M = MH,4q (2.1)

donde M es el sitio activo de la superficie del catalizador [16].

Las baterias de hidrogenos son una tecnologia con gran potencial. Existen
diversos métodos para producir energia de forma renovable y limpia, sin embargo, una
problematica con la que aun hace falta lidiar es el almacenaje. La forma mas comun de
hacerlo es utilizando baterias de litio, elemento cuya extraccion tiene significativos
impactos ambientales, sin mencionar lo nocivas que pueden ser dichas baterias para el
ambiente cuando no se desechan de manera apropiada. Las baterias de hidrogeno son
un excelente medio para almacenar energia de manera limpia, requiriendo Uunicamente
ser abastecidas de hidrégeno, el elemento mas abundante del universo (el oxigeno viene

del aire). Adicionalmente, lo Unico que dejan como residuo es agua.

2.3. Como predecir el efecto catalitico

Para conseguir una alta actividad catalitica, la fuerza con la que los reactivos se
adhieren a los sitios activos de la superficie del catalizador no debe ser ni muy alta ni muy
baja. Si es muy baja, sera dificil que las particulas sean adsorbidas, lo que limitara el
ritmo de la reaccién. Por otro lado, si es muy alta, el proceso de desorcion sera mas lento
y a los productos les costara desprenderse para dar paso a los siguientes reactivos,
limitando igualmente el ritmo de la reaccién. A esto se le conoce como el principio de
Sabatier. En el caso de la reaccion de evolucion de hidrégeno, lo que nos interesa es la
fuerza con la que los atomos de hidrogeno se adhieren a los sitios activos. Esto se puede
determinar con la energia libre de Gibbs de hidrogeno (AGw+) del catalizador. La cercania
a cero de esta magnitud en un material es un importante indicador de su capacidad

catalitica para la reaccion de evolucion de hidrogeno.
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Bajo un potencial de electrodo U = 0eV, se puede calcular la energia libre de

reaccion a partir del potencial quimico.

AGy = Umu — Hy+ = He~ — UM (2.2)

donde AG es la energia libre de reaccion y u es el potencial quimico, el cual se define

como

donde E es la energia total, Ezpg €s la energia de punto cero, T es la temperaturay S es

la entropia [16].

2.4. La problematica

El ritmo de la reaccion de evolucién de hidrégeno depende fuertemente de la
energia de adsorcion del hidrégeno del catalizador. Lo mas beneficioso para la reaccion
de evolucién de hidrogeno es un punto medio, cuando AGx- = 0. Si graficamos la energia
de adsorcion en comparacién con el ritmo de reaccién que consigue un catalizador,
obtenemos una grafica de volcan, llamada asi porque el resultado es que, conforme
aumenta AGy, el ritmo sube hasta llegar a cierto punto, luego del cual inmediatamente
comienza a bajar otra vez. El mejor catalizador sera el que mas se acerque a la cima del
volcan. El problema: el mejor catalizador que se conoce actualmente es el platino, que
es incluso mas caro que el oro. La energia de adsorcion de hidrégeno del platino es de

0.09eV [16], lo que lo pone casi en la cima de la grafica volcan.
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Figura 8: Grdfica volcdn que se obtiene al comparar la energia libre de Gibbs para la adsorcion de hidrégeno (AGy+) de
un material con el ritmo de la reaccion de evolucion de hidrogeno al utilizar dicho material como catalizador. El material

tradicional mds cercano a la cima es el platino [18].

Si bien existen otros factores ademas de esta magnitud que puede influenciar el
ritmo al que ocurre la reaccién de evolucion de hidrégeno con un determinado catalizador,
este es un aspecto muy importante, volviendo al platino el mejor catalizador para esta
reaccion y el mas cercano al ideal que hay entre los materiales convencionales. Encontrar
un material alternativo que tenga una eficacia similar o incluso que supere la del platino,
pero que esté hecho de materiales mas abundantes, es una tarea que ha sido objeto de

mucho interés, y los materiales topoldgicos tienen el potencial de proveer esa solucion.
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Capitulo 3. Materiales topologicos en catalisis

Habiendo explicado la problematica que rodea el uso de la reaccién de evolucion
de hidrégeno y el motivo de la busqueda de un buen catalizador alternativo para dicha
reaccion, el tercer capitulo de esta tesis tiene como objetivo argumentar por qué los
materiales topoldgicos pueden proporcionar una solucion a esta problematica, tanto con
una explicacion tedrica de la relacion entre las propiedades topoldgicas con la catalisis,
como con una serie de ejemplos de resultados de simulaciones y experimentales que
demuestran la actividad catalitica que se puede alcanzar usando estos materiales como

catalizadores.

3.1. ¢ Por qué usar materiales topoldgicos?

Las reacciones quimicas son el resultado del rompimiento y la formacion de
enlaces moleculares para formar nuevas estructuras. Dichos enlaces estan formados por
electrones siendo compartidos entre atomos. Debido a esto, la movilidad electrénica es
un factor muy importante en la rapidez con la que ocurre una reaccién quimica. La alta
movilidad electrénica es precisamente una cualidad en la que destacan los materiales
topoldgicos, pudiendo los electrones, en algunos casos, moverse a través de ellos a

grandes velocidades, viajando sin resistencia como si no tuvieran masa.

Otro aspecto importante de los materiales topolégicos son sus estados
superficiales. Durante una reaccién quimica, la interaccién entre los reactivos y un
catalizador se da en su superficie. Los materiales topoldgicos cuentan con estados
superficiales topolégicos que son robustos ante perturbaciones e impurezas, como la

conductividad de los aislantes topoldgicos o los arcos de Fermi de los semimetales de
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Weyl. Es gracias a estas propiedades electronicas que se dan en las superficies de los

materiales topoldgicos que tienen el potencial de ser excelentes catalizadores.

3.1.1. Estados superficiales topolégicos

Por lo general, las propiedades de los materiales topoldgicos son independientes
de la forma y el tamano. Sin embargo, en aislantes cristalinos topoldgicos los estados
superficiales topolégicos dependen fuertemente de la morfologia, y solo surgen cuando
la superficie del material conserva la simetria cristalina requerida. Gracias a esto se
pueden disefar las formas de estos materiales para hacer que tengan estados

superficiales topoldgicos o no, y comparar sus efectos.

El primer aislante cristalino topolégico cuyo efecto en catalisis fue estudiado fue
el Bi, un catalizador efectivo para la reacciéon de reduccién de CO,, que tiene un estado
superficial topolégico protegido por una simetria cristalina especifica que depende
fuertemente de la superficie. Se reportdé que los estados superficiales topoldgicos en Bi
es clave para su efectividad como catalizador de esta reaccion, lo que confirmo la relacion
entre la actividad catalitica y los estados superficiales topoldgicos, y que es mas probable
que se dé catalisis altamente eficiente en ellos que en estados superficiales triviales,

incluso si se tratase del mismo compuesto [15].

3.1.2. Electrones sin masa

Uno de los primeros materiales topoldgicos en descubrirse fue el grafeno, un

aislante topologico. Utilizando el modelo de tight banding, es posible calcular el
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hamiltoniano de su estructura cristalina alrededor de los puntos Ky K’ de la primera zona

de Broullin, los cuales exhiben alta simetria:

H(E)=< 0 V(E)) (3.1)

y'(k) o
y(E) =¥, Ese‘iz'(ﬁA‘ﬁB-l) (3.2)

donde k es el vector de onda en el espacio de momentos con componentes k, y k,,.

Figura 9: Estructura cristalina hexagonal del grafeno [19].
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Figura 10: Red reciproca del grafeno [19].

Una vez obtenido esto, podemos calcular las energias resolviendo la ecuacién

secular:

det(H(k) — e(k)S) = 0 (3.3)
5= 0 o

donde € es la energia. De aqui se puede obtener la relacion:

E(E) = i|y(l—c))| = es\/3 + 2 cos(aky) + 4 cos (3?'1 kx) cos (\/ga ky) (3.5)

2
Donde a es la distancia entre primeros vecinos en el arreglo hexagonal del
grafeno. Cuando graficamos esta energia, podemos ver que la banda de valencia y la
banda de conduccidn se cruzan en ciertos puntos. En los puntos Ky K’ de la zona de

Broullin se pueden apreciar los conos de Dirac que caracterizan a los aislantes

topologicos.
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Figura 11: Al graficar la energia en comparacion con el espacio reciproco, es fdcil ver como la banda de conduccion y la

de valencia se cruzan en puntos especificos, formando los conos de Dirac en los puntos Ky K’ [19].

Volviendo nuestra atencion al hamiltoniano, es posible reescribir y(k) como

y(k) ~ aes%(—ikx Fky) ~ hop(ik, £ k)  (3.6)

b 0 iky + ky 57)
“ U\ ik, tk, 0 '

Si ahora aplicamos al hamiltoniano la siguiente transformada

B = ("fi"/4 0 ) (3.8)

0 eiTL’/4
H’(E) = B‘lH(I?)B = vf(kxa" + fkyay) =vr(0* +&ad”) (ix) (3.9)
y

vemos que el hamiltoniano alrededor de los puntos de Dirac puede escribirse en la forma

de los Hamiltonianos efectivos
H(k)=vsd -k (3.10)

H'(kK) = v -k (3.11)
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@ = (oy,0y) (3.12)
a' = (—oy, 0y) (3.13)

Si ahora comparamos esta expresién del hamiltoniano con el hamiltoniano de Dirac
Hprige = c@ - k + fmc? (3.14)

vemos que tiene la misma forma en el caso particular en el que el segundo término es
igual a 0, lo cual solo es posible cuando m=0. Como conclusion, los electrones alrededor

de los puntos de Dirac en el grafeno se comportan como si no tuvieran masa [19].

Este mismo fenémeno se da no solo en el grafeno, sino también en otros aislantes
topoldgicos y en otros tipos de materiales topoldgicos. Este comportamiento les permite
moverse sin ninguna resistencia y sin perder energia en forma de calor, lo cual explica la

alta movilidad electrénica que tienen los estados superficiales topolégicos.

Esto, ademas de facilitar el rompimiento y la formacion de enlaces quimicos,
produce una diferencia significativa entre la movilidad de los electrones y la movilidad de
los huecos, lo cual reduce la probabilidad de que se produzca recombinacion electron-
hueco, lo que aumenta el tiempo de vida del portador de carga eléctrica [16]. La alta
movilidad electrénica, aspecto en el que resaltan los materiales topologicos es de suma

importancia para los catalizadores.

3.1.3 Fase de Berry proyectada

El desempefio de un material determinado como catalizador para la reaccion de
evolucion de hidrégeno depende de multiples propiedades fisicas: la conductividad
eléctrica, velocidad de carga, movilidad de carga, energia de adsorcion, entre otras.

Todas estas propiedades estan relacionadas con la estructura electrénica. En un proceso
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catalitico, la reaccion quimica tiene lugar en la superficie del catalizador, y por lo tanto la
actividad dependera de los estados superficiales. Sin embargo, el interior de un material
esta intrinsicamente relacionado con su superficie, y por lo tanto dichos estados
superficiales seran determinados por la estructura de bandas del interior. Tomando eso
en cuenta, Qiunan Xu et al. se dieron a la tarea de encontrar una propiedad intrinseca
del interior de un material que pueda utilizarse para predecir la actividad catalitica para

la reaccion de evolucion de hidrégeno de un determinado material.

La curvatura de Berry y la fase de Berry tienen un gran efecto en las propiedades
electronicas y topoldgicas de un material, particularmente aquellas ya mencionadas que
afectan la eficiencia como catalizador. Sin embargo, la curvatura de Berry es impar con
respecto a la simetria de inversién temporal, lo significa que, en cristales con simetria
temporal, la curvatura de Berry debe ser igual a 0. A partir de la definicion de curvatura
de Berry que utilizaron,

<nl_c)|vx|ml_c)><ml_c)‘vy|nl_c)>

e )2
(Enk Emk

FOy (k) = 2Im X5, <, Tmen , (3.15)

donde v; (i = x,y) indica el operador velocidad y |nE) es el eigenvector del hamiltoniano

H con el eigenvalor E, ;, definieron la curvatura de Berry proyectada como

(nl_c) vy mE)(mE|vy|nE>

Y F )2
(Enk Emk)

Fey (k) = 2Im %5, g, Zomen , (3.16)

1 0

0 0). Debido al operador de proyeccion p solo se usa la mitad

donde v'y, =pv, yp = (

de la funcién de onda, y la ecuacion se vuelve par con respecto a la inversion de temporal.

Analogamente, definieron la fase de Berry proyectada como

y =|f; Ey(K)dk| (3.17)
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Tras comparar multiples metales de transicion, encontraron que la fase de Berry
proyectada aparenta tener una relacién lineal con la actividad catalitica en la reaccion de

evolucion de hidrogeno [20].
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Figura 12: Esta grdfica muestra los resultados obtenidos por Qiunan Xu et al. al comparar la fase de Berry proyectada

(v) con la actividad catalitica predicha de distintos metales de transicion, obteniendo una relacion aparentemente lineal

[20].

3.2. Aislantes topologicos

3.2.1. MoTe;

Los aislantes de dicalcogenuro de metales de transicién han atraido mucho
interés como potenciales catalizadores para el almacenamiento de energia. Ha habido
mucho interés en explorar el efecto catalitico de monocapas de MoX; (siendo X = S, Se
o Te) tanto en la reaccion de reduccion de oxigeno como en la reaccion de evolucion de
hidrégeno. Es por eso que Yi Xiao y Chen Shen hicieron un estudio en el efecto catalitico
en estas dos reacciones de la monocapa de MoTez, un aislante topoldgico que ya se ha

logrado exfoliar a partir de nanocopos de MoTes.
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La monocapa de MoTe; tiene tres fases diferentes: 2H, 1T y 1T’ distorsionada, las
cuales pueden inducir un cambio de fase metal-aislante. Previo a este estudio ya se habia
confirmado que la fase 2H-MoTe; tiene un gran efecto catalitico, sin embargo, Zhang et

al. encontraron que la fase 1T’ es mas estable que la fase 2H.

Xiao y Shen realizaron célculos en el cdédigo de VASP y encontraron que las fases
de 1T°-MoTe; tienen un alto efecto catalitico tanto en la reaccién de reduccion de oxigeno

como en la reaccion de evolucién de hidrogeno [21].

3.2.2. 1ML ZnSe/Bi,Ses y heteroestructuras de materiales topologicos y
de topologia trivial

El aislante topologico tridimensional Bi.Sez ha demostrado experimentalmente
proveer en su estado superficial topolégico un bafio de electrones efectivo para la
adsorciéon de CO y O, cuando este se cubre en oro. Esto sugiere que es posible ajustar
el efecto catalitico de materiales formando heteroestructuras. [15] La energia de
adsorcion del Bi;Ses es mayor a 1.0eV. Por su parte, la superficie del ZnSe, que es un
material de topologia trivial, es menor a -0.7eV. Utilizando calculos de primeros principios
en teoria de funcional de densidad en el paquete VASP, L. Li et al. mostraron que, si se
cubre el BiSe; con una monocapa de ZnSe, la AGy- resultante es de 0.21eV, y disminuye

hasta -0.02eV al realizar los calculos tomando en cuenta el acoplamiento espin-orbita.

La energia de adsorcion de hidrogeno del 1ML ZnSe/Bi,Se; es mucho mas
cercana a cero que la de los materiales por separado, lo que vuelve esta heteroestructura
un potencial catalizador efectivo para la reaccion de evolucién de hidrégeno. Esto sugiere
que crear heteroestructuras formadas por la combinacion de materiales topoldgicos y
materiales de topologia trivial puede permitirnos ajustar el efecto catalitico de los

materiales. Al tomar en cuenta el efecto espin-orbita, la estructura de bandas y la
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distribucion de densidad de carga confirman que el estado superficial topoldgico del

Bi,Ses es capaz de flotar hasta la superficie del ZnSe.

Tras este hallazgo surgi6 la pregunta de qué efecto tendria el utilizar una capa
mas gruesa de ZnSe. Realizaron los mismos calculos con una doble capa de ZnSe.
Observando la estructura de bandas y la distribucién de densidad de carga, confirmaron
que el estado superficial topolégico también es capaz de flotar sobre la doble capa. Sin
embargo, la energia de adsorcion de hidroégeno resultante es de -0.46eV, lo que significa
que el ritmo de la reaccion de evolucion de hidrogeno con 2ML ZnSe/Bi,Ses seria mucho

menor que con 1ML ZnSe/Bi,Ses [22].

I-ML ZnSe/Bi,Seign  o®e Expt.
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Figura 13: El 1ML ZnSe/Bi,;Ses se encuentra casi en la cima de la grdfica volcdn, mds arriba incluso que el Pt [22].
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Energy (eV)

Figura 14: Las estructuras de bandas de (a) y (d) pertenecen al Bi,Ses, (b) y (e) pertenecen a 1ML ZnSe/Bi,Ses, y (c) y (f)
pertenecen a 2ML ZnSe/Bi,Ses, con y sin adsorcion de hidrégeno, respectivamente. Las bandas de los estados

superficiales topoldgicos alrededor del punto I estdn resaltados con lineas rojas gruesas [22].

3.2.3. LizPty LizPd

Los aislantes topoldgicos ideales no suelen ser catalizadores muy buenos,
probablemente debido a la baja densidad de carga alrededor del nivel de Fermi. Es por
eso que, para mejorar su actividad catalitica, se suelen emplear métodos como
heteroestructuras o ingenieria de superficie. Sin embargo, Wei et al. encontraron un par
de aislantes topoldgicos que por si solos tienen una excelente actividad catalitica: LioPt y

Li;Pd.
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Figura 15: (a) muestra la estructura molecular de la celda unitaria del Li,Pt. El sitio superior (top) se encuentra en uno
de los atomos de Pt, mientras que el sitio puente (bridge) se ubica en el punto medio entre dos dtomos de Pt. (b)
muestra la zona de Brillouin de este material. Los puntos de alta simetria estdn etiquetados y resaltados con puntos

rojos [23].

El estado superficial topologico de estos dos materiales cubre una gran porcién
de la zona de Brillouin, lo que sugiere que tienen potencial para presentar una gran
actividad catalitica. Wei et al. realizaron calculos de primeros principios en el marco de
teoria de densidad-funcional utilizando el software de VASP. Ambos materiales
comparten una estructura hexagonal, y calcularon la energia libre de Gibbs para
adsorcion de hidrogeno del sitio superior y del sitio puente para cada uno. Encontraron
que la AGy- en el sitio superior fue de 0.187¢eV para el Li;Pty 0.641ev para el Li;Pd. Pero
lo mas destacable fue el sitio puente, cuya AGw- fue de 0.054 y 0.041eV, respectivamente.
El valor absoluto de estas energias es incluso menor que la del platino puro, la cual es
de -0.09eV. Esto sugiere que estos dos aislantes topolédgicos pueden tener una actividad
catalitica todavia mejor que el llamado catalizador ideal. Y si bien contienen metales

preciosos, son compuestos y no metales preciosos puros [23].
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Figura 16: Las imdgenes (a) y (b) ilustran el proceso de reaccidon de evolucion de hidrégeno en el sitio superior y el sitio

puente del Li,Pt, respectivamente. (c) es el diagrama de [AGy+| de la reaccion de evolucidn de hidrégeno para distintos

materiales. Tanto Li;Pt como Li,Pd se encuentran mds arriba que el platino puro en la grdfica volcdn (d) [23].

3.3. Semimetales de Dirac

3.3.1. NbsS,C

En un material topolégico es posible que se presenten no solo estados

superficiales topoldgicos, sino también estados superficiales triviales, y su sinergia juega

un papel muy importante en las reacciones quimicas que se dan en la superficie. Es

posible manipular el efecto sinérgico entre los dos tipos de estados superficiales,

modificando asi la fuerza de adsorcion en su superficie, y por lo tanto el efecto catalitico

de un material. Una familia de materiales donde tiene lugar esta sinergia son los

dicalcogenuros de metales de transicion, los cuales son considerados como potenciales
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catalizadores alternativos libres de metales preciosos para la reacciéon de evolucién de
hidrégeno. Sin embargo, su desempefio esta limitado por su plano basal, el cual juega
un papel importante en las reacciones cataliticas superficiales cataliticas, mas se suele
encontrar inerte en estos materiales, por lo que se han buscado muchas estrategias para

activarlo.

1T-Nb2S,C es un dicalcogenuro de metales de transicion que fue sintetizado por
primera vez en 2002 por Samaki et al. Al observar su estructura de bandas sin
acoplamiento espin-orbita, se observa inversion entre las bandas Nb-4d,-, S-3px y S-3py,
que se encuentran cerca del nivel de Fermi, asi como un punto de Dirac protegido por
simetria rotacional. Al considerar el acoplamiento espin-érbita, dicho punto de Dirac se
rompe y aparecen gaps en los puntos K sin inversién de bandas. Esto permite calcular la
invariante topoldgica Z», la cual resulta ser no trivial. Como conclusion, este material
presenta estados superficiales topolégicos que estan protegidos por la inversion de

bandas.
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Figura 17: Vista lateral (a) y superior (b) de la estructura cristalina del NbS,C. La distancia entre capas es de 2.855 A.

(c) muestra la zona de Brillouin primitiva del material [16].
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Figura 18: Estructura de bandas sin y con acoplamiento espin-drbita. Se puede observar una inversion de bandas cerca

del punto I [16].

En su tesis, Qun Yang estudié la actividad catalitica en la reaccion de evolucién
de hidrégeno del Nb,S>C. Realizé célculos de teoria de densidad-funcional a través de
VASP con aproximacion de gradiente generalizado. Simulé el proceso de adsorcion de
H en una lamina de 5 celdas unidad de grosor y calcul6 la energia libre de Gibbs. El sito
mas favorable para la adsorcion fue el atomo de S, con AGu- = 1.10eV. Posteriormente
realizé el mismo calculo con una lamina de 10 celdas unidad de grosor, lo que dio como
resultado una AGw- = 1.097eV, lo que confirma que la actividad catalitica para la reaccion
de evolucion de hidrégeno del material es robusta ante el grosor del slab. Notablemente,
al calcular la energia libre de Gibbs para la adsorcion de hidrégeno de una monocapa de

Nb,S,C, el resultado es de 1.01eV.

La explicacion de esta excelente actividad catalitica se encuentra en la sinergia
entre los estados superficiales topoldgicos y los triviales. Los estados superficiales
topoldgicos son robustos, pero su forma depende del ambiente. Antes de la adsorcion de
hidrogeno, aparecen puntos de Dirac a aproximadamente 0.2eV bajo el nivel de Fermi,
dominados principalmente por los orbitales S-3px y S-3py. Los estados superficiales
topoldgicos se encuentran en la superficie del atomo de S y se distribuyen por el plano

basal. Adicionalmente, la densidad de estados alrededor del nivel de Fermi, que surgen
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de los orbitales S-3p, confirma que aparecen estados superficiales triviales en la
superficie. Una vez ocurre la adsorcién de H, los orbitales S-3p pueden interactuar con

el hidrégeno y ocurre una redistribucion de cargas.

Qun Yang también realizé pruebas que simulaban la presencia de defectos en la
estructura cristalina del Nb2S,>C, modelando una supercelda de 3x3 con una vacancia de
S. El sitio vacio con tres atomos de Nb expuestos resulto ser muy favorable para la
adsorcion de H, y la energia libre de Gibbs se redujo a 0.31eV. Esto parece indicar que
la combinacion de estados superficiales con enlaces libres y estados superficiales
topoldgicos puede favorecer la actividad catalitica para la reaccion de evolucién de

hidrégeno [16].

3.4. Semimetales de Weyl

3.4.1. PtAl

Al analizar los estados superficiales del PtAl, so calcula que tiene un numero de
Chern de #4 en los puntos I' y R en la estructura de bandas del bulto y dos estados
superficiales relacionados con arcos de Fermi que se conectan a los puntos proyectados

'y M en las lineas de alta simetria.

En un proceso catalitico, la reaccion se dara principalmente con los arcos de
Fermi de las cuatro capas de atomos de Pt superiores. Esto se confirmé al analizar la
adsorcion de hidrégeno en la superficie del cristal de PtAl. El H tiende a quedarse sobre
el atomo de Pt, con una energia de adsorcion de -0.098eV, una energia relativamente
cercana a 0, lo que es beneficioso para la catalisis de la reaccion de evoluciéon de

hidrogeno. Al adsorber el hidrégeno, los arcos de Fermi cambian drasticamente, sin
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embargo, las caracteristicas cataliticas se mantienen debido a las robustas cargas
topoldgicas. Esto sugiere que los estados superficiales seran estables incluso después

de la adsorcion del hidrégeno.
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Figura 19: PtAl se encuentra casi en la misma altura que Pt en la grdfica volcdn [16].

El efecto catalitico del PtAl fue comparado de manera experimental con el del Pt
y otros dos compuestos basados en platino. Como todos estan muy cerca de la cima de
la grafica volcan, es un reto hacer una comparacion de manera experimental. Fue

necesario hacer uso de monocristales de alta calidad con una superficie bien definida.

Los cristales fueron utilizados tanto como electrodos como catalizadores para la
reaccion de evolucion de hidroégeno, conectandolos a un cable de titanio. Para evaluar
la actividad intrinseca de reaccion de evolucion de hidrogeno, se midio la frecuencia de
rotacién, que esta relacionado con el numero de moléculas de hidrogeno evolucionadas

por segundo por sitio activo. Tras ajustar en proporcion al area superficial activa de cada
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material, el resultado fue que el mayor efecto catalitico fue el del PtGa, seguido del PtAl,
RhSi y el méas bajo fue el del PdGa, lo cual es consistente con sus posiciones relativas

en la grafica volcan [16].

3.4.2. Semimetales topologicos AzB

Los semimetales de Weyl, caracterizados por el flujo de curvatura de Berry entre
puntos de Weyl de quiralidad opuesta, han demostrado ser excelentes catalizadores para
la reaccion de evolucién de hidrégeno, tanto tedrica como experimentalmente. Sin
embargo, los materiales topoldgicos que se caracterizan por una fase de Zak de T tienen
una ventaja por encima de los semimetales de Weyl, la cual es el tamafio de la region
relevante en la zona de Brillouin proyectada. Incluso en el caso de materiales con arcos
de Fermi largos, el volumen que abarcan es muy pequefio comparado con la regién que
una fase Zak 1 ocupa en la zona de Brillouin, y es posible que esta fase provea mas
estados superficiales topoldgicos. Se ha reportado que semimetales de linea nodal como
el PtSny tienen el potencial de ser buenos catalizadores, a pesar de tener una fase Zak

T que no cubre en su totalidad la zona de Brillouin proyectada.

En el afo 2022, Ming-Chun Jiang et al. reportaron los resultados de su estudio la
familia de semimetales A3B. En particular, cinco compuestos que ya han sido sintetizados
experimentalmente: Pt;Sn, PdsSn, NisSn, NisGe y NisSi. Realizaron sus calculos

utilizando el paquete Vienna ab initio simulation package (VASP).

Al calcular la fase de Zak, encontrar que era igual a 11 en toda la zona de Brillouin
proyectada en el plano (111). Esta es la primera vez que se reporta una fase Zak 1 que
cubre toda la Zona de brilouin, lo que vuelve a la familia AsB materiales prometedores

para estudiar la fisica de la fase de Zak.
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Figura 20: Estructura electronica del interior y del plano (111) del Pt;Sn en ausencia de acoplamiento espin-orbita. (a)
muestra la estructura de bandas electrénicas y densidad de estados del interior del PtsSn. Las imdgenes (b) y (c)
muestran la fase de Zak calculada en la zona de Brillouin proyectada en el plano (111) del gap rosado y azul,

respectivamente. La region verde indica la fase de Zak con valor de it [24].

Hay tres sitios en las celdas unitarias de todos los materiales donde puede darse la
adsorcion durante la reaccion de evolucion de hidrogeno: El octaédrico, dentro de la celda
cristalina fcc, el tetraédrico, dentro de la celda cristalina hcp, y el superior (top).
Calcularon la energia de adsorcion y AGu- en los tres sitios en cada material. Lo mas
destacado de sus hallazgos es la adsorcién en fcc del Pt3Sn tiene una AGu- de -0.066¢eV,
y la del PdsSn es de -0.092eV, lo cual es aproximadamente la mitad que la adsorcion en

fcc del Pt (-0.143eV). El resto tienen valores de alrededor de entre -0.02 y -0.35eV [24].
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Figura 21: (a) Estructura cristalina de la familia AsB. Los vectores negros muestran una reduccion a una supercelda
hexagonal. La caja azul indica la celda primitiva. El plano (111) estd marcado de color celeste. Los enlaces rojos y verdes
forman los sitios de adsorcion tetraédrico y octaédrico, los cuales se encuentran dentro de las celdas cristalinas hcp y
fcc, respectivamente. (b) muestra mds de cerca los tres sitios de adsorcion en el plano (111), uno dentro de fcc, otro

dentro de hcp y el ultimo etiquetado como “top”. (c) ilustra la zona de Briilouin y su proyeccion en el plano (111) [24].
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Figura 22: Esquema que ilustra la interaccidn entre el dtomo de H y los estados superficiales topoldgicos (a) y los estados

internos (b) de la familia AsB [24].

3.4.3. Monopnictidas de metales de transicion

Motivados por la idea de que una combinacion de estados superficiales
topoldgicos y alta movilidad de carga a temperatura ambiente puede impulsar el ritmo de
la catalisis, Rajamathi et al. estudiaron la familia de semimetales de Weyl de
monopnictidas de metales de transicion (NbP, TaP, NbAs y TaAs) y su efecto como
catalizadores en la reaccion de evolucién de hidrégeno. Todos resultaron ser excelentes

catalizadores, siendo el NbP el que produjo el mayor ritmo de reaccion.

Algo interesante es que hicieron una comparacion entre el NbP en forma
policristalina, con un tamafio de entre 150 y 300nm, con el mismo compuesto pulverizado,
con un tamafo de unos cuantos micrometros, lo que le da como resultado una menor
area superficial. Encontraron que la actividad del NbP en estado policristalino fue del

doble en comparacién a la del pulverizado. Concluyeron, entonces, que el area superficial
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es un factor mas importante en los catalizadores con estados superficiales topolégicos
que en aquellos con topologia trivial, debido a que dichos estados estan protegidos
topologicamente. Aumentar el area superficial de un semimetal de Weyl mejorara su

actividad catalitica y reducira los efectos negativos provocados por el desorden cristalino

[15].
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Figura 23: Actividad catalitica de distintos materiales [15].

3.5. Semimetales de linea nodal

3.51. CU2C2N4

Hasta hace pocos afnos, los efectos cataliticos de materiales topoldgicos
bidimensionales habian sido poco estudiados, por lo que en 2021 Lirong Wang et al.
publicaron un estudio hecho sobre el Cu,C2N4, un material del que es posible obtener
laminas bidimensionales y que muestra una linea nodal abierta en el espacio de

momentos, lo que lo clasifica como un semimetal de linea nodal.
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Los calculos numéricos se realizaron haciendo uso del paquete Vienna Ab initio
Simulation Package (VASP), y se utilizé el paquete WannierTools para calcular las
caracteristicas topoldgicas de la lamina. En la base de datos de materiales 2D
(2DMatPedia) se demostr6 que es posible extraer facilmente 2000 monocapas de
Cu2C2N4 a partir de su contraparte tridimensional. Lirong Want et al. utilizaron ab initio
para simular la exposicion de una super-celda de 2x6 de Cu2C2N4 bidimensional a una

temperatura de 300K, mostrando que la lamina es estable a temperatura ambiente.

Al observar la estructura de bandas de la lamina de Cu2C2Na4, Lirong Want et al.
encontraron que tiene una estructura electrénica metalica con una gran densidad de
estados alrededor del nivel de Fermi. Estos estados se atribuyen principalmente al Cu y
N. Dos bandas cercanas al nivel de Fermi se traslapan en el camino S-Y del espacio de
momentos, formando una linea nodal abierta. Al observar los estados de borde de la linea

nodal, se puede ver un largo arco de Fermi.

Nodal

Energy (eV)

(c)

Figura 24: (a) muestra la estructura de bandas y la densidad de estados del Cu,C,N4 y se pueden observar fdcilmente la
linea nodal formada por el cruce de las bandas de valencia y de conduccion, resaltada en un marco rojo. En (b) se

grafican en tres dimensiones las banas cercanas al nivel de Fermi. La imagen (c) muestra la zona de Brillouin. La linea
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nodal es la linea rosada a la izquierda. (d) es el estado de borde donde se puede observar la linea nodal, sefialada por

las flechas [17].

Para estimar las propiedades cataliticas de la lamina de CuzC2N4, se realiz6é una
simulacién del proceso de adsorcion de hidrogeno. La simulacion consistié en la
adsorcion de un atomo de hidrégeno en el borde de una supercelda de 1x3 de Cu2C,N4
bidimensional. Encontraron que el valor de AGx- casi no cambia con superceldas mas
grandes. La mayor estabilidad se obtiene cuando el H se adhiere a un atomo de Cu. La
energia de adsorcion de hidrégeno calculada fue de 0.10eV, lo cual es mucho menor que
los que tipicamente tienen los cristales cuanticos topoldgicos tridimensionales, y casi tan
bajo como el del platino, poniéndolo casi en la cima de la gréafica volcan. Esto significa
que la lamina de Cu2C2N4 tiene potencial para ser un catalizador altamente efectivo para

la reaccion de evolucion de hidrégeno sin contener metales nobles.
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Figura 25: El Cu,C,N4 se encuentra casi en la cima de la grdfica volcan. Casi a la misma altura que el Pt [17].

Al momento de la publicacion del paper que reporta estos hallazgos, no se ha

reportado la sintetizacion de laminas bidimensionales de Cu;C2N4. Sin embargo, Lirong
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Wang et al. calcularon la energia de exfoliacién del material, encontrando que es mayor
que la del grafeno y menor que la de monocapas como el ReSe,, lo que sugiere que es
posible extraer las monocapas de una muestra tridimensional. Sin embargo, dicho
proceso debe llevarse a cabo de forma cuidadosa, ya que la linea nodal esta protegida

por la simetria del cristal [17].

3.5.2. CuzSi

Wang et al. realizaron calculos de primeros principios basados en la teoria de
densidad-funcional utilizando el software de VASP para estudiar la monocapa de Cu,Si.
Este material presenta dos lineas nodales centradas en I" en el plano k; = 0 de la zona
de Brillouin, lo que lo clasifica como un semimetal de linea nodal bidimensional.
Encontraron que su AGh- es de 0.195¢V, lo que lo pone muy cerca de la cima de la grafica

volcan para la reaccion de evolucion de hidrogeno sin contener metales preciosos.
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Figura 26: (a) Estructura cristalina del CuSi. La celda primitiva estd marcada de color verde. (b) Zona de Brillouin del
Cu,Si. (c) Estructura de bandas. Es posible observar las lineas nodales conectando los puntos resaltados en naranja. (c)

Grafica tridimensional de las bandas que se cruzan en una linea nodal [25].
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Figura 27: Cu,Si se encuentra muy cerca del Pt en la grdfica volcdn [25].

Para estudiar la relacion que existe entre las lineas nodales y la actividad

catalitica, ajustaron la posicion de la linea nodal mediante el método de dopaje
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electron/hueco. La linea nodal se acerca al nivel de Fermi conforme aumenta la
concentracién de huecos, mientras que se aleja al aumentar la concentracion de

electrones. Mientras la linea nodal se aleja del nivel de fermi, |AGH:| aumenta de manera

lineal, lo que sugiere que los semimetales de linea nodal tendran una mayor actividad

catalitica entre mas cerca estén las lineas nodales del nivel de Fermi [25].

(a) (b
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Figura 28: (a), (b) y (c) muestran como la linea nodal se aleja del nivel de Fermi conforme aumenta la concentracion
de electrones. Mientras se incrementa la concentracion de electrones, la energia del punto P; disminuye (d) y [AGy+|

aumenta (e) [25].

3.5.3. NaAlGe

Al analizar la estructura de bandas del compuesto NaAlGe es posible observar a
simple vista que hay ocho cruces de bandas alrededor del nivel de Fermi. Estos cruces
no son independientes, sino que son parte de cuatro lineas nodales concéntricas. Dos
de estas lineas se encuentran en el plano k; = 0 y las otra dos en k; = 1. Esto clasifica a

este material en la categoria de semimetal de linea nodal, o mas concretamente, un



61

semimetal de linea nodal dual, y es el representante que Xiaotian Wang et al. eligieron
para demostrar el potencial que los semimetales de linea nodal dual tienen como
catalizadores para la reaccion de evolucién de hidrégeno. Encontraron que la densidad
de estados de este material alrededor del nivel de Fermi es mayor a la comunmente
encontrada en semimetales de Weyl, e incluso en semimetales de linea nodal individual,
lo cual sirvié como indicio de que este tipo de materiales topoldgicos pueden ser mejores

catalizadores los otros tipos de semimetales.

1 :
XMT X A Z R A A—Z—R

Figura 29: (a) Estructura cristalina del NaAlGe. (b) Zona de Brillouin tridimensional y su proyeccion en el plano (001).
Se muestran las lineas nodales duales en los planos k,=0 y k,=m. (c) Estructura de bandas del material con un

acercamiento a las lineas nodales duales [26].
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Haciendo uso del método computacional de electrodo de hidrégeno (CHE, por sus
siglas en inglés) calcularon la energia libre de Gibbs en la superficie (001), y encontraron
que tenia un valor absoluto de 0.02eV. Este valor es considerablemente menor al que
exhiben los semimetales de Weyl, menor que el de semimetales de linea nodal individual

e, incluso, menor que el del Pt.
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Figura 30: NaAlGe se encuentra casi en la cima de la grafica volcan. Considerablemente mas alto que el Pt

[26].

Posteriormente, realizaron el mismo calculo en otros planos: (010), (101), (110),
(210) y (310), y encontraron que, consistentemente, entre mayor era la densidad de
estados alrededor del nivel de Fermi, el valor absoluto de la energia libre de Gibbs era
menor, lo que indica una relacion lineal entre la densidad de estados alrededor del nivel

de Fermi y la actividad catalitica para la reaccion de evolucién de hidrégeno [26].
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Figura 31: |AGu+| disminuye de forma lineal conforme aumenta la densidad de estados en la superficie [26].
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Capitulo 4. Conclusiones

Se teorizé que los materiales topoldgicos, debido a las propiedades que poseen
como los estados superficiales topoldgicos y la alta movilidad de cargas, podrian ser
excelentes catalizadores de reacciones quimicas. Si bien la mayoria de los resultados
expuestos en esta tesis y, en general, que se han publicado antes de finales del afio 2023
provienen de simulaciones computacionales, todo parece indicar a que estas

predicciones son correctas.

En el caso de la reaccidon de evolucion de hidrogeno, una excelente manera de
predecir la actividad catalitica de un determinado material es midiendo la energia libre de
Gibbs para la adsorcién de hidrégeno (AGw+), la cual se puede calcular con métodos
computacionales. Entre mas cercano sea su valor a 0, mayor sera la actividad catalitica.
En este aspecto, muchos materiales topolégicos han mostrado acercarse e incluso
superar al mejor catalizador entre los tradicionalmente utilizados, el platino, mostrando
una AGy- casi tan cercana o incluso mas cercana a 0 que la del Pt. Ejemplos notables
son el Cu2C2N4 con AGH = 0.10eV, un valor absoluto casi tan pequefio como el que
exhibe el Pt con AGh- = -0.09¢eV, y NaAlGe con AGx- = 0.02eV, el cual incluso supera al

del Pt en cercania al 0. Ambos son compuestos libres de metales preciosos.

La relacién entre la topologia y la actividad catalitica aun no se entiende por
completo; sigue siendo un campo abierto de investigacién. Sin embargo, los hallazgos
que se han hecho hasta el momento dejan pocas dudas de que estas propiedades estan
fuertemente relacionadas. Parece haber una tendencia en la que, entre mayor sea la
zona con topologia no trivial en la Zona de Brillouin, mayor es la actividad catalitica: Los
semimetales de linea nodal suelen tener una (AGh-) con valor absoluto mas pequefio que
los semimetales con puntos de Weyl y de Dirac, y a su vez, los semimetales de linea

nodal dual muestran un |(AGh-)

aun menor. Esto probablemente se deba a la mayor
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densidad de estados alrededor del nivel de Fermi, permitiendo una mayor conductividad,
aspecto que es muy importante para la catalisis. Esto se ve apoyado tanto por la relacion

lineal inversamente proporcional entre la densidad de estados y [(AGH)

reportada por
Xiaotian Wang et al., asi como la relacion directamente proporcional entre la distancia
entre el nivel de fermi y la linea nodal reportada por |(AGH+)| Wang et al. La relacion lineal
descubierta por Qiunan Xu et al. entre la fase de Berry proyectada y la actividad catalitica

afiade testimonio al considerable efecto que la topologia tiene sobre la catalisis.

Es innegable que se han hecho muchos avances los ultimos afios en el estudio
de materiales topologicos y su efecto en catdlisis. Sin embargo, aun existen retos. La
evidencia muestra que hay multiples materiales, tanto parcialmente conformados como
completamente libres de metales preciosos, que pueden ser excelentes catalizadores.
Sin embargo, la viabilidad del uso de estos materiales en la industria dependera de su
proceso de sinterizacion y de su capacidad de conservar sus propiedades después de
someterse a un gran numero de ciclos cataliticos. A pesar de ello, no cabe ninguna duda
de que los materiales topoldgicos son un sitio donde vale mucho la pena buscar. Un
catalizador para la reaccion de evolucion de hidrégeno que sea mas econdmico que el
platino, el cual es un metal precioso, y que aun asi sea mas eficiente o incluso
simplemente se acerque lo suficiente a ser igual de eficiente, seria un hallazgo
revolucionario, pues volveria mas accesibles tecnologias como la bateria de hidrégeno,

lo que podria ser un gran paso en la lucha contra el cambio climatico.
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