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La vida es una sola, las acciones dependen de nosotros

Si quieres que algo sea diferente, tienes que hacer vos la diferencia

Papéa, Mamas, hermanos, espero lograr hacer esa diferencia

Y si llego a ese punto, es gracias al apoyo de ustedes

Para los que hoy, lamentablemente, no estan mas conmigo fisicamente.
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RESUMEN

El estudio del Hidrogeno en materiales es de gran relevancia no s6lo debido a su caracter
de vector energético y la posibilidad de ser una alternativa sustentable sino también por la
importancia que presenta en su interaccion con diversas estructuras tanto para ser almacenado,
como para ser utilizado en celdas de combustible, como a su vez debido a los efectos
perjudiciales de fragilizacion que genera en aleaciones metalicas.

En esta tesis se presenta un estudio tedrico-experimental sobre las interacciones del
Hidrégeno con diversos compuestos, ya sean para el almacenamiento del mismo (tierras raras,
“mishmetals”, “slab” de FeTi), como para su utilizacion en celdas de combustibles (electrodos de
Platino o TiFe).

Los experimentos se llevaron a cabo mediante de la hidruracion por contacto de los
materiales con acido clorhidrico. La medicion del volumen adsorbido se realizd con
equipamiento especial disponible en las instalaciones del Instituto Balseiro en San Carlos de
Bariloche, Argentina.

Los estudios teodricos fueron realizados por medio de la teoria de la funcional densidad en
un software implementando el método de Jellium. Esto permitio estimar el volumen de adsorcion
de Hidrogeno, la entalpia de disolucion y los cambios en la densidad de estados de los metales.
Esto fue realizado para los elementos lantanidos, los cuales se presentan como posibles
candidatos para el almacenamiento de Hidrogeno.

A su vez, el estudio de la interaccion del Hidrogeno con cluster de Platino y de aleaciones
de FeTi y FeTi-Metal, fueron llevadas a cabo mediante cdlculos computacionales haciendo uso

del software YaHEMOP, siendo este un método de teoria de bandas. Los resultados permitieron



ver la facilidad con la que el Hidrdgeno interacciona con los metales como el Platino (compuesto
empleado como electrodo de celdas de combustible) y para con un slab B2FeTi que puede ser
usado para su almacenamiento. También se vio que la presencia del Platino ayuda a la adsorcion

del Hidrogeno sobre el slab metélico en todos sus planos cristalogréficos.



ABSTRACT

The interaction of Hydrogen with metals is of high significance not only because it is
considered an alternative and sustainable energy vector, but also because of the relevance of its
interaction with different material that could storage it. Even more, the presence of Hydrogen in
metallic structure could lead to embrittlement and breakage.

In this thesis it is presented a theoretical-experimental work on the interaction of
Hydrogen with several different compounds and with different purposes: i) for storage (such as
rare earths, mish metals, metallic slabs), ii) to be used in fuel cell (Platinum and FeTi electrodes)

Experimental work was carried on through hydridring of the samples by contacting them
with chloridric acid. The adsorbed volume was measure with an special equipment that was
available at the Instituto Balseiro, San Carlos de Bariloche, Argentina.

Theoretical work was done using Density Functional Theory (DFT) implemented in a
software using the Jellium method. This allows us to estimate the adsorption volume of
Hydrogen, the dissolution energy and changes in the density of states of the metals due to the
presence of Hydrogen. This study was done for rare earths since they could be used as materials
for Hydrogen storage.

In parallel, the interaction of Hydrogen with metallic slabs of Platinum and B2FeTi alloys
was studied. This work was done by computational calculations using Theory of Band software,
YaHEMOP. The results allows the visualization of the good interaction of Hydrogen on the
surface and bulk of Platinum and how it can be used as electrode for fuel cell as well as with a
slab of B2FeTi that could be used for storage. It has been also seen that the presence of Platinum

improves the adsorption of Hydrogen over the metallic slab.
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1.1 Introduccidn

Debido al gran incremento en la poblacién mundial, como asi en la demanda de
energia [1], la necesidad de poder sustituir al petroleo por energias alternativas se hace
imperativo. Dentro de los combustibles liquidos, los mas importantes son el biodiesel y el
bioethanol, quienes buscan reemplazar al diesel y a las naftas respectivamente [2-3]

Para la generacion de energia eléctrica, plantas nucleares, energia edlica,
hidroeléctrica, solar, etc. son las mayoritariamente empleadas. Sin embargo el uso de celdas
de combustible esta ganando terreno y siendo cada vez mas relevante. Esto ha generado un
considerable interés en el estudio de las celdas de combustibles debido a ser una energia

altamente verde. Un esquema de una celda de combustible se puede apreciar en la Figura I.1.
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Figura 1.1. Celda de combustible [4]



En la Figura 1.1 se puede también apreciar que el principal producto de la celda de
combustible es energia eléctrica mientras que los subproductos son vapor de agua y aire.

Un importante numero de trabajos se estan realizando sobre la durabilidad de estos
equipos y su performance [5-10], sin embargo la interaccion de la materia prima mas cara,
Hidrdgeno, con los electrodos de la celda es de suma importancia en funcién de mejorar el
rendimiento de la celda y aumentar la productividad de energia. A su vez, la interaccion de la
molécula de H, con los metales produce fragilizacion y ruptura de los mismos lo que hace
que el estudio de la interaccion del Hidrogeno con metales sea sumamente importante no sélo
desde el punto de vista energético sino también estructural.

Esto ha generado un gran interés en el estudio de la durabilidad de los materiales a la
interaccion con el Hidrégeno; sin embargo, llevar a cabo los experimentos correspondientes
puede ser sumamente demandante en tiempo como altamente costo. Esta es una de las
razones por la cual es relevante el estudio computacional de los materiales y las interacciones
con diferentes compuestos. De esta forma se pretende un complemento, al desarrollo

experimental, por parte de la Ciencia de Materiales Computacional (CMC).

1.2 El rol de la computacion en ciencia de materiales

La gran acumulacién de conocimientos que dia a dia son empleados en diferentes
areas: automotrices, aviacion, microelectrénica, industrias quimicas e industrias biolégicas,
ha hecho de la Ciencia de los Materiales una herramienta sumamente importante y necesaria.
Estos avances son requeridos debido a la gran necesidad de poder controlar y predecir las
propiedades de los productos generados o a generar.

Estudiando los aspectos microscopicos del sistema se puede predecir las propiedades
microscopicas del mismo, por esto es que el estudio a nivel cuantico es una herramienta

fundamental en la Ciencia de Materiales, permitiendo comprender, entender y predecir el



comportamiento de atomos y moléculas, facilitando asi el modelado de, por ejemplo, una

reaccion quimica (ver Figura 1.2).
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Figura 1.2. Representacién de los alcances de la Ciencia de Materiales Computacional.

Los avances cientificos de los dltimos afios, tanto tedricos como computacionales, son
herramientas que hoy permiten estudiar problemas reales con gran ingerencia practica, siendo
los mismos cada dias mas generales y de tamafios mas cercanos a los ensayados en los
laboratorios.

La CMC, sin embargo, erige algunas cuestiones especificas. En principio, las leyes
que gobiernan el comportamiento de electrones e iones en un solido, un fluido o en una
molécula son bien conocidos: esto es suficiente para resolver la ecuacion de Schordinger (o
su analogo relativista la ecuacion de Dirac). El desafio es hallar esta solucion no sélo para el
simple caso del &tomo de Hidrégeno, sino para el complejo problema de casi infinitos &tomos
multielectronicos e iones formando un sélido [11].

La complejidad del problema, combinada con la necesidad de lograr alta precision
tiene dos importantes consecuencias: (a) los calculos siempre tiene caracter de experimento
computacional, y (b) la estabilidad, precision y eficiencia del algoritmo computacional son de
suma importancia. El rol de los experimentos computacionales en Ciencia de Materiales tiene
dos partes: primero, la computacién permite aplicar la teoria a un problema complejo: el

experimento de laboratorio nos dice que ocurre, la teoria combinada con la informatica nos



permite encontrar por qué ocurre, y esperanzadamente, también predice que llegara a pasar
bajo circunstancias similares. Sin embargo, como el experimento computacional es a menudo
bastante demandante, la capacidad predictiva es con frecuencia algo restringida. Esta puede
ser mejorada si el experimento computacional es usado para construir un modelo simple,
aunque basado en predicciones fidedignas. El segundo rol importante (del experimento
computacional) es complementar el experimento realizado en el laboratorio. Se ha realizado
un impresionante progreso ha sido realizado al manipular atomos individuales (por ejemplo
en una superficie solida usando un microscopio de fuerza atbmica, AFM), y hasta electrones
solos en dispositivos cuanticos para resolver informacion atomica experimental. Estos
“experimentos” son facilmente accesibles por computadora pero muchas veces no pueden ser
esbozado desde los experimentos de laboratorio. En la Figura 1.3 se aprecia el aporte de la
Ciencia de Materiales a los estudios teoricos-experimentales que se desarrollan a diario,

aportando un tercer método de hacer Fisica. [12]
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Figura 1.3. Objetivos y alcances de las formas experimentales, tedricas y computacionales de hacer
fisica.

El punto importante es el disefio apropiado del experimento computacional:
considerar las hipdtesis de un mecanismo a nivel atomico, decidir cuales pasos van a ser
realizados en el laboratorio (y usar esos resultados para validar aquellos por computadora) y
cuales son mejor analizarlos via calculo computacional. La capacidad explicativa y predictiva
de la teoria asistida por computadora, tanto como la confiabilidad del experimento
computacional puede explicar el siempre creciente impacto de la computacion en la moderna
Ciencia de Materiales.

Hafner [11] realiz6 una excelente descripcion de las diferentes aproximaciones y la

relevancia de los fundamentos de la mecéanica cuantica en sus aplicaciones a la Ciencia de



Materiales. Dentro de los métodos para la resolucion del Hamiltoniano de muchos electrones
se pueden citar los siguientes: i) Aproximacion adiabatica, ii) Reduccion del Hamiltoniano de
muchos electrones, iii) Teoria de Hartree-Fock, iv) Teoria del funcional de la densidad, v)

Funciones de base, vi) Métodos de diagonalizacion en la resolucion de los autovalores.

1.3. Ciencia de Materiales Computacional

Los recientes avances de los métodos de prediccion numérica en casi todos los
dominios de la Ciencia e Ingenieria de Materiales han establecido una nueva y excitante
aproximacion interdisciplinaria, la cual a menudo se le hace referencia como Ciencia de
Materiales Computacional. Esta une elementos de Ciencia de Materiales, Fisica, Ciencia de
la Computacion, Matemaética, Quimica e Ingenieria Mecénica [13].

La Ciencia de Materiales moderna esta basada en la experiencia fundamental que las
propiedades de los materiales no son alteradas determinando el valor medio de sus
composicion quimica aunque ellos sean muy influenciados por sus micro-estructuras. Esta se
aplica particularmente para propiedades mecanicas y electromagnéticas. Es por ello a veces
la investigacion de materiales moderna se utiliza como sindnimo de investigacion de micro-
estructuras.

Las estructuras pueden ser definidas en una escala espacial que va desde un Angstrom
a metros, mientras que su evolucion temporal va desde los picos segundos (dindmica de
atomos) hasta afos (corrosion, creep, fatiga). EI mayor objetivo de la Ciencia de Materiales
es tasar cuantitativamente el comportamiento de muestras macroscopicas hasta
microscopicas.

La Ciencia de Materiales puede clasificar su campo de aplicacion en cuatro grupos

acorde a dimensiones espaciales: nanoscépico (1072-10° m), microscépico (10-10.5 m),



mesoscopico (103-100 m) y macroscépico (>100 m). Por supuesto que esta division es

arbitraria. En la Figura 1.4 se puede apreciar una escala de tamafio.
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Figura 1.4. Escala de tamafios.

Debido a la gran dispersion espacial, y temporal, y la complejidad de posibles
fendmenos de interaccion entre los varios elementos de un sistema, una prediccién fisica
cuantitativa de la evolucion del sistema, y del relevante aumento de relaciones entre sistemas
propiamente dichos, requiere el empleo de modelado y simulacion. Esto se aplica
particularmente cuando no pueden formularse expresiones analiticas aproximadas, y cuando
los problemas investigados no son de facil acceso por experimentos. Ademas, el uso de
aproximaciones numéricas con gran poder predictivo reduce el gran nimero de experimentos

requeridos en la optimizacion de materiales, disefiando asi nuevos procesos.



El método de modelado y simulacion puede ser definido en términos de un pequefio
numero de pasos caracteristicos. La seleccion adecuada de dichos pasos representa lo mas
importantes en el modelado y refleja la aproximacion fisica particular hecha por los
investigadores para “acercarse” al problema en cuestion.

Hoy dia, simulaciones computacionales complementan muchos sino todos los campos
de Ciencia de Materiales e Ingenieria. Por ahora, las simulaciones en fisica de materiales
apuntan a predecir fendbmenos microestructurales de escala atémica usando dindmica
molecular ab-initio y métodos Monte Carlo. Las Simulaciones en Ciencia de Materiales
perteneciente a Ingenieria Mecanica generalmente se enfocan en problemas de construccion
de gran tamafio usando un modelo donde la estructura es reducida a la incorporacion de leyes
constitutivas promedio.

En términos ingenieriles, las simulaciones de estructuras deberian proveer un medio
convincente de predecir y entender tanto las propiedades materiales como la evolucion las
mismas para aplicaciones técnicas bajo condiciones que aun no han sido estudiadas o que aun
no han sido obtenidas o consideradas en los experimentos. Para cumplir con esos
requerimientos y al mismo tiempo optimizar el poder predictivo de modelos, los métodos

numericos son complementados por el concepto de integrar modelado y simulacién [13].

I.4. Modelado y simulacion en Ciencia de Materiales

Las palabras “modelado” y “simulacién” son a menudo diferenciadas levemente por
argumentos arbitrarios o son simplemente usadas como sinénimos. Esta pérdida de claridad
refleja que los conceptos tedricos y las facilidades técnicas encontradas en Ciencia de
Materiales Computacional (CMC) se desarrollan méas rapido que la semantica. Para elaborar
un lenguaje comun en este campo, una definicidbn menos ambigua de ambos conceptos podria

ser (til.
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En el entendimiento cientifico actual la palabra “modelado” (modelo (latin/italiano):
copiar, replica, modelo) muchas veces cubre dos significados bastante diferentes, esto es,
formulacién del modelado y modelado numérico. EI ultimo término es frecuentemente usado
como un sinénimo para simulacion numérica (simulare (latin): fingido, falseado, duplicado,

mimica, imitacion).

1.4.1. La idea bésica detras del modelado

La intencion general de la basqueda cientifica es obtener entendimiento y control de
algunas partes del universo. Sin embargo, muchas partes del mundo real no son
suficientemente obvias ni simples.

La abstraccion cientifica consiste en reemplazar la parte del mundo real bajo
investigacion por un modelo. Este proceso de disefiar modelos puede ser considerado como el
mas general y principio original del modelado. Esto describe el método cientifico clasico de
formular una simplificada imitacion de una situacion real preservando Ssus rasgos
caracteristicos. En otras palabras, un modelo describe una parte de un sistema real usando
una estructura similar pero mas simple. Los modelos abstractos pueden entonces ser
considerados como el punto de partida basico de la teoria. Sin embargo, no existen tales
cosas como métodos exactos unificados de modelos derivados. Lo cual se aplica
particularmente para Ciencia de Materiales donde se trabaja con una gran variedad de escalas
y mecanismos. El la Figura 1.5 se aprecia el tipo de problema que la Ciencia de Materiales
permite resolver y las extrapolaciones a lo problemas ingenieriles. En la misma se aprecian 4
etapas, 1) “cluster”: modelo basico de interaccién de un atomo con un cluster metélico, 2)
Slab: considera varias moléculas interactuando, permite tener una estimacion mas general del
sistema, 3) Catalizador macro: es una de las aplicaciones de Ciencia de los Materiales, nos

permite poder predecir que sucede a escala macroscopica en funcion del estudio
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microscopico, 4) Aplicacion industrial: este es el instante de aplicacion ingenieril de los

estudios basicos realizados.

1) Cluster.
Resolucion con
métodos cuanticos

2) Slab: Resolucion por métodos mas
complejos incluyendo periodicidad

3) Catalizador macro. Resultados
experimentales. Extrapolacion de
calculos en cluster o slabs

4) Equipos industriales. Resultados
experimentales. Teorias.

Figura 1.5. Magnitud del alcance de los estudios realizados mediante Ciencia de los Materiales

1.4.2. Modelado y simulacién numérica

El segundo significado encontrado de modelado es la solucion numérica de las
ecuaciones gobernantes asociadas con el modelo. Este proceder puede referirse como
“modelado numérico” o “simulacion”. Ambos términos parafrasean la solucién de un grupo
de expresiones matematicas, i.e., de un nimero de funciones de caminos dependientes e

independientes, los cuales cuantifican la formulacion subyacente del modelo usando
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apropiadas condiciones de borde y valores iniciales. Tanto el modelado numérico como la
simulacion basicamente dirigen la misma actividad, ellos son muchas veces usados en algun
diferente estilo.

Una aproximacion comun es el uso de la nocién “modelado numérico” para el proceso
de la formulacién del modelo y la generacién del cddigo de computadora, mientras que el
termino “simulacion” es a menudo usado en el sentido de experimentacion numérica. En este
diagrama, “modelado” comprende el trabajo fenomenoldgico, tedrico y conceptual
incluyendo programacién, mientras que ‘“simulacién” describe la mera aplicacion del
programa bajo condiciones que mapean los parametros esenciales de un proceso real, i.e. bajo
diferentes condiciones de borde y valores iniciales.

Una aproximacion adicional para distinguir entre los dos términos es considerar la
escala (al la cual estan) dirigidos. Es una frecuente observacion (aunque no logica) que el
término “modelado numérico” es primariamente usado para describir la solucién numérica de
un modelo macroscépico o mesoscopico. Por el contrario, calculos numéricos en el régimen
microscépico son a menudo referidos como “simulacion”. Este uso inconsistente y arbitrario
de los términos en cuestion puede servir como punto de partida para elaborar argumentos que
permitan una mejor distincion entre ellos.

Una obvia desemejanza entre modelado y simulacion yace en el hecho que muchos
modelos clasicos no requieren el empleo de computadoras sino, que pueden ser interpretados
en forma cerrada a ser resueltos analiticamente. Sin embargo, modelos que se pueden
resolver por medio de técnicas analiticas son a menudo no discretas (en el espacio). Por
ejemplo, un ndmero de modelos de plasticidad que pueden predecir densidad de
dislocaciones y tensiones no son incorporadas a las posiciones exactas de los segmentos
individuales de dislocacion. La inversa se aplica a la simulacion, donde el gobierno analitico

de expresiones son tipicamente conocidas como un defecto individual o particula pero no
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para el ensamble global. Por ejemplo, no hay expresiones con una solucion analitica cerrada
que permita predecir las posiciones actuales exactas y las velocidades de todos los atomos en
un borde de grano de gran angulo que se esta moviendo. Este problema puede solo ser
abordado resolviendo la ecuacion de movimiento de Newton para un gran numero de 4&tomos.
Esto significa que simulacion provee solucién numérica a problemas que pueden ser
desmantelados en un gran numero de microscépicos eventos individuales. Por consiguiente,
la nocidén de simulacion frecuentemente aparece en conjuncion con la solucién espacio
discretizada de problemas de muchos cuerpos (e.g. muchos atomos, vacancias, moléculas,

dislocaciones o elementos finitos) [14].

1.4.3. Caracter predictivo y validez

Los modelos de primeros principios apuntan a capturar el mecanismo subyacente o
rasgos de un sistema con un minimo conjunto de suposiciones y leyes fenomenoldgicas. Es
claro que aun modelos de primeros principios deben incorporar algunas
aproximaciones/suposiciones sin términos derivados o proveyendo su validez en detalle. Por
ejemplo, aun en escala atdbmica de simulacion en Teoria de Funcional Densidad local implica
el uso de la aproximacion de Born-Oppenheimer. Sin embargo, el nimero de tales
ingredientes fenomenoldgicos estd 1o mas limitado posible.

Muchas simulaciones en CMC son fenomenologicas, i.e. ellas usan ecuaciones de
estados y evolucién acorde con ciertos fendmenos fisicos; esto es, son semi-empiricas. En
tales aproximaciones muchos detalles atomicos como la estructura electronica son
promediados sin perder las propiedades relevantes subyacentes. Por ello, los modelos
fenomenoldgicos (semi-empiricos) tiene un cierto caracter predictivo [15].

Aparte de las numerosas técnicas y aspecto fisico de modelado y simulacion, hay un

importante problema asociado con este campo, esto es la validez de los modelos sugeridos
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[16]. Es en efecto una observacion frecuente en CMC que un incremento en el nimero de
modelos es gradualmente introducido para abordar idénticos fendmenos metalurgistas, a
menudo sin cuidadosa comparacidn con otras ya existentes aproximaciones. La nocidn
de “comparacion” en este contexto no significa meramente la lista de caracteristicas comunes
o distintas de los modelos compitientes, sino comparar cuantitativamente las predicciones
sobre la base de idénticos datos de entrada. Tal procedimiento cuantitativo esta establecido en
la comparacién datos que son obtenidos por experimentacion, pero que son raramente

realizados en Ciencia de Materiales Computacional [17-18].

1.5. Hidrégeno

El Hidrdgeno es un gas incoloro, inodoro, insipido altamente inflamable y no es
toxico, este se quema en el aire formando una Ilama azul palido casi invisible. EI Hidrégeno
es el mas ligero de los gases conocidos en funcion a su bajo peso especifico con relacion al
aire. Por esta razon, su manipulacion requiere de cuidados especiales para evitar accidentes.
El Hidrégeno es particularmente propenso a fugas debido a su baja viscosidad y a su bajo
peso molecular. Dentro de las aplicaciones de este compuesto, siendo una de ellas como
vector energético, se puede apreciar su gran aplicacion en diversas areas y con diversos

propositos, en la Tabla 1.1, se aprecian algunas de ellas [19]

Tabla I.1. Usos del Hidrégeno en diferentes industrias.

Industrias Usos de Hidrdgeno

Quimica Produccion de amonia y fertilizantes, produccion de metanol, alcoholes,

acido acetico, peroxido de hidrogeno.
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Alimenticia  Conversion de azUcares en polioles
Conversion de aceites en grasas y/o margarinas

Conversion de grasa en comida de animales o para uso de jabones

Plasticos Produccidn de nylon, poliésteres, poliolefinas
Cracking para la generacion de moléculas mas livianas para ser recicladas

€N Nnuevos compuestos

Metales Generacion de una atmosfera reductiva para la produccion de acero,
magnesio, molibdeno, tungsteno, niquel
Uso en la industria de soldaduras.

Uso en materiales férricos para modificar las propiedades del mismo

Electrénica Manufacturacion de tubos de vacio.

Vidrio Limpieza de vidrio.

Tratamiento térmico de fibras dpticas

Electricidad  Refrigerante para grandes generadores.

Procesamiento de combustible nuclear.

1.5.1. EI Hidrogeno como combustible

Por més de un siglo el Hidrogeno se ha considerado como un combustible
conveniente y limpio. Puesto que puede obtenerse de una diversa gama de fuentes
domeésticas, el Hidrégeno podria reducir los costos econdmicos, politicos y ambientales de
los sistemas de energia. Por otra parte, en areas urbanas, a causa de la contaminacion del aire,
los costos relacionados con la preservacion de la salud son un problema creciente, tanto para
las sociedades desarrolladas como las que se encuentran en vias de desarrollo. En el largo
plazo, el Hidrégeno obtenido de fuentes renovables ofrece un potencial de energia que seria
sostenible en todos sentidos

El Hidrogeno es un portador de energia como la electricidad y puede producirse a

partir de una amplia variedad de fuentes de energia tales como: el gas natural, el carbén, la
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biomasa, el agua, etc., asi como de las aguas negras, de los residuos sélidos, neumaticos y
desechos de petroleo.

Las ventajas y desventajas del Hidrégeno derivan de sus propiedades fisicas basicas.
La molécula de Hidrégeno es la mas ligera, la mas pequefia y esta entre las moléculas mas
simples, ademas, es relativamente estable. ElI Hidrogeno tiene el mas alto contenido de
energia por unidad de peso que cualquier otro combustible y, en caso de accidente, se
dispersaria rapidamente. También permite la combustidn a altas relaciones de compresion y
altas eficiencias en maquinas de combustion interna. Cuando se le combina con el Oxigeno
en celdas de combustible electroquimicas, el Hidrégeno puede producir electricidad
directamente, rebasando los limites de eficiencia de ciclos termodinamicos obtenidos
actualmente en plantas generadoras de potencia.

Como desventajas, el Hidrégeno tiene una temperatura de licuefaccion
extremadamente baja (20 K) y una energia muy baja por unidad de volumen como gas o
como liquido (m&s o menos una tercera parte de la del gas natural o gasolina,
respectivamente). Otras desventajas son: la obtencién del Hidrégeno liquido requiere de un
proceso altamente demandante de energia, el transporte de Hidrogeno gaseoso por ductos es
menos eficiente que para otros gases, los contenedores para su almacenaje son grandes y el
almacenamiento de cantidades adecuadas de Hidrogeno a bordo de un vehiculo todavia
representa un problema significativo. El Hidrégeno no es tdxico y no es contaminante, pero
es dificil de detectar sin sensores adecuados ya que es incoloro, inodoro y su flama en el aire
es casi invisible.

Por numerosas razones, el punto de introduccion para la energia con base en el
Hidrdégeno es el sector transporte. Los consumidores pagan considerablemente mucho mas
por la energia utilizada en el transporte que por la electricidad o el gas empleado para fines

domésticos (esta relacion podria ser, conservadoramente, hasta de 8 a 1 para una familia de
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clase media). Mas aln, el sector transporte tiene también un gran potencial de ganancias por
eficiencia de combustible. En efecto, la eficiencia de los automoviles modernos es de
alrededor del 13 % durante el ciclo de manejo urbano, en tanto que los vehiculos a
Hidrégeno, ya sean hibrido-eléctricos o de celdas de combustible, podrian alcanzar
eficiencias del orden de entre 35y 45 %. Los vehiculos impulsados por Hidrégeno también
pueden cumplir con la demanda creciente de bajas o cero emisiones.

Dentro de las posibilidades para emplear el Hidrogeno como un agente o vector de
energia, la mas conocida son el almacenamiento de Hidrogeno y el empleo del mismo en
celdas de combustibles para generar electricidad. ElI Hidrogeno generalmente es almacenado
como hidruro de diferentes compuestos y esto permitiria poder emplearlo de forma dosificada
cuando sea necesario y requerido. Dentro de los compuestos mas empleados para almacenar
Hidrdégeno estan algunos “cluster” metalicos y sobre todo las tierras raras y la combinacion
de ellas con metales de transicion (“mishmetals”). Por otro lado, las celdas de combustibles
son la forma maés eficiente y limpia de transformar el Hidrogeno en corriente eléctrica. Esta
corriente es debida a la oxidacion-reduccién que se lleva a cabo sobre los electrodos de la
misma. Es importante destacar que en funcidén de las reacciones que se generan en los
electrodos, el tipo de celda de combustible que se tiene, siendo las cinco més conocidas las
siguientes [20]: i) PEMFC: celda de combustible de electrolito — membrana polimérica, ii)
PAFC: celdas de &cido fosforico, iii) MCFC: celdas de carbonatos fundidos, iv) SOFC:

celdas de Oxidos solidos, v) AFC: celdas de combustibles alcalinos.

1.5.2. Produccién de Hidrogeno
El Hidrégeno es comdnmente producido extrayendolo de combustibles fosiles
(habitualmente hidrocarburos) por medio de procesos quimicos. ElI Hidrogeno también puede

ser obtenido del agua por medio de produccion bioldgica en un biorreactor de algas, o usando
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electricidad (por electrdlisis), quimicos (por reduccion quimica) o calor (por termdlisis);
estos métodos estan menos desarrollados en comparacion con la generacion de Hidrogeno a
partir de hidrocarburos. El descubrimiento y desarrollo de métodos mas baratos de
produccion masiva de Hidrogeno acelerara el establecimiento de una *“economia de
Hidrégeno” [21].

Una nueva forma de produccion de Hidrogeno es a partir de la electrolisis del agua
utilizando como energia la producida en los parques edélicos. La combinacion de la energia
edlica y la electrolisis del agua es un tema sumamente nuevo al cual aun no se lo ha llevado a
un nivel comercial de alta escala [22]. Sin embargo, esta alternativa para producir Hidrégeno
aparece como una de las grandes posibilidades de produccion de energia alternativa sin
ninguna dependencia de los combustibles fosiles.

En la Tabla 1.2 se detallan diferentes vias de produccion de Hidrogeno a partir de
algunas materias primas. Como se puede observar, en la mayoria de los métodos de
produccion de Hidrogeno se genera monoxido de carbono (posteriormente transformado a
diéxido de carbono) lo que podria pensaria como un proceso altamente contaminante. La
generacion de CO; en la produccion de Hidrogeno es inferior a la generacion del mismo
contaminante por la combustién de una nafta derivada del petréleo, mostrando asi que la
contaminacion por produccion de Hidrogeno es menor a la producida por combustion de

combustibles fésiles

Tabla 1.2. Generacion de Hidrdgeno, materias primas y procesos posibles [23]

Materia Prima Proceso Reaccion de conversion
Gas Natural Reformado convapor ~ C H,,., +nH,0 <> nCO+(2n+1)H,

Nafta Reformado convapor ~ C H,,,, +nH,0 <> nCO+(2n+1)H,
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Fuel Oil Oxidacion parcial CoHnin + %02 < nCO+(n+1)H,

Agua Electrolisis Hzo_%o2 +H,

Es sumamente importante conocer el rendimiento y el costo/beneficio de los
vehiculos, o tecnologias, que emplean Hidrogeno como combustible. Gramovskii y col. [24]
realizaron un estudio comparativo en el que se estudiaron 4 tipos de vehiculos empleando
diferentes combustibles: i) convencional, ii) hibrido, iii) eléctrico, iv) celdas de combustible.

Una tabla comparativa se aprecia en el Tabla 1.3.

Tabla 1.3. Caracteristicas economicas para 4 vehiculos [24]

Tipo de auto Combustible Precio Consumo Precio combustible
[US$] [MJ/100 km] [US$/100 km]

Convencional Gasolina 15.3 236.8 2.94

Hibrido Gasolina 20.0 137.6 1.71

Eléctrico Electricidad 42 67.2 0.901

Celda de combustible Hidrégeno 100.0 129.5 1.69

De la Tabla 1.3 se puede apreciar que la celda de combustible presenta el precio mas
elevado comparado con los vehiculos convencionales. Sin embargo, el precio de combustible
en el uso diario se ve reducido en mas de un 40%, lo que muestra una gran ventaja en el
empleo de un combustible “verde” como es el Hidrogeno. A su vez el consumo promedio

energético se ve reducido considerablemente.

1.6. Objetivos de la presente tesis

Considerando la gran demanda mundial por una energia renovable y sustentable, y

considerando las grandes aplicaciones del Hidrdgeno, no s6lo como vector energético, en esta
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tesis se realiza el estudio de la interaccion del hidrogeno con diversos compuestos con el
objetivo de evaluarlos y compararlos en sus propiedades al interactuar con Hidrégeno y a su
vez su factibilidad para ser usado en celdas de combustibles. A su vez, este estudio permitira
comprender mejor la interaccion del Hidrogeno con diversos metales, facilitando una mejor

comprension del fendmeno de fragilizacion.

En el capitulo Il se presenta una descripcion del método tedrico empleado y las
diversas formas que este método puede tomar considerando las simplificaciones

correspondientes. Se presentan a su vez las suposiciones necesarias para cada modelo.

En el capitulo 111 se presentan los resultados tedrico-experimentales de la interaccion
del hidrogeno con diferentes tierras raras con el objetivo de comparar el comportamiento de
cada uno de estos compuestos como almacenadores de Hidrdgeno. Se estudio el calor de
disolucion como asi también la variacion de estados y el volumen de solucion del Hidrogeno

en cada uno de los compuestos.

En el capitulo 1V se muestran los resultados obtenidos en el estudio de la interaccion
del Hidrégeno con un cluster de platino de 7 capas. Estos resultados permiten evaluar la
movilidad del Hidrégeno dentro del cluster y ver su factibilidad para ser usados en celdas de

combustible.

En el capitulo V se presentan los resultados del estudio de la interaccion del
Hidrégeno con un slab metalico compuesto por Hierro y Titanio. A su vez se presenta la
adsorcion de Platino sobre el slab como asi la interaccion de H-Metal y H-Pt. Estos

resultados permiten evaluar la influencia de los diversos compuestos sobre el slab metélico.
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A su vez, la presencia de Pt permite estudiar el efecto que éste tiene sobre la adsorcion del

Hidrogeno y sobre su interaccion para con el B2FeTi.

En el capitulo VI se presentan las conclusiones generales del trabajo, los resultados
alcanzados como asi los trabajos futuros que pueden desarrollarse a partir de los objetivos

alcanzados en esta tesis.
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1.1 Introduccidn

En este capitulo se presentan las herramientas tedricas utilizadas en los calculos de
absorcion/absorcion/adsorciéon de hidrogeno en metales puros y aleaciones Las bases del
método ASED (Superposicion Atomica y Deslocalizacion Electronica), una modificacion del
método de orbitales moleculares de Hiickel Extendido, son analizadas juntamente con el
método de calculo de las poblaciones electronicas. La utilizacion de “clusters” como modelos
de superficies solidas y el concepto de densidad de estados (DOS) son también discutidos. Se
discutiran ademas el método de Funcional de la Densidad que se utilizd en su

implementacion ADF (Amsterdam Density Functional, Vrieje University, ADF2000).

11.2 El método de Hiickel Extendido

Dos de los métodos de orbitales moleculares de formulacion semiempirica son los de
Hiickel y su generalizacion: el método de Hiickel Extendido (EH) [1-3]. Ambos formalismos
hacen uso de un Hamiltoniano de particula independiente y difieren fundamentalmente en
que el primero solo es aplicable a sistemas con electrones 7, mientras que el segundo incluye
a todos los electrones de valencia de la molécula. Se trata de métodos aproximados que
proveen informacién util sobre diferentes aspectos de la estructura electronica y la
reactividad quimica. El método EH ha sido ampliamente empleado con éxito a efectos de
analizar la informacion experimental y correlacionarla con datos de tipo atomico (tales como:
disposicion de los orbitales atdomicos, potenciales de ionizacion y numero de electrones). Si
bien no permite una buena predictibilidad de magnitudes absolutas, como por ejemplo las
energias de enlace y la funcidn trabajo, sin embargo es una metodologia transparente que
revela claramente las interacciones bdsicas que son responsables del enlace quimico y
posibilita ubicar estas mismas magnitudes en una escala relativa que facilita la comparacion

entre situaciones con similares distribuciones geométricas o composicionales. Otra virtud del
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método (y sus modificaciones) es que permite trabajar con sistemas que incluyen metales de
transicion, con varios orbitales d (de particular interés catalitico). La literatura reciente del
tema presenta numerosas referencias a la aplicabilidad del método en estudios de catalisis y

absorcidn/adsorcion en superficies [4-7].

11.2.1 Desarrollo del método
Dentro de un formalismo de tipo Hartree la funcion de onda total (V) para N
electrones se puede tomar como un simple producto de orbitales de spin molecular (®). Si se
requieren M orbitales moleculares para N electrones, entonces tenemos [8]:
Y({A,....N)=D,(1)- D, (2) D,(3).ccvrveneeene d,(N-1)-D,(N) (IL.1)

Los orbitales moleculares @ se construyen mediante un procedimiento LCAO

(Combi-nacién Lineal de Orbitales Atomicos) de orbitales atomicos de valencia (¢ ;Z ),

correspondientes a los j orbitales de cada atomo (a):

® =3 > Cgf (I1.2)

7 . a
Como se vera luego, los coeficientes Cj;

se dejan como parametros y se eligen de
manera de minimizar la energia del sistema.

Si se requieren M orbitales moleculares para acomodar N electrones del sistema, el
numero de orbitales atémicos requeridos es al menos N = M. Notemos que podriamos sin
embargo emplear un nimero mayor de orbitales atomicos.

Al formar la expresion para la energia [8]:

( >:<‘P(1---N)IH(I--N)|‘P(1...N)>
(P(L.N)[¥(...N))

(IL3)
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Resulta una ecuacion que involucra los coeficientes C; de (I1.2). Existen N * M de

estos coeficientes. En esta aproximacion del problema de los N electrones, el Hamiltoniano

de los electrones de valencia se toma como la suma de los Hamiltonianos de un electron:

H, oncia = Z H, (I1.4)

Donde los H; son Hamiltonianos de la forma:

N 7
i=%v Z—” (IL.5)
=1

Vi
Y Z, es una carga nuclear efectiva que incorpora el apantallamiento de los electrones

internos o de carozo.
En estas condiciones y por tratarse de electrones independientes, la ecuacion (11.4)
puede separarse en N problemas de un electron:
HO, =, (11.6)
La energia de valencia en ( 11.3) es entonces calculada de la siguiente manera:

(E stencia) = ZEN N,=0,1,2 (IL7)

Donde NV ; es el nimero de ocupacidn del orbital molecular con energia &€;, la cual puede
tener degeneracion simple o doble.

La minimizacion de cada una de las energias orbitales ¢, hace que la <Evalema> sea

, . . , . a .
minima. Derivando la energia respecto a cada uno de los coeficientes Cii y aplicando el
Teorema Variacional se obtiene un conjunto de ecuaciones algebraicas en Cy, las que

pueden ser escritas como [8]:

|H - S E|- ¢ =0 i=12...N (I1.8)
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donde
H" = [ ¢ Hy d’r (IL9)
es la llamada integral de resonancia o de enlace, H es el Hamiltoniano (I1.4) y
Se = j ¢ g dr (I1.10)
es la llamada integral de solapamiento.

Los elementos de (II.8) estdn indexados sobre las funciones de base. Este conjunto de

ecuaciones tiene solucion cuando el determinante de los coeficientes se hace cero:
ab ab _
H S E|=0 (IL.11)

Esta es la llamada Ecuacién Secular. Al ser el determinante de orden N tiene N’

raices: €1, & en: llamadas energias orbitales. Cuando es reemplazada cada una de estas
raices en (I.8) se obtiene un conjunto de N coeficientes para construir el orbital molecular
correspondiente. Como la ecuacidn resultante esta igualada a cero, s6lo obtendremos las
relaciones de todos los coeficientes con uno de ellos. La posterior normalizacion de este
orbital molecular permite asignarle un valor definido [8].

En la teoria EH todas las integrales de solapamiento S son evaluadas explicitamente

conociendo las formas funcionales de los orbitales atdmicos y las distancias internucleares.

Los orbitales atdmicos generalmente empleados son de tipo Slater [9] de la forma:

[2¢7a,]""

(2]

donde a, =h’ / me’, & se llama exponente de Slater y Y es el arménico esférico

X)) Py (0,0), (IL12)

(1,m). Dicho exponente es funcion de los numeros cuanticos n 'y 1y se puede interpretar como
una carga nuclear efectiva. Esta carga efectiva es tomada de célculos atomicos

autoconsistentes o de ajustes semiempiricos [10-12].
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Generalmente las integrales H con i=j se aproximan mediante los potenciales de

ionizacion del estado de valencia atémico (VSIP) i del 4&tomo a cambiado de signo [13,14].
Los elementos no diagonales del mismo 4tomo son iguales a cero por ortogonalidad. Para los
elementos no diagonales que vinculan atomos distintos H®; a#b i#j, Wolfsberg y Helmholz

lj b

proponen la media aritmética proporcional al solapamiento [15]:

Hi+H

ab __ ii ab
H _KTﬂS,.j (I1.13)
donde K es una constante comprendida entre 1 y 3 (valor estandar 1.75). Como

alternativa Ballhausen y Gray emplearon la media geométrica [16]:
H =K (HeHY Y s (IL14)
El método descripto y desarrollado en 1963 por Roald Hoffmann [3] fue aplicado con
éxito al estudio de la propiedades conformacionales de moléculas organicas y posteriormente
a especies inorganicas [17]. La experiencia indico la presencia de dos defectos del método. El
primero consiste en que las transferencias de carga predichas a partir de los coeficientes del
desarrollo de los orbitales moleculares utilizando el método poblacional de Miilliken son
exageradas (se debe a que el Hamiltoniano modelo en el método EH no es autoconsistente).
Una propuesta de solucion de este problema fue dada por el mismo Hoffmann mediante la
llamada “iteracion de carga”. Ella se basa en que en realidad los potenciales de ionizacion
(IP) dependen de la carga del 4tomo respectivo y deben acomodarse a las eventuales
transferencias de carga. El segundo defecto es que el método no tiene en cuenta
explicitamente las interacciones repulsivas del tipo carozo-carozo entre atomos, lo cual
impide la obtencién de geometrias de equilibrio. En la proxima seccion se mostrard un

formalismo propuesto por Anderson que incluye las mencionadas interacciones.

11.2.2 EIl método ASED-Superposicion Atomica y Deslocalizacion Electrénica.
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La teoria ASED [4,18-20] utiliza un modelo de densidad de carga molecular
particionada, donde la densidad total p se toma igual a la suma de las contribuciones
atomicas aisladas, p,, y de una componente correctiva p,. Esta ultima se debe a la
redistribucion de carga en el proceso de formacion de enlaces cuando los atomos se

aproximan unos a otros para formar una molécula o un so6lido. Se puede escribir entonces:

P=p,+Y.P, (IL.15)

donde la sumatoria se extiende sobre todos los atomos del sistema. Las densidades
atomicas aisladas se calculan utilizando los mismos exponentes de Slater indicados en la
seccion I1.2.1.

La fuerza electrostatica que actia sobre uno de los nucleos, al que llamaremos b,
puede calcularse a medida que éste se acerca a otro atomo a para formar la molécula ab. Al
integrar la formula de Hellmann-Feynman [18], que nos da la fuerza que actua sobre el
nacleo b, se puede calcular la energia exacta de la molécula [19]. La fuerza correspondiente
es debida tanto a la interaccion entre la distribucion p, y el nicleo b como a la interaccion
internuclear a-b, ya que la fuerza sobre el nucleo b debida a p, es cero. Teniendo en cuenta
que la componente de repulsion nuclear aumenta mas rapidamente que la fuerza atractiva
entre p, y el nucleo b, al considerar la fuerza total sobre el nucleo b, se obtiene una energia
neta repulsiva E,. Por otra parte, la densidad p; actiia con una fuerza atractiva sobre b, la que
integrada conduce a una energia atractiva llamada energia de deslocalizacion E,. Podemos
escribir entonces:

E

total

—E,+E. (IL.16)

donde

AR AG)
Er(Rb)—Z{Rab IIRI,—?I} (L.17)
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siendo R y r las coordenadas nucleares y electronicas, Z la carga sobre cada dtomo y
R, la distancia internuclear.

La energia de deslocalizacion E; se debe a las redistribuciones de densidad de carga
que ocurren a medida que los a&tomos a y b se aproximan para formar el enlace y se puede

evaluar con la expresion:

d|R, - 7|

R, . o
E,(R)==Z,] " [ ps(R,, ) —r—drdR, (IL18)
b

Dado que p; no es una funcion conocida, E; no se puede calcular directamente por
integracion de la fuerza sobre el nucleo a. No obstante, en una muy buena aproximacion la
energia de deslocalizacion electronica puede ser tratada como el cambio en la energia orbital

molecular de valencia, AE o
. oM 04
AE‘orbital—molecular - z ne T — z Z ne; (II 1 9)
i a i

donde O4 significa orbital atdmico de valencia y n; es el nimero de ocupacion orbital
(0, 1 6 2). Las sumas se extienden sobre los i orbitales de los 4&tomos a. Notemos que el
método ASED se puede ver como una extension del EH con una adecuada eleccion de los
términos repulsivos carozo-carozo adicionales. AE oy, se calcula usando un Hamiltoniano de
EH modificado. Como en el formalismo EH, los elementos diagonales son iguales al valor
negativo del potencial de ionizacion del nivel de valencia (VSIP) del atomo considerado a. A
fin de obtener una mejor reproduccion de las energias de disociacion, Anderson propuso una

nueva forma de calcular los elementos no diagonales de 4&tomos diferentes [20]:
H" =1.125(Hy + Hi") S 1) (I1.20)
donde R, es la distancia entre 4&tomos a y b. Esta expresion se puede ver como una
modificacion de la formula de Wolfsberg-Helmholtz (I1.13) donde K es de la forma:

K = ke %) 11.21)
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con k= 2.25 y 5=0.13 A™". El efecto practico del término exponencial es disminuir la
energia de interaccion al incrementarse R, provocando un pronunciado incremento en la
curva de energia potencial entre atomos, remediando de esta forma el problema de la falta de
definicidn en las curvas de disociacion producidas por métodos EH estandar.

En el caso de enlaces heteronucleares, la energia total (II.16), podria ser evaluada
integrando la fuerza sobre el nucleo a o sobre el . Las componentes E, y E; resultardn
diferentes en cada caso pero su suma es siempre la misma. Sin embargo al aproximar E,
mediante AEoy, (I1.19) esta energia esta simetrizada y solamente podré variar £, de acuerdo
al ntcleo considerado en el calculo. En general, se obtienen mejores resultados cuando E, se
calcula usando el nicleo més electropositivo y la densidad de carga del mas electronegativo
[21,22]. Calzaferri y colaboradores han sugerido utilizar el promedio entre este ultimo caso y

aquél en que los roles a y b se intercambian [23].

11.3 EIl método Poblacional de Mulliken

Normalmente se desea tener una nocion de la distribucion de cargas electronicas entre
los distintos atomos constituyentes de la molécula. En el contexto de la teoria de orbitales
moleculares se emplea habitualmente el denominado Andlisis Poblacional debido a
Miilliken [24,25]. Esta es la forma utilizada en los calculos realizados con el método ASED.

Segtin Miilliken la densidad de carga puede ser escrita:
p(F)=2 @ o) (I.22)

donde ¢; es un orbital molecular y @; su correspondiente ocupacion. Integrando la
ecuacion anterior en todo el espacio el resultado es N, el numero total de electrones de

valencia que intervienen en los orbitales moleculares:

j dip(F)=2 j o, (F)| @7 => @, =N (11.23)
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Recordemos que se toma cada orbital molecular como una LCAO de orbitales

atomicos j para cada atomo a:
0= 2 Y. Cigi () (11.24)
Utilizando (I1.24) para evaluar cada integral de la suma (I1.23), resulta:
[lo,(7) a°F = ZZZZCZTCU S% =1 (11.25)
De este modo
N=Y>>>wC,CiSy (11.26)
a7 bk

Miilliken propone [24,25] definir la poblacion electronica de valencia del atomo a

Ccomo:

a
Ctk

1YY Y oGSt - ZZZw{

+ZC§§‘ US/":} (I1.27)

b#a
El numero total de electrones de valencia N queda repartido entre el nimero total de

atomos involucrados a,
N=>n, (I1.28)
La carga neta o transferencia de carga del atomo a, resulta:
Aq,=-n,+(z—=N,) (I1.29)
donde z es la carga nuclear del 4tomo a y N, el nimero de electrones internos

(excluyendo a los de valencia).

La poblacion de solapamiento entre dos dtomos a y b definida por:
])sulapamiento = z Z Z Cf]’: C: Sja]f (1130)
ik

es habitualmente tomada como una medida de la magnitud del enlace entre atomos a y b [8].



34

11.4 La utilizacion de “clusters”

En los estudios por orbitales moleculares de procesos de absorcion/adsorcion y
reaccion la superficie solida puede ser aproximada mediante un grupo de dtomos, de tamafio
finito, sobre el cual se posiciona el absorbato/adsorbato. Este conjunto de atomos es llamado
racimo (o “cluster” en inglés).

En general los “cluster” son muy utiles para el estudio de efectos localizados, como
los relacionados con la quimisorcion. Sin embargo no resultan convenientes para modelar los
efectos de largo alcance. Por ejemplo: estan fuera de esta aproximacion la prediccion de
propiedades relativas al seno del solido cristalino, tales como la energia de cohesion, el
modulo de elasticidad o la magnetizacion [26]. En efecto, el empleo de por ejemplo 50
atomos, numero computacionalmente aceptable para los métodos de orbitales moleculares, es
dificilmente adecuado para la discusion de propiedades del solido. Cualquier propiedad que
depende del conocimiento de la distribucion de estados de energia monoelectronico que
requiera una resolucion en la energia mayor que la diferencia promedio de energias orbitales
no podra ser tratado con dicho racimo.

Durante el proceso de quimisorcion los atomos del sélido mas profundamente
afectados son los mas proximos al absorbato/adsorbato. Dado que este fendmeno es
altamente localizado la interaccion de &tomos o moléculas con la superficie del sélido puede
aproximarse utilizando un niimero relativamente pequefio de atomos, esto es, un racimo. Esta
manera de abordar el problema quimisortivo no esta afectado por los argumentos expuestos
en el parrafo precedente, ya que nuestro interés no consiste en estudiar propiedades masivas,
pero si entender el comportamiento quimico absorbato/adsorbato-sélido.

En este sentido se puede considerar que el sistema absorbato/adsorbato + racimo
constituye una molécula gigante, de la cual nos interesa determinar su estructura electronica.

En consecuencia podremos utilizar todos los métodos y desarrollos computacionales de
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orbitales moleculares habituales en la quimica cuéntica disefiados para este fin. Debemos sin
embargo enfatizar que el racimo del so6lido difiere de una molécula en el sentido de que las
posiciones atomicas son fijas y respetan la estructura del correspondiente sélido masivo. La
informacion fundamental obtenida de los calculos de estructura electronica de un sistema
absorbato/adsorbato-sustrato es informacion relativa a energias de enlace y a la naturaleza
de los orbitales correspondientes (es decir, las funciones de onda). La idea basica es que
relacionando estos resultados con aquellos de los sistemas aislados, se puede llegar a una
comprension mas completa del enlace absorbato/adsorbato-metal.

Debemos destacar también que existe otra manera de estudiar la interaccion
absorbato/adsorbato-solido. Esta consiste en considerar al so6lido con condiciones periddicas
en las direcciones + x ,£ y, pero de espesor finito en la direccion z ( “slab” en inglés). Si bien
los estados electronicos se pueden formular como en teoria de bandas aplicando el teorema
de Block en las direcciones + x ,* y, esta aproximacion no es conveniente cuando tenemos
especies moleculares individuales aisladas (limite de bajo cubrimiento) porque exigen el uso
de celdas unitarias con muchos 4tomos equivalentes geométricamente.

En principio se puede decir que el tamafio del racimo debe ser el necesario para
describir adecuadamente la interaccidon molécula-metal de transicion en estudio. Como
criterio de tamafio debemos considerar que no es posible proveer una buena descripcion si el
absorbato/adsorbato interactuante produce un corrimiento en las energias orbitales del racimo
metalico que es pequeio en la escala del espaciado de niveles de este ultimo. Si ademas el
absorbato/adsorbato interactia fuertemente con los estados cercanos a la base de la banda del
racimo podria ocurrir que el “ancho de banda” del racimo no sea el suficiente como para
representar correctamente esta situacion. Las interacciones orbitales asociadas a enlaces
quimicos presentan corrimientos orbitales generalmente entre 0.1 y 1 eV. De esta forma se

puede decir que el enlace estd razonablemente descripto con un racimo cuya diferencia
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promedio de energia orbital (espaciado de niveles) sea del orden o inferior a 0.1 eV y cuyo
ancho de banda sea suficiente como para representar todos los corrimientos de niveles
inducidos por el absorbato/adsorbato [26].

La experiencia ha demostrado que es posible obtener descripciones aceptables del
espectro de energias propias de un absorbato/adsorbato con “cluster” compuestos por 20 a 30
atomos del metal de transicion. Evidentemente para obtener una representacion mas realista
de la interaccion con la superficie se requeriria de tamafios de racimo mayores, lo que en la
aproximacion de orbitales moleculares conduce al limite de memoria de las computadoras
disponibles.

Una desventaja del empleo de “cluster” es la necesidad de investigar la convergencia
de los resultados en funcién del tamafio. Los “cluster” o agregados carecen de propiedades
periddicas y por lo tanto aparecen los llamados “efectos de borde”. La carga electronica
(particularmente cuando se utilizan Hamiltonianos de tipo EH) tiende a acumularse en los
bordes y a homogeneizarse en los atomos centrales. Por otro lado aparecen niveles no
deseados debidos a la presencia de enlaces no saturados en la periferia del racimo [4]. La
solucion habitual es utilizar un nimero de dtomos superficiales lo suficientemente grande
como para evitar dichos bordes o saturar enlaces con 4tomos de hidrogeno. En cuanto al
espesor del racimo, se ha observado que 2 o 3 capas representan adecuadamente la

interaccion molécula-solido [21-22].

I1.5 Calculo de las Densidades de Estado

Una metodologia conveniente para analizar la estructura electronica de un racimo
metalico y compararla con datos espectroscopicos consiste en la construccion de las
llamadas curvas de Densidad de Estados (DOS). La densidad electronica total de estados de

un metal estd dada por [26]:
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pP(E)=Y 5(E-¢) (I1.31)

donde la suma es extiende sobre todos los estados electronicos i. El uso de esta
expresion en el caso de solidos infinitos o semi-infinitos conduce a una distribucion continua
de estados. En el caso de “cluster”, dado que existe un nimero finito de estados discretos, las
funciones o de (I1.31) se suelen reemplazar por funciones gaussianas para simular el efecto de
la continuidad de estados o para incorporar los efectos de ancho finito que se observan en las

espectroscopias electronicas. La DOS se escribe entonces asi:

p(E) = Zg(E ) (11.32)

Donde la suma se hace sobre todos los estados discretos y G es el parametro de ancho
de la gausiana, que esta relacionado con el ancho a la altura media (FWHM, siglas en inglés)
por FWHM = 2.335 o. Destacamos que en el modelo de “cluster” la relacion de estados
superficiales respecto a los estados del seno del s6lido es pequefia, de modo que la densidad
total de estados del solido esta determinada principalmente por las contribuciones del seno
del mismo.

A fin de obtener informacién sobre la estructura electrénica superficial o sobre la
estructura electronica de una region local del soélido se define la Densidad Local de Estados
(LDOS). En la misma los estados son ponderados mediante una densidad local de carga, por
ejemplo aquellos provenientes del Método Poblacional de Miilliken (ver seccion 11.3) En el
marco de una combinacion lineal de orbitales atomicos (LCAO), la contribucion a la

densidad local de estados del 4tomo a debido al orbital atdmico j se puede escribir:

pi(E) =2 w)(E)g(E-¢,) (I1.33)
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donde W; es la contribucion del orbital 1 a 1a poblacion del orbital j del 4&tomo a.
La LDOS del atomo «a es:

p(E)=Y pi(E) (11.34)

La DOS total resulta igual a la suma de las LDOS de todos los dtomos:

p(E)=Y p"(E) (I1.35)

Podemos definir ademés una densidad de estados relacionada con la poblacion de
solapamiento entre dos atomos a y b (I1.30). Se denomina por sus siglas en inglés COOP
(poblacion de solapamiento orbital cristalino) u OPDOS (Densidad de Estados de

Poblaciones de Solapamiento) [27]:

OPDOSab (E) = z Riﬁapamiento (gi )g(E _gi) (1136)

b
donde ~ setwanieno (‘91') s la contribucion del orbital molecular i a la OP entre a y b. La

OPDOS puede interpretarse como una densidad de estados ponderada, cuya magnitud
depende del solapamiento y de los coeficientes orbitales. Valores positivos de OPDOS
corresponden a regiones de estados enlazantes mientras que valores negativos a regiones de
estados antienlazantes.

Finalmente se puede definir una densidad de estados proyectada sobre un orbital
molecular de una molécula (por ejemplo sobre el orbital 2n de etileno) denominada por sus

siglas en inglés, projected LDOS [28]:

projected LDOS, (E)=Y |, (&) g(E-¢) (I1.37)

donde Pm(g") es la proyeccion del orbital molecular m de la molécula sobre el orbital

molecular i del sistema molécula + sustrato. Esta proyeccion se calcula haciendo el producto

escalar entre los orbitales m e i. Notemos que la integracion de projected LDOS(E) sobre los
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estados ocupados hasta el nivel de Fermi es una medida de la poblacion electronica del
orbital m [28].

En realidad si consideramos que la molécula y el racimo metalico constituyen dos
fragmentos de los cuales se calculan independientemente sus orbitales moleculares, resulta
que todos combinados no constituyen una base completamente ortogonal. Esto se debe a que
los orbitales de la molécula dan con los orbitales del racimo un solapamiento no siempre

nulo. Por lo tanto no es valido decir que:

B,(s) =1 (11.38)

2

m

Si conservamos la idea de que P,(¢) nos da la probabilidad cuantica de observar el
estado | m) del fragmento en el estado |1y del sistema molécula + substrato, podemos definir

la siguiente poblacion | m):

P (&)
q (l’ m) = ‘ - (81 )‘ ‘2 Nﬁ’agmento (1139)

Z ‘Pm (¢)

m
& fragmento

donde Njugmento €5 la poblacion electronica del fragmento calculada en el marco del
analisis poblacional de Miilliken.

Finalmente la proyected LDOS(E) queda:

projected LDOS, (E, )= Zq(i, m) g(E-¢) (I1.40)

11.6 Aplicacion de la teoria de EH a sistemas extendidos.

Para el estudio de sistemas extendidos infinitamente en una, dos o tres dimensiones se
implementa el método de Hiickel Extendido dentro del formalismo de Tight-Binding [29].
El conjunto de funciones base, son los orbitales {¢(k)}que son sumas de Bloch de los

orbitales atomicos y, de la celda unidad.
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@, (k)y=N">"e"*y (r-R) (IL.41)
R

La suma en R es la sumatorio sobre las N celdas unidad del cristal; la funcion

Z,(r—R) es el orbital atomico u de la celda unidad en un sitio de la red especificado por R.

El factor " especifica el cambio de fase en los orbitales {@(Kk)}al moverse desde una celda
unidad de referencia en el origen hacia una celda unidad en el sitio especificado por R. El
problema completo puede ser dividido en problemas separados para cada vector de onda Kk,
siendo la dimension de cada problema el nimero de orbitales atdmicos por celda unidad.

ik.R

Debido a la periodicidad en ™" (respecto de K) el problema se puede restringir a la primera

zona de Brillouin en el espacio k.

11.6.1. Construccion del Hamiltoniano y de la matriz de solapamiento

Lo que define el método de Tight-Binding es la construccion del Hamiltoniano en el
espacio reciproco a partir del Hamiltoniano en el espacio real usando los factores de fase de
Bloch.

La ecuacion de Schroedinger para un electron es:
Hy (k)=¢y (k) (I1.42)
Donde los orbitales cristalinos (k) se expanden en términos de las funciones base
de Bloch (I1.41)

v, (k)= ¢y (), (k) (I1.43)
B

Sustituyendo (11.43) en (I1.42) y multiplicando por la izquierda a ambos lados go; (k)e

integrando en dr, resulta

Y e (O] 0, (k) Hepy(k)dr = £,(6)Y ¢, (k) [ @, (k) (K)dlr (I1.44)
B B

Definiendo
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H, (k) = (0, (0)| H |0, (k) (11.45)
8,5 (k) ={0,(k)| 0, (k) (IL46)

Y luego de aplicar el principio variacional, la ecuacion (I1.44) se simplifica en

D cp (OH L (k)dr = £,(k)D ¢, (K)S , (k) (11.47)
B B
O a la siguiente ecuacion de autovalores
H(k)c, (k)= ¢,(k)S(k)c, (k) (11.48)
Los elementos de la matriz 11.46 pueden ser simplificados de la siguiente manera

S (k)= jz > MRy (R- Ry, (R~ R )dr (I1.49)

Reescribiendo R’” = R — R’ y cambiando las variables R’ 2 R, r=> r + R’ resulta

S, => " [ 2,y (r=R)dr (IL.50)

Analogamente

H,, (k) =Y e"" [ 1, (mH y,(r - Rydr (IL51)

Por lo tanto las matrices S y H, expresadas en funcion del vector de onda K se pueden

escribir en términos de las mismas matrices como funcion del vector real R.

S(k)y=>Y_e"*S(R) (I1.52)
H(k)=>Ye""H(R) (I1.53)

Donde Kk es el vector en el espacio reciproco y R es el vector de traslacion para la red
en el espacio real. La suma sobre R se toma a lo largo de los vectores de la red hasta que
S(R) se aproxime a cero.

Debido a que S(K) se construye usando una suma a lo largo de celdas unidad, es

posible que los elementos de S sean mayores que uno. También es posible que existan
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elementos de S no nulos entre orbitales atdmicos centrados en el mismo atomo. Esto se debe
al solapamiento entre un atomo en una celda unidad en R = 0 y el mismo atomo en celdas

vecinas. En general se puede decir que S(K) es hermitica
S, (k) =S ,(k) (11.54)

El Hamiltoniano toma la siguiente forma:

(H,+H)
Hy(k):K#

S, (k) (IL.55)

En esta expresion es posible que i sea igual a j. Esto se debe a que los orbitales de una
celda unidad pueden interactuar con el mismo orbital en otras celdas. H;; y Hj;en la ecuacion
(I1.55), siguen siendo los valores de los potenciales de ionizacion (VSIP). Debido a que S(k)
es hermitica, también lo es H(K).

Una vez que se tiene S(K) y H(K), se puede resolver el problema de autovalores
generalizado de la ecuacion (11.48) para obtener las energias de los orbitales cristalinos y sus
composiciones. Debido a que S(k) y H(K) son hermiticas, esta garantizado que, mientras los
coeficientes de los orbitales cristalinos son en general nimeros complejos, sus energias son
reales. Una vez obtenidos los coeficientes de matriz y los niveles de energia, se pueden
calcular las propiedades de interés.

11.6.2. Puntos k

Para obtener una idea precisa de la estructura electronica de un sistema extendido, es
necesario generar y diagonalizar S(K) y H(K) para un numero de valores K. Estos valores K,
se denomina tipicamente “puntos k”, y se eligen como muestra de la primera Zona de
Brillouin (BZ) de la red. La primera BZ se define tradicionalmente como la celda de Wigner-
Seitz de la red reciproca.

El conjunto de puntos k para sistemas extendidos se elije, generalmente, tomando

ventaja de la simetria de la red y las bases para reducir el nimero de puntos requeridos para
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obtener una muestra. Solo se considera la zona de Brillouin irreducible (IBZ, la menor region
a partir de la cual se puede generar toda la BZ a partir de operaciones de simetria) de la
primera zona de Brillouin.
El uso de la IBZ requiere que se introduzca el concepto de peso de los puntos K{w;}.
El peso de un determinado punto K dentro de una IBZ se puede determinar simplemente
contando el namero de veces que ese punto aparece en la primera BZ. Py, un punto general,
aparece en una ubicacion arbitraria dentro de la IBZ. Como la IBZ es 1/8 de la BZ, este punto
aparece ocho veces en la BZ, por lo tanto w; = 8.P,, es una linea que vade I' —» Xy P4, en la
linea que va de I' — M, aparecen cuatro veces, por lo tanto w,= w,= 4. P3, en la linea X —
M, se encuentra en el borde de la zona, entonces, a pesar de que aparece ocho veces, cada vez
se cuenta un medio ya que solo la mitad del punto se encuentra en la primera BZ, por lo tanto
w4=4. También se le pueden asignar pesos a los puntos especiales w.= 1, wx=2y wy. = 1.
Una de las consecuencias de usar la IBA de la primera BZ en el célculo es que 4tomos
y orbitales simétricamente equivalentes pueden ser tratados diferentes. Como resultado, las
propiedades deben ser promediadas para atomos y orbitales equivalente en simetria.
Dado un grupo de atomos en una celda unidad, una red, y un conjunto de puntos k, los
calculos se realizan de la siguiente manera:
1. Se generan los N,,; orbitales cristalinos y sus energias en cada uno de los Ny puntos k
mediante la diagonalizacion de S(k) y H(K).
2. Se ordenan los N (N = N,,; Ny) orbitales cristalinos de menor a mayor energia.
3. Se determinan los niimeros de ocupacion {n;} llenando con electrones los niveles
72 Net*Ni mas bajos.

4. Se calculan las propiedades requeridas promediadas: DOS, COOP, cargas, etc.

11.6.3. Célculo del nivel de Fermi, matriz de carga, DOS y COOP
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La posicion del nivel de Fermi se toma simplemente como la energia del orbital
cristalino de mayor energia, a diferencia de la definicidn tipica en Fisica del Estado Solido
donde & se define igual para conductores, pero se ubica en la mitad del gap entre las bandas
de valencia (ocupada) y de conduccion (desocupadas), para semiconductores y avilantes. La
Densidad de Estados total (DOS) se genera listando la energia de cada orbital cristalino y el
peso de punto k que genero6 dicho orbital cristalino.

Para sistemas extendidos la expresion de la matriz de carga es similar a la de
moléculas. Sélo algunos pequefios cambios deberian realizarse debido a que los coeficientes
y la matriz de solapamiento son mas complejos. La condicion de normalizacion para los

orbitales cristalinos es:

N()r‘h N()r‘h
1= a|wa>=[klczk<¢k|j[;ca,|¢,>j
N()r‘h N{)rb
1=[ o D Cor (P4 |¢,>] (1L.56)
k=1 =1
N,, N,

Debido a que se debe considerar el solapamiento entre las celdas unidad vecinas, se

usa la matriz S(k). De la ecuacion I1.56 resulta

Norb
CM = € D, €S (B) (I1.57)

=1
Las densidades de estados proyectadas en los orbitales atdbmicos y atomos se calculan
PDOS, (E)=CM ,, DOS(E) (I1.58)

Jeu

PDOS,(E)=> PDOS, (E) (IL.59)

La expresion para la curva COOP entre el orbital atomico ¢; de la celda unidad en el

origen y el orbital atomico ¢; en la celda unidad ubicada en R es
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ai~aj aj - ai™ ji

COOP/(E)=Y(e""c,c, S, +e ™ c, ¢S, )g(E-¢,) (11.60)

Donde se ha utilizado el hecho de que S es hermitica. Se puede promediar los valores
de COOP en k y —k debido a que las funciones de ondas y energias en K y —K son

equivalentes. Utilizando la matriz de solapamiento en el espacio real S(R), se obtiene

ai -~ aj

COOP,(E) = chos (kR)Re(cyc,,S; )g(E-¢,) (IL61)

R es el vector de traslacion que separa las celdas donde estan centrados los orbitales
atomicos ¢; y ¢;, debe notar que S(K) no corresponde al solapamiento entre dos orbitales
atomicos especificos, sino a una suma de Bloch de elementos de matriz de solapamiento entre
orbitales atomicos de distintas celdas.

El COOP entre atomos resulta

iy jev

COOP, (E) = ZZZZcos(kR)Re(c <,S;)g(E-¢,) (11.62)

ai-aj

11.6.4. Teoria del Funcional de la densidad

El céalculo de la funcidon de onda de muchos cuerpos para un sistema de electrones
interactuantes es una tarea enrome y solo puede ser llevada a cabo para sistemas de muy
pocos electrones. Por lo tanto, si se desea determinar observables para sistemas grandes, debe
evitarse el calculo de la funcion de onda de muchos cuerpos. Una posibilidad es escribir las
cantidades deseadas como funcionales de la densidad electronica, que es funcidon de solo tres
variables, ry, 7, 7-.

La Teoria del Funcional de la Densidad (Density Functional Theory, DFT) permite
reemplazar la funcion de onda de N electrones W(x;,x,,...,xy) y su ecuacion de Schrodinger
asociada, por una funcién densidad electronica p(r), mucho mas simple. El objetivo es

calcular la energia electronica del estado fundamental de un sistema de N electrones



46

unicamente por medio de su densidad, sin necesidad de conocer previamente la funcion de
onda del sistema. De esta manera, un problema de 3N dimensiones se reduce a uno
tridimensional que es mucho mas simple.

Los intentos por resolver este problema comienzan con los trabajos de Thomas y
Fermi en los 1920s, quienes aproximaron la distribucion electronica de un atomo haciendo
uso de consideraciones estadisticas. Sin embargo, fueron los trabajos de Hohember y Kohn
(HK) [30] en 1964, demostrando dos teoremas que daban un marco teérico a las ideas
originales, y luego Kohn y Sham (KS) [31], en 1965, los que establecieron las bases de la
DFT moderna.

El primer teorema de HK legitima el uso de la densidad como variable fundamental
del problema que determina todos los aspectos de la estructura electronica. El teorema estable
que existe una relacion biunivoca entre el potencial externo o(r) y la densidad electrénica
p(r). Es posible entonces escribir una ecuacion para la energia electronica total de un sistema
arbitrario de N electrones en términos de la densidad electronica, p(r), de una forma

completamente general como
E[p(r)]=T[p(r)]+ j o(r)p)r)dr+V, [ p(r)] (11.63)
Donde T [p(r)] y vV, [p(r)] son los funcionales de la energia cinética y de la

repulsion electronica respectivamente.
El segundo teorema establece que dado un potencial externo o(r), la densidad del
estado fundamental correcta p(r) minimiza la energia del estado fundamental £, que es un

funcional univocamente determinado por p(T).
E[p(r)]<E[5(r)] (IL64)
Donde 5(r) es una densidad de prueba que cumple con la condicion p(r)> 0y

j p(r)d’r =N, siendo N el namero de electrones del sistema.
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Este teorema, cuya prueba es extraordinariamente sencilla, garantiza la existencia de

una funcional de la energia E[ 5(r)] que llega a su minimo para la densidad p(r) correcta

pero no predice ninguna forma explicita para ella, es decir para T [ p(r)] yV, [ p(r)].

11.6.4.1. Teoria de Kohn-Sham

Para solucionar el problema de la indeterminacion del funcional T [p(r)], KS

introducen un conjunto de funciones auxiliares que permiten calcular la energia cinética y a
la vez controlar el error cometido al efectuar dicha aproximacion.
La densidad electronica de un sistema de N electrones puede escribirse en forma

exacta como
p(r)=2n .l (IL65)

Donde {wi(r)} es el conjunto completo de funciones monoelectronicas usadas para
construir la funcidon de onda exactay {n} es el conjunto de nimeros de ocupacion. La energia

cinética de dicho sistema es
1 o0
(T)==5 2m (v Vi]yi(r) (11.66)

KS propusieron aproxima la energia cinética exacta del sistema, 7 [ p(r)] , con la de

un sistema de electrones no interactuantes sometidos unicamente a la accioén de un potencial

externo v,(I), gobernados por el Hamiltoniano
~ N ~
H==1>V]+0,(r) (I1.67)

Y cuyo estado fundamental se describe por la funcion de onda

Y, (7..1,) :ﬁ[V/l(’i)'-'WN(rN)] (IL68)
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La densidad electronica asociada a W, se escribe como

N

P =Y nlw,(r)f (IL.69)

i

Y la energia cinética se calcula a partir de
j s
(1) ==5 2m ([ |vi() (11.70)

El sistema de referencia no interactuante se define de forma tal que si densidad py(r)
sea exactamente igual a la del sistema real, p(r) de esta manera, la energia total del sistema de
N electrones interactuantes (I1.59) se puede reescribir como

E[p(r)]=T[p(r)]+T.[p(")]-T.[p(r)]+V.[~(r)]

+J[p(r)]-I[ p(r)]+ j v(r) p(r)dr (I1.71)
=T,[ p(r)]+J,[p(r)]+ [ot)p(r)dr+ E, [ p(r)]

Donde

Jp(r)]= jp‘r ] drdr (1L72)

Es la interaccion coulombica y
ELp(]=Vlp(]=ILp(N]+T[o(r)]-T[p(r)]  @@73)
Es la energia de intercambio y correlacion conformada por la parte no clasica de la
interaccion electronica y por el error cometido al reemplazar el verdadero funcional de la

energia cinética por el correspondiente al sistema de electrones no interactuantes.

Para asegurar la representacion del funcional de la energia cinética a través de

Ts[p(r)], se requiere aplicar el principio variacional a la expresion II. 71 sujeta a la

condicion 11.69 y a la condicidn de ortonormalidad de los elementos del conjunto { (r)}. Asi

se define un nuevo funcional contemplando la ortonormalidad de las funciones auxiliares
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Q[{w,("}]=E[p(r)] PPN v’ e (r)ar (11.74)

Donde {e} es el conjunto de multiplicadores de Lagrange que aseguran la
ortonormalidad mencionada.
El principio variacional estable que para que FE [p(r)] sea un minimo se debe
cumplir
X[ {w,(1}]=0 (1L.75)

Lo que conduce al conjunto de ecuaciones

[V +0, (M) |y, (1) = ﬁgﬁy/j(r), i=1,..,N (11.76)
Donde
0, (r) = 0(r) | LG v (r) (1L.77)
v, (r)= AEG) (11.78)
op(r)
p(r)= Zi]:|t//l.(r)|2 (11.79)

El conjunto de ecuaciones (I1.77)-(I1.79) constituye las ecuaciones de Kohn-Sham.
El potencial efectivo v.(r), depende de la propia solucion, {y(r)}, lo que convierte al
método en autoconsistente.

La Energia total puede calcularse a partir de la expresion

E-= ZN: g —% [ %ﬂlr 4 E, [p()]- [0, ()p(r)dr (11.80)
- r—r

Célculos empleando el método computacional Funcional de la Densidad con

Correccion de Gradiente (GC-DFT) fueron realizados en una super celda conteniendo 64

atomos distribuidos en 3 capas en una estructura B2 BCC para modelar los sistemas de
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FeTiFe y TiFeTi con atomos de hidrogeno y platino [30-32] con un espacio de grilla
reciproca de 4 x 4 x4 en la supercelda de las zona de Brillouin.

Se empleo el método computacional de la funcional densidad periddica [33]. Los
orbitales moleculares fueron representados como combinacion linear de las funcionase de
Slater. La correccion de gradiente de la aproximacion de Becke [34] para la funcionalidad de
la energia de intercambio y la aproximacion B3LYP [35] para la funcionalidad de correlacion
fueron empleados

En orden de incrementar la eficiencia computacional, las capas electronicas internas
del carozo se mantuvieron fijas para cada atomo, exceptuando al hidrégeno, debido a que el
electron interno no contribuye significativamente al enlace.

Se usaron un set de base triple-zeta (esto es tres funciones de Slater para cada valencia
atomica ocupada) con las funciones de polarizacion para expresas los orbitales atdmicos del
platino, titanio e hierro. El set de base del Hierro consiste en orbitales 3p, 3d, 4s y para el
titanio es de y3p, 3d, y 4s para el platino es de 4f, 5d y 6s.

Con este set se obtiene un momento magnético de 2.26 para el BCC del hierro, que es
comparable con los valores experimentales de 2.20. Se empleo el procedimiento del tetraedro
cuadratico para la integracion en las zonas de Brillouin [36]. Los pardmetros de integracion
fueron elegidos con el fin de lograr convergencia con un delta de engria de 50 meV.

La geometria fue optimizada hasta que los cambios energéticos en las coordenadas
cartecianas eran de 0.001 Hartree A y 0.01 A respectivamente. A pesar de estar empezandose
a considerar relajacion hasta el segundo vecino. Solo el Fe y el Ti de los primeros vecinos
son relevantes a los céalculos de energia minima. Después de tener la localizacion mas estable

para las impurezas, se estudiaron las interacciones de Fe-H, Fe- Pt, Ti-H y Ti-Pt.
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I11.1. Introduccion

El estudio de las tierras raras (TR) data de por lo menos 50 afios. El creciente interés en
su estudio, tanto desde el punto de vista académico como tecnologico, llevé a que se las
investigara de una forma intensiva, generando informacion tal que en los ultimos afios ha
resultado casi imposible tener en cuenta todos los trabajos publicados, debiéndose focalizar en
determinados aspectos.

El interés tecnoldgico por las tierras raras crecid a medida que se desarrollaron diferentes
procesos en los cuales se las puede utilizar obteniendo importantes resultados, como asi también
procesos de bajo costo para su separacion como sales o como metales. Una de sus aplicaciones
mas conocidas es el uso de mezcla de tierras raras, conocidas como “mischmetal”, como
“crakeador” de petroleo, entre otras aplicaciones.

Otra éarea de gran interés para el estudio es la interaccion de las tierras raras con el
hidrégeno. Se determinan los diagramas de fases, las propiedades termodindmicas y una gran
cantidad de caracteristicas desde el punto de vista tedrico. Desde el punto de vista de las
aplicaciones, la interaccion hidrégeno-tierras raras cobrd gran interés por el creciente desarrollo
de aleaciones tipo ABs (donde A es una o mas tierras raras) como formadoras de hidruros, para
almacenamiento de energia en forma de hidrogeno. La aleacion LaNis fue la primera en ser
estudiada con este fin, presentando un excelente comportamiento en absorcién — desorcion de
hidrégeno, pero un alto costo. En funcion de reducir el costo de la aleacion, se buscaron
alternativas, la primera de las cuales consistid en reemplazar el lantano por “mischmetal”,
nombre con el que designa comercialmente a una mezcla de tierras raras en la proporcioén en que
se la encuentra naturalmente. El niquel juega el rol de proporcionar los sitios cataliticos para la

descomposicion de la molécula de hidrogeno sobre la superficie de la aleacion, favoreciendo el
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ingreso del hidrégeno en forma atomica. Para mejorar la performance de la aleacion, parte del
niquel ha sido reemplazado por aluminio, por lo que una de las aleaciones ABs mas utilizadas
hoy en dia es MmNi4 7Alg 3.

El estudio de estos compuestos se debe también a la necesidad de sustituir el petréleo por
alguna fuente de energia mas barata y mas limpia para los motores de combustion interna. Su
desarrollo tecnoldgico esta también asociado al costo que tenga para cada pais comprar o
elaborar el compuesto en cuestion, siendo China uno de los principales en esta area dado que
disponen de tierras raras de forma abundante, comparada con el resto del mundo [1].

El estudio de la hidruracién de tierras raras en alto estado de pureza consiste en la
herramienta base para poder interpretar y extrapolar resultados respecto a su comportamiento en
una aleacion. En este capitulo se discuten tanto aspectos experimentales como teodricos sobre la
hidruracion de diferentes tierras raras. Se estudid el volumen de disolucién y el calor de solucion
sobre sistemas TR-H. Los célculos tedricos complementarios fueron realizados mediante un

modelo sencillo (modelo de Jellium) para describir la densidad electronica.

I11.2. Datos y mediciones experimentales

El objetivo del trabajo experimental fue medir la cantidad de hidrégeno absorbido por
muestras de lantano al ser expuestas a HCI, y determinar la influencia de la concentracion del
acido y del tiempo de contacto. Para realizar la hidruracion se prepararon 13 muestras de lantano
99.9% de pureza (Aldrich Chemical Company. INC)., que fueron incluidas en acrilico, y luego
pulidas comenzando con papel de lija 60, para finalizar con papel de lija 600, el que le

proporciona un pulido fino. El lantano es altamente reactivo con el oxigeno, pasando a 6xido y
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ésta capa que se forma es una barrera para el ingreso de hidrogeno al material. Por lo tanto, las
muestras fueron hidruradas inmediatamente después del tltimo pulido.

La hidruracion se realizd por via liquida, utilizando é4cido clorhidrico marca MERCK
(12M) ART HXO0603, con dos concentraciones diferentes. Se utilizaron dos soluciones de
concentraciones extremas, una concentrada, 12 Molar, y una diluida, 1.2 Molar. Se ensayaron
cinco tiempos de contacto, entre 5 y 60 segundos. La hidruracion se realizé por medio de un
hisopo embebido en acido clorhidrico. Inmediatamente antes del hisopado con &cido, y para
eliminar la capa superficial de 6xido, se pulié con papel 600. El hisopo embebido en acido fue
colocado sobre la muestra y se midid el tiempo de contacto, y se enjuagd rapidamente con agua
bidestilada para detener la reaccion. Posteriormente, y antes de realizar las mediciones del
contenido de hidrégeno, las muestras fueron limpiadas con acetona (Aldrich Chemical Company
Inc.) pura para eliminar residuos proveniente de su manipulacion.

La reaccion que tiene lugar es la siguiente

La + HCl —LaH + 1ci, 7 (I11.1)

La concentracion de hidrégeno en las muestras hidruradas y en el lantano sin hidrurar fue
determinada haciendo uso del equipo LECO. Para la medicion del contenido de hidrogeno
en las muestras de lantano hidruradas se utiliz6 un equipo LECO EF-400 RH-404, cuya
operacion se basa en la comparacion de la conductividad térmica de una corriente de argon puro,
utilizado como blanco, y la conductividad térmica de otra corriente de argébn que contiene el
hidrogeno liberado por la muestra fundida. El equipo utilizado primero desgasa el crisol de
grafito en el que se introducira la muestra, elevando la potencia a 3700 W, para luego, cuando
esta la muestra introducida, llevarlo a una potencia de 1500 W, que equivale a unos 1200 °C,

siendo este valor superior a la temperatura de fusion del lantano, que es de 920 °C.
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A continuacion se muestra una fotografia del equipo utilizado (Figura II1.1):

Figura I11.1. Equipo LECO en el que se determina el contenido de hidrégeno en lantano

Teniendo en cuenta que la hidruracion es superficial, los contenidos de hidrégeno (en
ppm en peso) fueron corregidos por la relacion de masas de las diferentes muestras, a efectos de

hacerlos comparativos.

Los resultados de las mediciones se vuelcan en las siguientes Tabla I11.1 y IIL.2.

Tabla I11.1: Contenido de hidrégeno y tiempos de contacto para HCI 12 M.

Tiempo [s] Masa Muestra [g] PpmdeH
5 No medido No medido
10 0.021 167
20 0.063 345
40 0.037 390

60 0.147 220
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Tabla 111.2: Contenido de hidrégeno y tiempos de contacto para HCI 1,2 M

Tiempo [s] Masa Muestra [g] PpmdeH
5 0.038 72.0
10 0.129 82.9
20 0.081 173.0
40 0.066 95.0
60 0.022 137

Dado que los valores presentaban la particularidad de tener un valor maximo para los 40
segundos, y para verificar los valores a cortos tiempos, se decidié ensayar 6 muestras mas, las
cuales recibieron el mismo tratamiento que las anteriores, pero los tiempos de hidruracion fueron
de 5, 30 y 60 segundos, teniendo dos muestras para cada tiempo. Los valores medidos se
muestran en la Tabla I11.3.

Con todos los valores obtenidos, se intentd correlacionar el contenido de hidrogeno
alcanzado con el tiempo de contacto con HCI. Cabe aclarar que fue necesario introducir una
correccion a los valores medidos, ya que el equipo mide la cantidad de hidrogeno presente en la

muestra pero la relaciona con la masa de la misma, dando un valor en ppm en masa.

Tabla 111.3. Contenido de hidrogeno y tiempos de contacto, con HCI 12 M

Tiempo [s] Masa Muestra [g] PpmdeH

5 0.244 93.3
5 0.274 63.6
30 0.388 72.7
30 0.317 108
60 0.33 160

60 0.339 81.6
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La hidruracion es un proceso superficial, por lo que si las muestras tienen
aproximadamente las mismas areas pero diferentes masas, el equipo LECO, nos proporciona
resultados no comparables. Para intentar independizarse de la masa de la muestra, se tomo la
masa del blanco como referencia y se calcul6 la cantidad de hidrégeno que hubiera absorbido
cada muestra si hubiese tenido la misma masa que el blanco. Los resultados se presentan en la

Tabla II1.4.

Tabla I11.4: Contenido de hidrogeno y tiempos de contacto, para masas normalizadas y HC1 12 M

Tiempo [s] Masa Muestra [g] Masa normalizada [g] ppm de H

5 0.274 484.1 933
10 0.021 97.4 63.6
20 0.036 345.0 72.7
30 0.388 783.5 108.0
40 0.037 400.8 160.0
60 0.330 1466.7 81.6

Graficando esos puntos se obtiene la Figura III.2 donde se aprecia la variacién de la
cantidad hidrurada de este compuesto para diferentes tiempos de contacto.

AUn con las limitaciones del caso se utilizo una regresion lineal para el ajuste. Siendo el
coeficiente de correlacion de 0.71.

En funcion de la Tabla I11.2, que corresponde al ataque con solucion diluida, se obtiene la
Figura II1.3, en ella se aprecia la variacion de la cantidad de hidrogeno presente en la muestra

analizada en funcion del tiempo de contacto de la tierra rara con el HCl 1.2M
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Figura 111.2. Contenido de hidrogeno vs tiempo de contacto. Concentracion de HC1 = 12 M (®) datos

experimental.
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Figura 111.3. Contenido de hidrogeno vs tiempo de contacto. Concentracion de HCl= 1.2 M

(@) datos experimental.
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En este caso no fue necesario normalizar los valores, ya que todas las muestras tienen una
masa similar, y no presentan mayores desviaciones de los valores del blanco.
Para un mejor analisis de los resultados, en la Figura II1.4 se muestran ambas curva de

hidruracion, para concentraciones de HCI de 1.2 molar, o de diez veces mas grande (12M).

1600 i
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= -
-~
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O 400 - - ®
- o
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~
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0 ‘ ; : ‘ | |
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Tiempo [s]

Figura 111.4. Comparacion de ambas hidruraciones. (m) concentracion de HC1 1.2 M (solucion diluida),
y (@) Concentracion de HCI 12 M (solucién concentrada).

Claramente se puede apreciar en las curvas anteriores que para la solucion diluida se
sigue mucho mejor la tendencia lineal pero la hidruracion es muy pobre; por el contrario, si se
observa la curva de la solucién concentrada se tiene una hidruracion creciente para tiempos
crecientes, pero hay desviaciones respecto del comportamiento lineal.

Debido a que la hidruracién era leve y no en cantidades sustanciales para poder afirmar
que este método era eficiente, a la muestras se las expuso a microscopia electronica de barrido

(SEM Philips 515 equipado con espectrometros EDAX 9900 y Microspex WDX para analisis
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dispersivos en energia (EDS) y dispersivo en longitud de onda (WDS)), con el fin de verificar si
esta técnica presentaba alglin inconveniente.

Las Figuras III.5 y III.6 se obtuvieron utilizando un microscopio electronico de barrido
(SEM-). Se puede apreciar la capa de hidruro que se ha formado sobre una muestra de lantano

(indicada con una flecha)

Capa de lantano

Capa de lantano

Figura 111.6: Foto SEM en la que se aprecia en detalle la capa superficial de hidruro
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Claramente se puede apreciar, sobre todo en la Ultima foto, que el fendmeno de la
hidruracioén es superficial, y la capa hidrurada avanza en forma de frente. Este muestra que la
técnica empleada para la hidruracion no es satisfactoria a fin de poder conseguir una hidruracion

volumétrica que permita el maximo uso del material.

I11.3. Modelo tedrico y resultados

Para caracterizar las propiedades de solucion del hidrégeno en los lantanidos se asumid
que la densidad electronica podria ser representada por medio del modelo del Jellium efectivo [2-
4]. En este modelo, que ya ha sido demostrado ser eficiente para los metales de transicion, los
electrones de valencia son representados como una nube de electrones libres cuya densidad es ny,
con un “background” uniforme de carga positiva de la misma densidad, lo que permite mantener
la neutralidad de las cargas. Este modelo es adecuado cuando la mayor contribuciéon a la
densidad electronica proviene de los electrones s o de la configuracion “closed-shell” cuando
tiene simetria esférica.

La densidad ny esta dada por la siguiente expresion

n,' = 1 %;r g (111.2)

Donde 7y es la densidad de carga y r; es el radio que ocupa un electron en el modelo

El valor de r; es uno de los parametros fundamentales del modelo de Jellium y es
necesario conocerlo con gran precision. Lamentablemente, la cantidad de informacion disponible
para las tierras raras es escasa y en algunos casos es necesario determinarla de forma indirecta.
En el caso de los metales, Serebrinsky y colaboradores [5] propusieron una parametrizacion para

obtener el valor de 7, a partir del valor del médulo B masico, que es una propiedad fisica bien
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determinada para casi todos los elementos de la Tabla Periddica. Para algunos compuestos de los
cuales se desconoce el valor de 7y, se adopto esta paremetrizacion, aplicada para tierras raras, con
el fin de poder obtener valores de 7;.

La parametrizacion provista por Serebrinsky y colaboradores [5] recae sobre la definicion
de B en términos de la energia por particula de los electrones en el gas (¢). Esta energia puede ser
escrita en términos de la energia cinética (gxin), la energia de intercambio (&) y de la energia de
correlacion (g), cada una de estas como funcion de ;. El modulo masico B se obtiene a partir de

una simple suma correspondiente a los términos By;,, By y B.. La parametrizacion es la siguiente

Bkin+Bx+BC I”SSI
B =
(rS) Bkin +l(Bx +Bc) rs >1 (IH3)
Fs
Donde
I 1 1 1
B.(r)=———, B = —_ B, =B.(r, ‘
km( S) 271_ a2rs5 x 272_2 O{I”S4 ( I ) (III 4)

Con o = (4/ 97z)l/ . La energia de correlacion (&) es siempre negativa y su funcionalidad

depende del valor de r; considerado, Para densidades metalicas este valor varia desde 0.1 a 0.5 &
(energia de intercambio), pero en el limite de densidades elevadas este valor es proporcional a
In(7), una relacion similar puede ser considerada para B, y B,.

En el caso de las tierras raras, y sus precursores, la informacion experimental de B [6-7]
muestra una variacion desde 13.5 Gpa (para Ytrium) a un valor de 45 GPa (para el escandio).
Considerando que par los metales, los valores de 7, varian en el rango desde 3.1 u.a. a2.7 a.u', se
siguid la dependencia funcional previamente obtenida para los metales y se propone la

parametrizacion dada por:
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S

B(r,) = By, +— (I1L.5)

3|

Siendo by un parametro de ajuste.

Los valores experimentales usados en este trabajo para le médulo masico fueron provistos
por Gschneidner [6]. A pesar de que la base de datos es antigua, los resultados obtenidos con
valores mas recientes de la base de datos de Hachiya e Ito [7] difieren de los anteriores en menos
de un 0.5%. El valor del pardmetro de ajuste by es -0.0307881 a.u. En la Figura II1.7 se puede
observar la funcién obtenida para r; como funcién de B, a su vez se obtiene el aporte
correspondiente al término By;,. Estos valores se comparan con informacién experimental.

Mostrando para 7, una leve dispersion, menor al 0.04, excepto para el Yb que es de 0.09.

B (GPa)

]
2.7 2.8 2.9 3 3.1 32 3.3
rdau.)

Figura 111.7. Modulo masico vs. r,. (—) Ec. 4. (--) contribucion de la energia cinética. (®) datos
experimental

' Se utiliza a.u. (Atomic units) para facilitar la interpretacion de las figuras 1,=0.528x10""% [m]
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111.3.1. Resultados

La simple parametrizacion propuesta para el mdédulo masico en funcion de r; o vise
versa permite una forma simple de calcular 7;. Este parametro puede ser utilizado para una gran
variedad de célculos en los cuales la densidad electronica es perturbada en su region intersticial.
Este es el caso para el hidrogeno intersticial disuelto en el material. Esta impureza produce una
expansion de la celda representada por el volumen de solucion V. El célculo de esta cantidad
es complicado y muy dificil de hacerlo en forma sistemdtica para todos los elementos de la
Tabla Periodica.

Con el valor calculado de rs, se empleo el modelo del Jellium [3-4] para obtener la
carga de la densidad inducida por el hidrégeno embebido en la tierra rara. La densidad de carga
inducida permitié obtener el volumen de disolucion ¥}, del hidrégeno. Se obtuvo también la
variacion de la energia total del sistema, de la cual se pudo correlacion el calor de solucion 4H.

Es importante destacar que en estos calculos no se han tenido en cuenta las propiedades
magnéticas de las tierras raras. Esto es permisible para una primera aproximacion dado que las

propiedades estudiadas no presentan una gran dependencia de la propiedades magnéticas

111.3.1.1. Calculo de Vh
El volumen de solucion es debido a las variaciones de energia en el material asociados a
la deformacion heterogénea producido por la presencia del 4tomo de hidrogeno. Se define el

volumen de solucién V, de la siguiente forma [8]:

Vy 1 &2k, OE 1 1R, OF (IIL6)
h Q Qép - &2 6Ri B i 3Q 5Rl .
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Donde Q es el volumen de la celda unidad, B es el modulo masico, JR; es la
deformacion a la posicion {R;} del ion. Simplificando al primer orden de R; y usando el
teorema de Herman-Feymann [2-3], OE esta dada por la iteracion electrostactica entre lo iones

del carozo y la impureza con carga Z, enr =0

An(r)—Z,6(r) (

—— (R, —r)d’r | oR, (111.7)
|r—R,.|

1 1

E=37]]

Donde Z; es la carga del ion localizado en R; y 4n(r) es la carga inducida por la
impureza, que depende del parametro 7.
En el estudio realizado en esta tesis, con el &tomo de hidrogeno embebido en el Jellium,

estas expresiones puede simplificarse y el valor de V}, se calcula con al siguiente expresion.
1 . (R
v;=§§4m0mnjh—QQWmﬂ (I11.8)

Donde Q(r) es la densidad de carga integrada.

Norskov y Lang [9] y Stott y Zaremba [10] obtuvieron una parametrizacion para la
energia del atomo embebido en un sistema heterogéneo, usando la teoria de medio efectivo. En
esta tesis se uso un codigo computacional basado en ese modelo para obtener Q(r) para poder
evaluar V}, en las diferentes tierras raras.

En la Figura II1.8, los valores de V), calculados estan graficadas en funcién del nimero
atomico. En general estos muestran un comportamiento constante alrededor de un valor medio
de ¥V, de 4.5 A’. Es importante notar que el codigo empleado no presenta una clara
convergencia en alguno casos particulares (Eu y Yb) El calor calculado de Vs vs Z para estos

elementos corresponde a las discontinuidades de rs como funcion de Z, mientras que la mayoria
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de los elementos presenta un valor constate de R de alrededor de 2.9 a.u., el Euy Yb estan por
encima de los 3.5 A. En consecuencia, los valores del modulo masico son considerablemente

mas chicos para estos compuestos.

E_Ge ]

L Eu i

4 | | | | | | |
58 B0 62 64 g6 B8 70 72

Atomic Mumber £
NUmero atdmico Z

Figura 111.8. Valor de V), calculado en funcion del numero atomico

Por otra parte, el volumen de solucion del cerio aparece mas elevado comparado con los
demds compuestos del grupo. Este comportamiento no es inadecuado si consideramos el
caracter itinerante que tiene un electron de la capa 4f, que no fue considerado en el modelo.

Los valores experimentales de V, para las tierras raras son raros y €scasos y presentan
una gran variedad dependiendo de la referencia consultada. En la Tabla II1.5 se presenta una
comparacion de los valores calculados y determinados experimentalmente para las tierras raras

y los precursores de las mismas [11]. En la Tabla III.5 se muestran los resultados para Sc, Y, La
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[1,12-13], Ce, Er, Tm, u Lu [14-15]. Para algunos de estos compuestos se presenta el valor de
Vi calculado por medio de la teoria de bandas. De la Tabla III.5 se puede apreciar que la
prediccion es razonable aunque los valores de Vj, estan un poco sobreestimados. Es importante
notar que los valores provenientes de la referencia [12] son para dihidruros, y nuestro modelo

podria representar bien estos valores.

Tabla I11.5. Valores calculados y experimentales de ¥}, expresados en A°.

Muestra Vhiep Vhexp) Ref
Sc 4.49 2.36 1
1.1 12
Y 4.35 1.1 12
3 13
La 5.1 4.25 1
3.96 16
Ce(c =0) 222 4.46 16
Ce(c=0.3) 0.267 16
Ce(c=0.5) 20.64 16
Ce(c = 0.6) 32.69 |6
Er 4.53 3.97 14
3.06 15
Tm 4.57 3.61 14-15
Lu 4.52 3.25 14
2.72 15
Lu(c = 0.4) 7.11 1.35 16

Por otro lado, comparando los valores experimentales obtenido por diferentes métodos,
para el Ytrio, se observa que los valores obtenidos por Griessen y Feenstra [12] es de 1.1 A’
mientras que los de Khatamian y col. [13] es de 3 A’. La diferencia entre ambos valores se debe
a que los valores de V), que obtuvo Khatamian y col [13] fueron medidos a partir de muestras
provenientes de la descomposicion de YDy 176, mientras que los valores de Griessen y Feenstra

[12 ] provienen de la diferencia de volimenes molares entre YH, e Y.
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Para compuestos metalicos, el volumen de solucién V, aparece con un comportamiento
suave como una funcién de r; y puede ser parametrizado en términos del modelo de Thomas-
Fermi [5], simplificando considerablemente los calculos. En orden de comparar estos resultados
con nuestros calculos, la Figura I11.9 muestra los valores de V), calculados en funcion del 7,
como puede apreciarse la aproximacion provista por Serebrinsky y colaboradores. [5] cubre

satisfactoriamente los valores experimentales.

Vg (%1 ,:,-SEI mS‘]

Figura 111.9. Valores calculados y experimentales de ¥}, en funcion del radio 7,

El modelo de Jellium implementado permite obtener predicciones razonables para el

calculo del volumen de solucién 7, en el grupo de tierras raras.
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111.3.1.2. Calor de solucion AH

Una cantidad de interés en el estudio de los sistemas Tierra Rara — H es el calor de
solucion 4H, que es la variacion de la entalpia del sistema cuando un 4tomo de hidrogeno esta
embebido en el sistema. Griessen y Driessen [17] propusieron una relacion linear empirica para
obtener la energia de formacion de los hidruros metalicos a partir de la energia electrénica

caracteristica, 4E, de la estructura de bandas del sistema.
AH = n—z“(aAET + ) (IIL.9)

Donde n; es el numero de electrones por atomo en el nivel s mas bajo. Los valores de

ajuste son « =29.62 K y p=135 K
eV -molH molH

Una mejora a este sistema fue realizada por Griessen [18] para los metales de transicion,
considerando el ancho de la banda d y los alrededores del &tomo de hidrogeno en el sistema.

El calor de formacion de los hidruros (que se simboliza como MHx con x>1) puede
diferir de los calores de solucion de los sistemas estudiados acé, donde el hidrogeno esta con
una disolucion infinita x-> 0. En forma andloga al trabajo de Griessen y Driessen [17], se
propone una relacion linear entre el calor de solucidon y la variacion de la energia total del
sistema AE;, producida cuando el atomo de hidrogeno es embebido, como lo propone el modelo
del Jellium. Estas variaciones de la energia se asumen que son debidas a los cambios de las
energias cinéticas, la energia de correlacion y la energia electrostatica.

A pesar que la informacion experimental disponible para AH corresponde a tierras raras
es escasa, su comportamiento puede ser graficado en funcion de la energia total, como se
muestra en la Figura I11.10 de donde se obtiene la siguiente relacion

AH = (aAE, + 3) (I11.10)
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Donde a=-2.4 y f=-34.92.

En la Figura IIl.11 se muestran los valores calculados de 4H correspondientes a
diferentes lantanidos en funcion del radio electronico »,. Se muestran a su vez valores
experimentales obtenidos por Vadja [19]. A pesar que la informacion experimental es limitada
y solo abarca un pequefio rango de valores de 7, el comportamiento predicho parece concordar

correctamente con la tendencia de los datos experimentales.
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Figura 111.10. Aproximacion linear de los valores experimentales [17] para el AH como funcion del 4E
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Figura I11.11. Calor de solucion como funcién del radio electronico. Comparacion con datos
experimentales de Vadja [17]. (e) datos experimentales. (--) modelo

111.3.1.3 Variacion de la densidad de estados inducida

Otra cantidad importante a determinar en dichos sistemas es la variacion de la densidad
de estados del material AQ, al introducir la impureza. Dicha cantidad, que es la variacion del
numero de particulas disponibles con respecto a la energia y en consecuencia al vector de onda
K, la obtenemos numéricamente con el programa de calculo que da los corrimiento de fase o
(K). Este método hace uso del comportamiento asintdtico de la parte radial de la funcion de

onda del sistema

R, (r) =sen(Kr—%l7r+5,(K)J

(ITL.11)
Donde / es el autovalor del momento angular L y K es el vector de onda, y de la
condicién denominada regla de la suma de Friedel, que da cuenta de que el apantallamiento es

perfecto a grandes distancias:



75

23 (@1+1)-5,(u)

T =Z, siendo Z la carga de la impureza (II1.12)

En la Figura III.12 se observan la variacién de DOS en funcioén de K, hasta K = K, para
todos los elementos estudiados para un valor de spin igual a cero, salvo para el Lutecio que
presenta campo magnético.

Dado que hay valores de o (sigma) para los cuales el electron f itinerante le da
diferentes comportamientos al Cerio, en la Figura I11.13 se graficaron los diferentes valores de

sigma para los cuales se producen las transiciones magnéticas. Se incluye el valor de 0.5 por ser

el valor critico de estas transformaciones

OO T T T

-1.0 ~

-2.0 A

-3.0 A

DOS

-4.0 -

-5.0

-6.0 -

-7.0
K [u.a]

Figura 111.12. Variacion de DOS en funcion de K (-) Y, (-) Sc, (-) Ce, (-) La, (-) Lu.
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Figura 111.13.. Comparacion de la variacion de DOS en funcion de K para los diferentes valores del
momento magnético (-) Ce (o =0), (-) Ce (6 =0.3), (-) Ce (6 =0.5), (-) Ce (c =0.6).

En la Figura III.14 se reproduce el DOS en funcion de los diferentes valores del
momento angular | para cada valor de K para el Cerio. Se muestra s6lo una curva debido a que
todas las demds son aproximadamente similares y presentan el mismo comportamiento, por lo
cual no se considera que aporten resultados diferentes como para poder extraer conclusiones

distintas.
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Figura I11.14. Variacion de DOS en funcion de 1 para los diferentes K
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111.4. Conclusiones

111.4.1. En el ambito experimental:

Los experimentos de hidruracion (Figura I11.3) muestran que con la solucién concentrada de
acido clorhidrico (HCI1 12 M) se logra mayor crecimiento de la capa de hidruro. A mayor tiempo
de contacto del 4cido con la tierra rara, en este caso Lantano, se consigue una mayor hidruracion.
Los valores de concentracion de hidrogeno medidos y corregidos muestran que el tratamiento
con HCI concentrado es prometedor para obtener muestras hidruradas de lantano. Con un
tratamiento térmico adicional podrian obtenerse distribuciones homogéneas de la fase hidruro.

El efecto de la solucion diluida (HCI 1.2 M) es mucho més suave, y aunque se logra
incrementar la hidruracién aumentando el tiempo de contacto, los valores finales de contenido de

hidrégeno estdn muy cercanos a los de las muestras sin hidrurar (blancos).

111.4.2. En el ambito teorico:

Como se ve en la Tabla III.5 con respecto a las cantidades obtenidas con el modelo de
Jellium los wvalores calculados de V), coinciden razonablemente bien con los valores
experimentales como a los obtenidos por la teoria de bandas. El Ytrio presenta un valor de V7,
que no es comparable con ninguna de la referencias. Con respecto al Cerio se presentan varios
valores del volumen de disolucion de hidrégeno, esto es porque el Cerio se comporta de diferente
manera debido a su electron f que hace que tenga varios valores de o

Con respecto al calor de disolucion calculado se ve que el modelo de Jellium es una buena
aproximacioén que nos permite, mediante el uso de un ajuste adecuado, AH = a*AE + 3 siendo o

y B constantes, obtener el valor del AH de forma sencilla y con una adecuada y bastante precisa.



79

Como se ve en la Figura II1.12 la densidad total de estados inducidos por la impureza
presenta estructura similar para los diferentes elementos estudiados, lo mismo que para el Cerio
con sus diferentes valores de momento magnético. La estructura de la densidad total de estados
(DOS) es debida a la parte s (/ = 0) de la DOS, pero su magnitud varia debido al entorno.

Se obtuvo una buena relacion y correlacion entre los valores del modulo masico y el radio
atomico r,, a su vez esta correlacion fue comparada con datos experimentales mostrando una

excelente concordancia.
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Capitulo IV

Adsorcion y difusion de hidrégeno

en un cluster de Platino (111)
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1V.1. Introduccion

La interaccion del hidrégeno con diferentes materiales es un area de investigacion
muy importante debido a la influencia de impurezas en los pardmetros de red y en las
propiedades mecénicas y fisicas de los solidos. La interaccién de hidrégeno con los metales
es sumamente relevante para entender el mecanismo de fragilizacion, y ruptura de un namero
importante de metales y aleaciones [1-10].

El platino y sus aleaciones son el catalizador méas usado en varios procesos
industriales entre ellas la hidrogenacion de oleofinas y la desidrogenacion de parafinas [11].
El platino tiene muchas aplicaciones cataliticas, desde convertidores de automovil hasta
electrodos en celdas de combustible [12]. Se le han descubierto un cimulo de usos y nuevas
aplicaciones se reportan cada dia [13-15].

Dentro del area de la electroquimica, la adsorcion de hidrégeno atdémico sobre
electrodos metalicos o superficies metalicas es una de los temas de mayor importancia [16].
La reaccion de generacion de hidrégeno molecular se puede expresar de la siguiente forma
[17]:

En solucion acida

2H;0" + 2¢” — H, + 2H,0 (IV.1)

En solucion neutral o bésica

2H,0 + 2¢" — H, + 20H (Iv.2)

La reaccion global para la generacion de hidrogeno molecular consiste en dos pasos.
En el primero de ellos el hidrégeno es adsorbido por el metal:

H;O" + M + & — MHyqs + Hy0 Iv.3)
H,0 +M +e" — MH,qs + OH (IV:4)

Donde M representa la superficie del metal.
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En el segundo paso, el hidrégeno adsorbido es removido de la superficie del
electrodo, puede ser por una reaccidon quimica (recombinacién o reaccion de Tafel) o por una

reaccion sobre y el electrodo, como deposicion electroquimica o la reaccion de Heyrovsky.

Reaccion de Tafel

2 MHy4s— H, +2M (Iv.5)

Reaccion de Herovsky
MH,¢ + H;0"+e¢ — H, + HLO+ M (IV.6)
MH,gs + H,O + ¢ — H, + OH + M (IV.7)

Luego de la reaccion, el hidrogeno difunde desde la superficie al seno del metal. La
interaccion del hidrogeno con el platino ha sido ampliamente estudiada tanto
experimentalmente como desde el punto del modelado computacional [21]. En este capitulo
se estudia la interaccion del hidrogeno con un cluster de platino de 7 capas. Se analiza la
interaccion del mismo con la superficie metdlica y a su vez se detalla el movimiento del
hidroégeno atdmico desde una capa interna del metal a otras. Se estudia un cluster de Platino
con un plano cristalografico (111).

El platino metélico posee una estructura FCC con un pardmetro de red a = 3.92A y
una distancia al vecino mas cercano de 2.77 A. El cluster estudiado esta constituido de 61
atomos metalicos distribuidos en 7 capas con la siguiente cantidad de atomos por capa (7, 10,
10, 7, 10, 10,7). El hidrogeno se coloca en la superficie del cluster sobre un sitio top en
concordancia con lo reportado en la literatura [25].

Para comprender la interaccion del hidrogeno con el cluster pero también con el seno

del metal, se utilizo el concepto de DOS (Density of States) y las graficas de COOP (crystal
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orbital overlap populations), implementadas en el paquete YAeHMOP [21]. Las graficas de
DOS muestran el numero de orbitales por unidad de volumen por unidad de energia, las
curvas del COOP muestran el solapamiento de orbitales en funcion de la energia. Esta
integracion se realiza hasta el nivel de Fermi, lo que nos permite conocer el solapamiento
total de los orbitales.

Un cluster de 7 capas de platino (111) se empled para conocer el camino de minima
energia necesaria para el hidrogeno para atravesar de una superficie a la otra el cluster
metalico. Para este estudio, se realizaron simulaciones a diferentes distancias tanto externas al
cluster como internas del metal. El primer calculo se realizo sobre la superficie del Pt con el
fin de poder analizar la influencia de la presencia del hidrogeno en comparaciéon con el
cluster solo.

En la Figura IV.l se aprecia una vista de la ubicacion del hidrégeno sobre la

superficie, este sitio es el sitio de minima energia y corresponde a un sitio hollow.

Figura IV.1. Ubicacion del hidrogeno en el lugar de minima energia en la superficie del cluster
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En la Figura IV.2 se aprecia la ubicacion del hidrogeno cuando este se encuentra en la
primera capa dentro del cluster metalico, ese sitio también corresponde al de minima energia

en esa superficie interna.

Figura IV.2. Localizacion del hidrogeno en el lugar de minima energia dentro del cluster

La Figura IV.3 presenta la estructura del cluster con una vista lateral, se muestran las

7 capas de atomos.
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N

Figura 1V.3. Vista de perfil del cluster de platino (111)

IV.2. Resultados y discusion.

Primeramente discutiremos sobre la estructura electronica de las capas superficiales y
de las primeras capas internas del cluster de platino. En la Figura IV .4, donde se aprecia la
variacion de la densidad de estados (DOS) de la superficie, se ve que el orbital d forma una

banda entre -15 y -7 eV. Si miramos la composicion detallada de los estados electronicos,

7.35 0.80 8.54 0.89 1.18
ds d"s" p

. .., . 1.20 ..
obtenemos la siguiente composicion orbital p 7, que es similar a que
corresponde a la obtenida para el platino masico. Es importante notar que en promedio,

cualquier 4&tomo de platino tiene una banda s completa aproximadamente en 1/3.
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Figura IV.4. Curvas de DOS para el Pt(111). (a) total, (b) DOS proyectada sobre un atomo de Pt de la
superficie y sobre un atomo de Pt del bulk, (c) Proyeccidn sobre el Pt superficial y (d) proyeccion
sobre el Pt del bulk.

En la parte derecha de la Figura IV.4 se ve la Densidad de Estados para la superficie
pura del platino (111). La localizaciéon del nivel de Fermi muestra que gran parte de la banda
d esta completa. La configuracion electronica del platino superficial como del platino mésico

se muestra en la Tabla IV.1.

Tabla IV.1. Densidad electronica, solapamiento, carga para un cluster de 7 capas de Pt(111).

atomo Densidad electrénica Enlace op Distancia, [A]
S p d
Ptoup 0.80 1.20 7.35 Pt-Pt  0.385 2.77
Ptyuix 0.89 1.18 8.54 Pt-Pt  0.386 2.77
Ptsup-Ptouik Pt-Pt  0.386 2.77

Los orbitales de valencia s presentan un valor ligeramente mayor en referencia a cuan
ocupados estan, mientras que los valores para los orbitales p son considerablemente mas altos
de lo que se habia anticipado. Esto es debido a una menor energia del orbital 6p en nuestro
conjunto de parametros. Debido a un numero importante de interacciones experimentadas por

atomos masico, la capa de la superficie se carga negativamente en relacion a la cuarta capa
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interna [26]. El ancho de la banda d es de aproximadamente 8.0 eV para la superficie limpia
de platino (111) y de 8.4 para el bulk del so6lido tridimensional, con lo que se muestra que los
atomos internos estan mas separados que los de la superficie. Estos resultados estan en buen
acuerdo con resultados de calculos ab-initio y con resultados semiempiricos reportados en la
literatura (ancho de banda Wd = 7.9 eV) [27-28]. La dispersion de las bandas s y p es mas
grande que la que presenta la banda d, indicando la naturaleza mas contraida de los orbitales
d.

Las curvas de COOP para los atomos de platino-platino masicos, superficie y
subcapas superficiales son similares. En la parte inferior de la band d se tiene la presencia de
un enlace metal-metal, mientras en que la parte superior se tiene un anti-enlace metal-metal,
Esto se aprecia en la Figura IV.5 donde se graficaron las bandas d para el enlace Platino-

Platino de la superficie y del seno del fluido.

(e = | —

__f—ffj Pt-Pt | —— Pt-Pt I  Pt-Pt
] — 3
— - -
-5 - EE» __f‘“ f:-
__2 = -‘_—=- =
I T =f
- = j:4 =
- = = —_—
=10 . N R el I [ = I
) B | =l . “E
25 L T =
5 = - —_—
=] -1 i
m -15 — — -
¥ > | =
=20 -
e (a) (b) {c)
- COoOoPpP +

Figura IV.5: Curvas del COOP para Pt(111). (a) Interaccion del Pt-Pt con el vecino mas cercano,
ambos atomos, (b) interaccion del Pt-Pt pero con un atomo de la superficie y uno dentro del cluster,
(c) enlace platino-platino para dos atomos dentro del cluster.
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Un efecto similar se aprecia en las bandas s y p. Dentro del cluster, el solapamiento
total (OP) de un enlace en la capa interna es de 0.322. E1 OP entre un platino de la superficie
y uno de la primera capa es de 0.385, mientras que entre la superficie y uno de una segunda
capa es de 0.384. Hay 6 vecinos cercanos a un atomo de la superficie, comparado con los 12
vecinos que tiene una capa interior del cluster, esta reduccion de vecinos de la capa interna a
la superficie reduce el numero de posible solapamientos de los 4&tomos y en consecuencia se
ve modificado el ancho de banda como asi el solapamiento total.

Luego de analizar el cluster de platino puro, se introdujo un 4tomo de hidrégeno al
sistema. En la literatura abierta hay varios trabajos que estudian la interaccién del H con
metales, basados en mediciones LEED o HREELS [29-30]. El atomo de hidrogeno
generalmente ocupa un lugar de coordinacion multicéntrico sobre las superficies de los
metales de transicion, esa ubicacidon puede ser un tricoordinado o tetracoordinado. Watson y
col [31] encontraron que la energia de adsorcion del H sobre Pt (111) es similar para un sitio
top, para un sitio puente o para un hueco hcp y un hueco fcc cuando se tiene un cluster de tres
capas. Este estudio fue realizado mediante calculos de DFT. Un trabajo similar fue realizado
por Papoian y col. [32] y Légaré [16], quienes usaron DFT en su version de software de
DACAPO. Estos autores encontraron que el H es adsorbido por el platino superficial (111)
con mayor tendia a hacerlo sobre un hueco fcc que sobre un hueco hep.

Como era de esperar, no se aprecian cambios significativos en el nivel de Fermi. La
densidad total de estados esta dominada por los estados masicos como de la superficie, lo que
implica que los cambios son sutiles. La presencia del hidrogeno en la cercania del cluster

produce pequefios cambios en la densidad de estados, como se aprecia en la Figura IV.6
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Figura 1V.6. Curvas de DOS par el Pt(111). (a) total, (b) DOS proyectada sobre el Pt superficial
(linea continua) y sobre un Pt del bulk (linea de puntos), (¢) proyeccion sobre el Pt superficial y (d)
sobre el atomo de hidrogeno

Se aprecia que la densidad de estados totales del cluster de platino con hidrégeno es
similar a al que se obtenia cuando se tenia el cluster solo. Se aprecia un pequefo pico sobre el
fondo de la banda d del platino (-16eV) correspondiente al H 1s que interacciona con los Pt
6s y Pt 6p. En la Figura IV.6, el cuadro correspondiente a “d” es la energia del orbital 1 s
antes de la interaccion. El orbital 6s del Pt decae desde 0.897 a 0.8. La transferencia de carga
del electron del metal al &tomo de hidrogeno es de -0.046 ¢

Un andlisis del enlace entre el hidrogeno y la superficie muestra que la mayor
contribucion al enlace platino-hidrogeno proviene de los orbitales hidrogeno 1s, Pt 6s y Pt 6d
y en menor medida a los orbitales 5d. La curva de solapamiento del cluster platino-hidrogeno
se muestra en la Figura IV.7.

La interaccion del platino con el hidrogeno es enlazante dentro del rango y con un
enlace que es dependiente del enlace Pt-Pt. La estrecha banda correspondiente a la energia de

-16eV se debid mayoritariamente a los estados del hidrogeno después de ser adsorbidos.
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Los orbitales py y d,, dxy, dy, no contribuyen considerablemente al enlace. Estos

resultados se pueden apreciar en las Tablas [V.2, IV.3 y IV.4.

+E,

e — _— — :
‘:___—:7—- Pt-Pt| = Pt-Pt b Pt-Pt "_;} Pt-H
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Figura IV.7. Curvas del COOP para el Pt(111). Para el Pt con su vecino mas cercano con ambos
atomos sobre la superficie (a), enlace Pt-Pt con un atomo sobre la superficie y el otro en el masico (b),
enlace Pt-Pt con ambos atomos en el masico del cluster (c) y (d) interaccion del hidrogeno con el Pt

superficial (linea continua) e interaccion del hidrogeno con el Pt masico (linea punteada).

Tabla IV.2. Densidad electronica, sobrelapamiento y carga para un cluster de Pt de siete capas con el

hidrogeno superficial.

atomo  Densidad Electronica Enlace OP Distancia, A
S p d
Ptarr  0.780 1.14 7.71 Ptoure-Ptsurs 0.320 2.77
Ptoux  0.810 1.13  8.36 Ptourt-Ptou 0.380 2.77
H 1.046 0 0 Ptour-H 0.407 2.58
Ptyu-H 0 3.31

El hidrogeno dentro del cluster se localiza en un sitio octaédrico, con carga negativa.

El pico correspondiente al hidrogeno en la densidad de estados es similar al caso de la

superficie, corrido en 0.75 eV a energias menores de la banda d. (ver Figuras IV.6 y IV.7).
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Tabla IV.3. Densidad electronica, sobrelapamiento y carga para un cluster de Pt de siete capas con el
hidrégeno entre las capas 1 y 2 dentro del platino masico.

atomo Densidad Electrénica Enlace 0] Distancia, [A]
S p d
Ptmasico  0.730  1.210  6.840  Ptmasico - Ptmasico 0.321 2.77
H 0.870 0 0 Ptmasico -H 0.211 2.58

Tabla 1V.4: Contribucion porcentual de los orbitales del metal al OP del Pt-H.

6s 6pX Py Pz dxz-y2 d22 dxy dxz dyz
Hyurr—1s 31.62 26.50 0 2122 439 0 0 16.47 0
Hinasico—1s  32.55 0 0 36.41 0 3094 0 0 0

:}“' Total Pt bulk H bulk
-5 -
L R T [ E T —E,
-
20
2 -15- g
@
= :__——=—
_20..
(a) (b) (c)
25

DOS

Figura 1V.8. Curvas de DOS para el Pt(111). (a) Total, (b) proyeccion de DOS sobre el Pt del bulk y
(c) proyeccion de DOS sobre el hidrogeno.
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Figura 1V.9. Curvas del COOP para el Pt(111). Interaccion del Pt-Pt de los primeros vecinos con
ambos atomos en el bulk y (b) interaccion del Pt masico con el hidrégeno también en el bulk.

1V.2.1 Difusion del Hidrégeno

Después de la adsorcion, se ha computado el camino de minima energia requerida
para que el hidrégeno pueda moverse desde una de sus superficies externas hasta la otra. Para
realizar este analisis el cluster se lo divido en subcapas y para cada una de ellas se estudié de
la ubicacion del minimo de energia. La Figura IV.8 muestra la ubicaciéon del hidrogeno en la
capa superficial y donde se ubica el minimo energético, la Figura IV.9 muestra la ubicacién
del hidrogeno dentro del seno del metal en el minimo de energia.

La energia de activacion computada para la difusion fue de 0.943 eV mientras que
Watson y col. [31] encontraron una energia de adsorcion de 0.52 eV usando calculos de DFT.

La Figura IV.10, muestra la energia de difusion en funcién de la coordenada de reaccion.
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Figura 1V.10. Mapeo de la superficie del cluster con el hidrogeno sobre ella para obtener la ubicacion
de minima energia. Mapeo realizado sobre yz con X constante.
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Figura 1V.11. Mapeo dentro del bulk con el hidrogeno en él para obtener la ubicacion de minima
energia. Mapeo realizado sobre yz con x constante.
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1VV.3. Conclusiones

En este capitulo se estudio la adsorcion del hidrogeno con la superficie de un cluster de
Platino y su movimiento dentro del metal para desplazarse desde una capa externa hasta la
otra. Con este trabajo se entendié mejor la naturaleza del enlace Pt-H en la superficie como a
su vez la interaccion del hidrogeno con atomos de platinos del seno del metal. Esto permitio
comprender mejor como es la interaccion del hidrogeno mientras se desplaza y facilito la

obtencion del camino de minima energia que recorreria el atomo.
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Capitulo V

Adsorcion y difusion de Hidrbégeno y Pt
sobre un slab de B2FeTi (110) y (111)

(Enviado para publicacion a Surface Reviews & Letters.)
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V.1. Introduccion

El almacenamiento de Hidrogeno es actualmente un tema relevante debido a la
necesidad de disponer de un vector energético que sea limpio, renovable y cuya produccioén
sea sustentable. Contrariamente a los combustibles provenientes del petroleo, el Hidrogeno
no produce ningln tipo de contaminacion que contribuya al efecto invernadero, es mas,
cuando se lo utiliza en celdas de combustible, el producto final de reaccion, aparte de
electricidad, es agua [1]. Por otro lado, las interacciones Hidrégeno-Metal son un area de
suma importancia debido a la influencia de éste sobre los pardmetros de la red metalica y las
modificaciones que produce tanto en las propiedades mecanicas como electronicas del solido.
Las interacciones Hidrogeno-Metal son de suma importancia para comprender los procesos
de fragilizacion y de corrosion de numerosos metales y aleaciones [2-7].

Diversos criterios son necesarios de tener en cuenta cuando se selecciona un material
para el almacenamiento de Hidrogeno. Bououdina y col. [8] realizaron una excelente
descripcion de los requerimientos necesarios para tener una almacenamiento Optimo del
Hidrégeno: i) alta capacidad de almacenamiento, ii) baja temperatura de disociacion, iii)
mediana presion de disociacion, iv) baja energia de formacion con el fin de minimizar la
energia requerida para resorber el Hidrogeno, V) bajo costo, Vi) bajo peso, Vii) que sea estable
frente al O».

Una interesante compuesto para almacenar Hidrégeno, barato y de una capacidad de
almacenamiento de 1.9%, es el intermetalico FeTi. Cuando el Hidrogeno interactiia con el
“slab” de FeTi, se forman dos fases, FeTiH., (B-fase) y FeTiH., (y-fase) de acuerdo a las

siguientes expresiones [9]:

2.20FeTiH; o4 (B)+ 0.932H, = 2.13FeTiH, o5 (y) (V.2)
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A pesar que varios trabajos han reportado que los “slab” de FeTi son excelentes
almacenadores de Hidrogeno debido a la formacién de hidruros [10-14]. Se ha demostrado
que la adicion de metales en la superficie puede mejorar las propiedades de la aleacion. Kim
y col. [15] estudiaron el efecto de poner Pd sobre un slab de B2-TiFe. Dichos autores
encontraron que la interaccion del Hidrogeno es mejor cuando éste esta en contacto con el Fe
y el Ti de forma simultanea, Sin embargo, la presencia de Pd incrementa la velocidad con la
que se lleva a cabo este proceso, mostrado una absorcion mas rapida y simple del Hidrégeno
sobre el “slab” de Pd/FeTi(100). Un trabajo similar fue realizado por Bououdina y col. [16],
en este trabajo un slab de TiFe fue cubierto por Niquel. La presencia del Ni sobre el material
mejord las propiedades cinéticas. Por otra parte, Pt, de amplio uso en la hidrogenacioén de
olefinas y la deshidrogenacion de parafinas puede ser potencialmente util para mejorar las
propiedades adsorptivas de compuestos intermetélicos FeTi [17]. El Platino es mundialmente
conocido sobre todo por sus aplicaciones cataliticas y su gran uso en los convertidores de los
autores y en los electrodos de las celdas de combustible [18-21].

En este capitulo se presenta un estudio tedrico de la interaccion del Hidrogeno y
Platino con un slab metalico B2 FeTi exponiendo diferentes planos y terminaciones:
terminaciones Ti (110) y (111) y terminaciones Fe (111) y (110). Se determiné la ubicacion
de los minimos de energias de adsorcion a diferentes distancias dentro y fuera del seno del
material con el fin de estudiar la posicion de las impurezas (H o Pt). En estos valores
minimos de energias se realizaron estudios de la densidad de estados electronica (DOS) y de
poblacion de solapamiento cristalino (OPDOS) tanto de la superficie como del seno del

material.
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V.2. Modelo.

La estructura del compuesto intermetalico B2 FeTi es una estructura ctibica centrada
en el centro (BCC) con una parametro de red a = 2.976 A [11,22]. En la Figura V.1 se puede

apreciar el esquema de la celda unitaria.

Figura. V.1 Celda unitaria del sistema B2 FeTi.

El slab empleado en este trabajo consistio en la repeticion periddica tridimensional de

la celda unidad, formando la red cristalina (ver Figura V.2)

Figura V.2. Slab metalico estudiado.
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Los planos estudiados fueron el (110) y el (111). Para dicho estudio se empleo un slab
de 5 capas en cada una de las direcciones mencionadas con regiones de vacio similares a dos
espacios de red de modo de resultar suficiente para evitar la interaccion ente superficies.
Estos planos se pueden apreciar en las Figuras V.3 a V.6. Donde se distinguen las dos

posibles terminaciones sobre el slab, Ti o Fe.
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Figura V.3. Slab de B2 FeTi con terminacion de Fe. Plano (110)
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Figura V.6. Slab de B2 FeTi con terminacion de Ti. Plano (111)

El espectro de energia se calculd con 24k puntos K de la zona irreducible de Brillouin
utilizando el paquete ADF-BAND. Las superficies idealizadas de B2FeTi resultaron
estructuras de redes rectangulares con la misma estequiometria que el solido madsico.
Adicionamos luego H o Pt sobre la superficie exponiendo Fe o Ti considerando en cada caso
la relajacion de la primera y segunda capa metalica. La energia se mapeo a intervalos de 0.01

A en todas las direcciones.
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V.3. Resultados y discusion

Para poder tener una mejor comprension de la interaccion del Hidrogeno y del Platino
sobre los diferentes slab, se presentan en una primera instancia las ubicaciones del Hidrégeno
y del Platino de forma superficial sobre los slab FeTiFe(110) y (111) y sobre los slab
TiFeTi(110) y (111). (Figuras V.7 a Figura V.13).

En la Figura V./, se aprecia el slab de 3 capas metalicas de nuestro slab con atomos de
hierro en sus capaz externas, las cuales interactuaran directamente con los atomos de
Hidrogeno y de Platino, el plano graficado es el (110). En la Figura V.7.a. se aprecia la
interaccion de Fe con atomos de Hidrogeno mientras que en la Figura V.7.b se muestra la

interaccion con atomos de Platino.

[T10]
[110]

FCZO FC]@ O [001]
Tis' i O re

. Ti,

. Tiz' @ i
ou

0~y O *

(a)

Figura V.7. Vista esquematica de la superficie del slab de FeTi(110) cuando el atomo terminal es de
Fe. a) Hidrogeno, b) Pt adsorbido. Con a =2.976 A y las distancias Fe-Fe = 4.209 y Ti-Ti = 1.488 A

La localizacion del atomo de Hidrogeno sobre el cluster cuando la terminacion es de
Fe (Figura V.7.a) corresponde a una posicion bridge. Mientras que el Platino tiene un
adsorcion en un sitio hollow.

En la Figura V.8 se aprecia las vistas lateral y frontal de la interaccion del Hidrégeno

con el slab de FeTiFe(110) cuando las superficies estan terminada en Ti.
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Figura V.8. Vista esquematica de la superficie del slab de FeTi(110) cuando el atomo terminal es Ti y
la impureza es Hidrogeno. a) vista lateral, b) vista frontal.

De forma similar, en la Figura V.9 se aprecia la vista frontal y lateral de la interaccion

del Pt con el slab de FeTiFe(110) cuando el 4&tomo terminal es un 4&tomo de Ti.

Figura V.9. Vista esquematica de la superficie del slab de FeTi(110) cuando el atomo terminal es Tiy
la impureza es Platino. a) vista frontal, b) vista lateral.

De la Figura V.8 se puede apreciar que la posicion para el Hidrogeno corresponde a

una posicion tope sobre el Ti mientras que el platino esta en una posicion bridge con respecto

al Titanio.
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De forma similar a la presentada en la Figuras V.7 a V.9, para el slab de FeTiFe(111)
con Fe o Ti como 4tomos terminales, las Figuras V.10 a V.13 muestran de forma esquematica
la vista frontal y lateral para cada uno de los arreglos estudiados.
La Figura, V.10 muestra la interaccion del atomo de Hidrogeno con el slab cuando el
atomo terminal es el Fe, mientras que la Figura V.11 presenta la misma interaccioén cuando el

atomo terminal es el Ti.

Figura V.10. Vista esquematica de la superficie del slab de FeTi(111) cuando el atomo terminal es Fe
y la impureza es Hidrogeno.
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Figura V.11. Vista esquematica de la superficie del slab de FeTi(111) cuando el 4tomo terminal es Ti
y la impureza es Hidrogeno. a) vista frontal y b) vista lateral.
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En la Figura V.10 se puede ver que la localizacién del atomo de Hidrogeno se realiza
en una posicion bridge con respecto al Fe. Mientras que cuando la terminacion del slab es Ti,
la localizacion de minima energia corresponde a una posiciéon bridge con respecto a la
segunda capa de Fe pero con respecto a la primera capa, de Ti el atomo esta adsorbido en una
posicion hollow.

De forma similar en las Figuras V.12 y V.13 se muestran las interacciones del slab
con ambos atomos terminales para la impureza del Platino. Figura V.12 corresponde al Fe
como atomo terminal mientras que la V.13 corresponde al Ti.

[Tio)

4 17
®._ O

{an) b}

Figura V.12. Vista esquematica de la superficie del slab de FeTi(111) cuando el atomo terminal es Fe
y la impureza es Platino. a) vista frontal y b) vista lateral.
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Figura V.13. Vista esquematica de la superficie del slab de FeTi(111) cuando el atomo terminal es Ti
y la impureza es Platino. a) vista frontal y b) vista lateral

La posicion que se aprecia para la adsorcion del Platino es una posiciéon top cuando el

atomo terminal es Ti mientras que es bridge cuando el 4&tomo terminal es Fe.
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En referencia a la estructura electrdonica, analizaremos primero el slab de FeTi con Fe
terminal para ambos planos cristalograficos ((110) y (111)) y para ambas impurezas. Para
cada uno de ellos se realizo la densidad de estados (DOS) y las curvas de OPDOS.

En la Figura V.14 se presenta primeramente la densidad de estados para los slab de
FeTi con Fe y Ti terminales sin impurezas. Se puede apreciar que la banda d se encuentra
entre -12 y -8 eV y entre -12 y -3 eV cuando el atomo terminal es Fe o Ti respectivamente.
La localizacion del nivel de Fermi muestra que cuando el Fe es el 4&tomo terminal del slab la
banda d esta completa (Ver Figura V.14.a), mientras que cuando el dtomo final es de Ti, la
banda d esta parcialmente completa.

La Figura V.14 corrobora lo establecido por Papaconstantopoulos [23], donde se ve
que la contribucion del Hierro se da en niveles inferiores al nivel de Fermi, mientras que la

contribucion del Titanio se da mayoritariamente en niveles superiores al de Fermi.

Terminacion en Fe, plano (110)

Total
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DOS
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Terminacion en Ti, plano (110)
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Figura V.14. Curva del DOS para el plano (110) de la aleacion B2FeTi. a) total, b) proyectada sobre
un atomo de Fe, c) proyectada sobre un atomo de Ti.
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Terminacion en Ti, plano (110)
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Figura V.15 Curva del OPDOS para el plano (110) de la aleacion B2FeTi(110). a) Fe-Fe, b) Ti-Tiy ¢)
Fe-Ti

Con respecto a las curvas de OPDOS, se puede apreciar en la Figura V.15 que cuando
el atomo de Fe es el 4tomo terminal la region antienlanzate es considerablemente mas
pequenia que cuando se esta en presencia del slab con atomos de Ti como terminales para el
enlace Fe-Fe. Los enlaces Ti-Ti y Fe-Ti, no presentan zonas antienlazantes en ninguno de los
casos. Estos resultados concuerdan con los establecidos por Kinaci y Aydinol [1] quienes
reportan que el Hierro contribuye en la zona antienlazante cuando la estructura estudiada es
ortorrémbica.

Luego de analizar el slab limpio sin impurezas, se introdujeron un atomo de Platino y
un atomo de Hidrogeno, de manera secuencial. Esto tiene como finalidad estudiar la
interaccidon de ambas impurezas para con los diferentes slab ya presentados.

Lee y col. [11] realizaron un estudio sobre la adsorcion de Hidrdégeno en un slab de

B2 FeTi, en los planos cristalograficos (100) y (110), con la finalidad de estudiar la densidad



electronica de dicho fendmeno. Este estudio se realiz6 sobre un slab de 7 capas metalicas y se
estudio la adsorcion del Hidrégeno solamente en localizaciones hollow que se considera la
mas estable en los metales de transicion. Los cambios en la estructura electronica fueron

debido a la formacion de enlaces hibridos entre los estados s del Hidrogeno y los estados s y

d del Fe y del Ti.
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V.3.1 Adsorcion de Hidrégeno en superficies terminadas en Fe o Ti

La Figura V.16 muestra la variacion del DOS, la que muestra no grandes
modificaciones en comparacion con el slab sin impureza. Se puede notar un pequefio pico en
el nivel de energia de -14 eV, debido a la presencia del Hidrogeno en el caso de los

terminados por Fe y si bien cercano a -14 eV pero por encima (es decir menos estabilizado)

en el caso de aquellas superficies terminadas en Ti.

Terminacion en Fe, plano (110)
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Terminacion en Ti, plano (110)
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Figura V.16 Curva del DOS del FeTi(110) con Hidrégeno adsorbido. a) total, b) proyectado sobre
atomos de Fe, ¢) proyectadas sobre atomos de Ti, d) proyectada sobre el atomo de H.

La Figura V.17 muestra las curvas de solapamiento con el Hidrogeno adsorbido sobre
el slab. Se aprecia que el enlace Ti-Ti presente una zona antienlazante mayor a la de la
superficie limpia, corroborando lo publicado por Kinaci y Aydinol [1]. A diferencia de Lee y
col. [11], cuando el Hidrogeno esta presente como impureza, no se ven grandes

modificaciones del sistema en comparacion cuando éste estaba puro.
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Terminacion en Fe, plano (110)
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Figura V.17.a Curva del OPDOS para el plano (110) de la aleacion de B2FeTi luego de la adsorcion de Hidrogeno para los enlaces a) Fe-Fe, b) Ti-Ti, ¢) Fe-Ti, d)
H-Fe y e) H-Ti
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Terminacion en Ti, plano (110)
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Figura V.17.b. Curva del OPDOS para el plano (110) de la aleacion de B2FeTi luego de la adsorcion de Hidrogeno para los enlaces a) Fe-Fe, b) Ti-Ti, ¢) Fe-Ti, d)
H-Fe y e) H-Ti



De forma similar se estudié para este mismo plano las interacciones del slab con
presencia de Pt como impureza. La Figura V.18 muestra las variaciones de DOS debido a la
presencia de Platino. Se ve que al igual que para el Hidrégeno, la presencia del Pt no
modifica sustancialmente la densidad de estados, donde la mayor contribucion es la
proveniente del slab. Se pueden notar unos picos en energias menores a -12 eV provenientes

de la presencia del Pt. En la Figura V.19 se aprecian las curvas de solapamiento del slab con

el 4&tomo de Platino.
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Terminacion en Fe, plano (110)
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Figura V.18 Curva del DOS para el plano (110) de la aleacion B2FeTi luego de la adsorcion de
Platino. a) Total, b) Proyectado sobre un atomo de Fe, ¢) proyectado sobre un atomo de ti, d)

proyectado sobre el 4&tomo de Pt.
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La Tabla V.1 presenta los resultados de la densidad electronica como OP para el slab

puro, y para cuando estan presentes ambas impurezas

Tabla V.1. Densidad electronica, OP, cargas y distancias para la superficie (110) del slab FeTi con Fe
terminal, para la superficie limpia como para con las impurezas (H y Pt).

Estructura Densidad Electronica  Carga Enlace op AOP%'  Distancia (A)
S p d
FeTi
Fe, 0.81 0.04 857 -1.416 Fe-Fes  0.198 - 2.976
Ti; 045 0.12 1.05 2.375 Ti;-Tiz 0.024 - 2.976
Fe;-Ti,  0.285 - 2.577
FeTi + H°
Fe, 058 0.09 809 -0.761  Fe-Fes  0.067 -66.2 2.976
Ti; 041 0.08 0.89 2.467 Ti;-Tiz 0.005 -79.2 2.976
Ti, 038 0.10 0.80 2.713 Fe;-Ti,  0.213 -25.3 2.577
H 1.29 0.00 0.00 -0.296 H- Fe, 0.406 1.491
H- Ti; 0.031 2.004
H-Ti, 0.022 2.111
FeTi + Pt°
Fe, 073 022 645 0.595  Fej-Fes  0.041 -79.3 2.976
Ti; 043  0.09 1.04 2.444 Ti;-Tiz 0.000 -100 2.976
Ti, 044  0.17 1.03 2.362 Fe;-Ti,  0.135 -52.6 2.577
Pt 1.28 2.76  8.93 -2.970  Pt- Fe, 1.315 1.849
Pt- Ti; 0.034 3.137
Pt-Ti, 0.802 1.930

La geometria se aprecia en la Figura Figure V.1

+ Los porcentajes son con respecto a la superficie limpia
PAEg = 0.03; (Hidrogeno adsorbido); © AEr = 0 (Platino adsorbido)
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Terminacion en Fe, plano (110)
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Figura V.19.a. Curvas del OPDOS para el plano (110) de la aleacion B2FeTi luego de la adsorcion de Pt para los enlaces. a) Fe-Fe, b) Ti-Ti, ¢) Fe-Ti, d) Pt-Fe y ¢)
Pt-Ti.
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Terminacion en Ti, plano (110)
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Figura V.19.b. Curvas del OPDOS para el plano (110) de la aleacion B2FeTi luego de la adsorcion de Pt para los enlaces. a) Fe-Fe, b) Ti-Ti, ¢) Fe-Ti, d) Pt-Fe y e)
Pt-Ti.
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De la Tabla V.1 se aprecia que la distancia entre el Hidrégeno y los metales Fe y Ti es
de 1.5y 2 A, estos valores estan en similitud con el presentado por Lee y col [11], siendo el
mismo de 1.8 A para la posicion top. Un trabajo similar fue realizado por Jasen y col [24]
donde se estudio la interaccion del H con un slab de FePd. En dicho trabajo se encontr6é que
la distancia H-Fe era de 1.337 A, la que es comparable con la distancia de 1.49 A que se
presenta en este trabajo. La diferencia es debido a la aleacion empleada, viéndose que para el
Ti la distancia es de 2 A mientras que para el Pd la distancia es de 1.204 A.

Paralelamente se puede apreciar que hay una baja considerable en los OP de los
enlaces metal-metal, esto es la razén para la formacion del enlace H-Metal, este efecto ha
sido visto también por Juan y Hoffmann [25], Pronsato y col [26], Jasen y col. [24] y
Marchetti y col. [27] para distintos sistemas en donde hay una interaccion H-Metal de
transicion.

De la Tabla V.1 se aprecia que la banda s del slab limpio esta parcialmente llena en
1/3 para el atomo de Fe mientras que para el Ti esta completada en alrededor de 1/5.

Se puede apreciar que la energia de Fermi se ve sutilmente modificada por la
presencia de la impureza Hidrogeno, mientras que no produce ninguna modificacion la
presencia del Platino, siendo los valores de deltas de energias de 0 y 0.03 para la superficie
con Hidrogeno y para la superficie con Platino correspondientemente.

De forma similar, los resultados de la densidad electronica como de la carga y OP
para cuando el Ti es un 4tomo terminal se presentan en la Tabla V.2.

Cuando el 4tomo terminal es un atomo de Ti, la banda s esta completa en casi un 1/4
para el atomo de Ti y alrededor de 1/5 para el Fe. El nivel de Fermi se mantiene muy similar

en todos los casos, siendo el AEr=0.07 eV para con el Pt y de cero para con H.
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A su vez se puede observar que el valor de OP para el H-Metal es del orden del
obtenido por Marchetti y col. [27] para cuando el Hidrogeno esta interactuando con Platino y

similar al obtenido por Gonzélez y col [28] para la interaccion de H con un slab de FeAl.

Tabla V.2. Densidad electronica, OP, cargas y distancias para la superficie (110) del slab FeTi con Ti
terminal, para la superficie limpia como para con las impurezas (H y Pt).

Estructura Densidad Electréonica ~ Carga Enlace 0] AOP%'  Distancia (A)

S p d
TiFe

Ty 0.59 0.23 1.81 1.362 T1,-Tip 0.070 - 2.976
Fe; 0.45 0.12 1.05 2.375 Fe;-Fe, 0.101 - 2.976
Ti;-Fey 0.372 - 2.577

TiFe + H
Ty 0.51 0.38 2.09 1.018 T1,-Ti 0.069 -1.4 2.976
Fe, 1.03 0.69 9.06 -2.783 Fei-Fe, 0.005 -95.0 2.976
Fe,-Ti; 0.317 -14.8 2.577
H 1.55 0.00 0.00 -0.547 H- Ti; 0.665 1.305
H- Fe, 0.000 2.830

TiFe + Pt°
Ty 0.51 0.28 1.97 1.241 T1,-Tip 0.063 -10.0 2.976
Fes 0.90 0.67 7.26 -2.483 Fes-Fey 0.063 -37.6 2.976
Ti-Fes 0.142 -61.8 2.577
Pt 1.39 3.85 9.47 -4.715 Pt-Ti; 1.062 1.976
Pt-Fe; 0.519 2.470
Tis 049 0.22 1.47 1.827 Pt-Ti; 1.156 1.976

La geometria se puede apreciar en la Figura V.2 y V.3 respectivamente.
YEl porcentaje del cambio es respecto a al superficie limpia.
PAEr = 0 eV (Hidrégeno adsorbido); “AEg = 0.07 eV (Platino adsorbido).
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De forma analoga a la presentada para el slab de FeTi con Fe y Ti terminales para el
plano (110), se presentaran los resultados para el mismo slab pero para el plano (111).

Primeramente se presenta la densidad de estados para el slab sin impurezas, en la
Figura V.20 se puede ver que la densidad total de estados (a) es similar para ambos atomos
terminales, variando desde -12 eV. De las proyecciones sobre los atomos involucrados se
distingue que las energias menores corresponde a los d&tomos de Fe, variando desde -12 a -8
eV mayoritariamente, mientras que las proyecciones sobre el &tomo de Ti varian desde -8 eV,
siendo este valor el nivel de Fermi.

De forma analoga a la presentada para el slab de FeTi con Fe y Ti terminales para el
plano (110), se presentaran los resultados para el mismo slab pero para el plano (111).

Analizando la curva de OPDOS, Figura V.21, se puede apreciar que los enlaces Fe-Fe
presentan una zona antienlazantes desde -9 a -8 eV independientemente de que atomo sea el
terminal, mientras que para los enlaces Ti-Ti, todo el rango por debajo del nivel de Fermi es
de zona enlazante. Similarmente ocurre para los enlaces entre &tomos de Fe y 4&tomos de Ti.

Andlogamente al plano anterior, una vez obtenida las densidades de estados y los
OPDOS para el slab puro, se procedid a incorporarle impurezas, se estudiaron las mismas
impurezas que en la situacion anterior, H y Pt, y se analizaron los DOS y los OPDOS para
ambos casos cuando tanto el Fe como el Ti son 4&tomos terminales.

Primeramente se estudio la adsorcion de Hidrogeno, y luego de un mapeo se localizé
el minimo energético (La ubicacion del minimo de energia varia en funcidén del dtomo
terminal y del plano cristalografico estudiado.). En esa posicion se realizaron los DOS, los
que se presentan en la Figura V.21.

Se puede apreciar, de la Figura V.21 que la densidad de estados es muy similar a la
del slab solo. Aparece un nuevo pico en el nivel de -14 eV correspondiente a la banda 1s del

Hy las bandas s y p de Fe y Ti..
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Terminacion en Fe, plano (111)

0
Total Fe Ti
-4
4
E,
-144 (a) (b) (c)
DOS
Terminacion en Ti, plano (111)
0
Total Fe Ti
-2
4

(a)

(b)

(c)

Figura V.20. Curva del DOS para el plano (111) de la aleacion B2FeTi. a) total, b) proyectada sobre
un atomo de Fe, ¢) proyectada sobre un atomo de Ti.

DOS
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Terminacion en Fe, plano (111)
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Figura V.21. Curva del OPDOS para el plano (111) de la aleacion B2FeTi. Para los enlaces a) Fe-Fe,
b) Ti-Tiy c) Fe-Ti
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Analizando la grafica del OPDOS se ve que para el Fe terminal la zona antienlazante

es considerablemente mas grande que para el Ti terminal en el enlace Fe-Fe, sin embargo, la

contribucion debido al 1s del H es mas importante para el Fe en comparacion con el Ti. Para

los enlaces Fe-Ti , Ti-Ti, H-Fe y H-Ti, la Figura V.22 presenta solo estados enlazantes por

debajo del nivel de Fermi.

Energia (eV)

Energia (eV)

Terminacion en Fe, plano (111)

Total

Fe

1 (@) | (b) (©) 0o (d)
DOS
Terminacion en Ti, plano (111)
0
Total Fe Ti H
24
4
-61
E,
141 (a) o oF—  ©
DOS

Figura V.21 Curva del DOS del FeTi(111) con Hidrégeno adsorbido. a) total, b) proyectado sobre
atomos de Fe, ¢) proyectadas sobre atomos de Ti, d) proyectada sobre el atomo de H.
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Terminacion en Fe, plano (111)
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Figura V.22.a. Curva del OPDOS para el plano (111) de la aleacion B2FeTi luego de la adsorcion de H
para los enlaces a) Fe-Fe, b) Ti-Ti, c) Fe-Ti, d) H-Fe y e) H-Ti
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Terminacion en Ti, plano (110)
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Figura V.22.a. Curva del OPDOS para el plano (111) de la aleacion B2FeTi luego de la adsorcion de H

para los enlaces a) Fe-Fe, b) Ti-Ti, c) Fe-Ti, d) H-Fe y e) H-Ti
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Terminacion en Fe, plano (111)
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Figura V.23. Curva del DOS para el plano (111) de la aleacion B2FeTi luego de la adsorcion de
Platino.a) Total, b) Proyectado sobre un atomo de Fe, c) proyectado sobre un atomo de ti, d)
proyectado sobre el atomo de Pt.

Al igual que para con el Hidrogeno, se estudio la interaccion del slab con ambos
atomos terminales en presencia de la impureza del Platino. Esto fue realizado con la finalidad

de poder estudiar en un punto posterior la interaccion del Hidrogeno sobre el Platino y estos
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en sobre una base de FeTi. Para este estudio se realizaron las variaciones en la Densidad de
estados como la OPDOS. La Figura V.23 presenta los cambios sufridos en la DOS debido a
la presencia del Pt. Al igual que para la impureza del H, la presencia del Platino modifica
muy sutilmente a la DOS total, incorpora dos picos en la region de -14 a -12 eV, sin
modificar considerablemente a las bandas por encima de -12 eV.

Analizando la Figura V.24, correspondiente a las variaciones de OPDOS para el Pt
como impureza, se aprecia que en ambos casos (Fe y Ti terminales), para el enlace Fe-Fe, una
gran zona antienlace se presenta en el nivel energético de -9¢eV. Para el caso del Ti terminal,
la region enlazante es considerablemente mas importante.

Los enlaces Ti-Ti y Fe-Ti presentan zonas antienlazantes muy pequeias, pero a su vez
la regidn enlazante también lo es para interacciones Pt-Fe, una region antienlazante cercana al
nivel de Fermi puede observarse para el Fe terminal; para el Ti terminal esta region esta mas
reducida. En lo que respecta al enlace Ti-Pt, las zonas enlazantes son casi totales.

En la Tabla V.3 se puede apreciar que tanto el slab puro como cuando tiene impureza
presenta la banda s completa en 1/4, las energias del nivel de Fermi se modifican muy poco
comparada los tres escenarios, siendo los valores de -7.88, -7.36 y -7.86 eV para la superficie
limpia, para la adsorcion del H y para la adsorcion del Pt respectivamente.

En referencia a la Tabla V.4, la banda 1s esta completa entre valores de 1/4 a 1/5
segin sea el caso. Para esta geometria se puede ver que las energias de Fermi son casi
constantes para todos los casos, con valores de -7.87 eV para la superficie limpia, -7.87 eV

para la impureza de H y de —7.88 eV para cuando el Pt es adsorbido.



133

Terminacion en Fe, plano (111)

0 T —— — 7] — .
Fe-Fe = Ii-Ti 5 Fe-Ti = Pt-Fe

A mia" e
fﬁ Iﬂ%
VAWAW

WAVNAY

.

*
™

|I- \

Jlll
—
e %f
I|

Wik

pe i
/] |
212 =] 4 —
e - —
— — —
14 (@) (b) ic) (d)
0 - OPDOS +

Figura V.24.a. Curva del OPDOS para el plano (111) de la aleacion B2FeTi luego de la adsorcion de Pt
para los enlances a) Fe-Fe, b) Ti-Ti, ¢) Fe-Ti, d) Pt-Fe y e) Pt-Ti.



134

Terminacion en Ti, plano (111)
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Figura V.24.b. Curva del OPDOS para el plano (111) de la aleacion B2FeTi luego de la adsorcion de Pt
para los enlances a) Fe-Fe, b) Ti-Ti, ¢) Fe-Ti, d) Pt-Fe y e) Pt-Ti.
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Tabla V.3. Densidad electrénica, OP, cargas y distancias para la superficie (111) del slab FeTi con Fe
terminal, para la superficie limpia como para con las impurezas (H y Pt).

Estructura Densidad Electronica ~ Carga Enlace OP  AOPY% Distancia (A)

S p d
FeTi

Fe; 1.03 0.16 9.20 -2.396 Fe;-Fe; 0.132 - 2.976
Ti 0.51 020 1.10 2.192 Ti,-Ti, 0.069 - 2.976

Fe;-Ti; 0.327 - 2.577

Fe;-Ti; 0.269 2.577

FeTi+H"

Fe; 0.80 0.28 9.08 -2.156 Fe;-Fe; 0.000 -100 2.976
Ti 0.46 0.16 1.09 2.280 Ti,-Ti, 0.049 -29.0 2.976

Fe;-Ti; 0.246  -23.8 2.577
H 1.32 0.00 0.00 -0.320 H- Fe, 0.369 1.496

H- Ti, 0.051 2.059
Fe, 0.89 0.42 8.79 -2.100 H-Fe, 0.353 1.481

FeTi + Pt°

Fes 0.81 0.36 838 -1.550  Fe;-Fe;  0.011 -91.7 2.976
Ty 0.44 0.12 1.17 2.272 Ti;-Tip 0.039 -435 2.976

Fes-Ti, 0.108 -59.8 2.577
Pt 1.23 2.63 9.20 -3.060 Pt- Fe; 0.847 1.895

Pt- T1, 0.710 1.842
Fe, 0.77 0.36 8.85 -1.980 Pt-Fe, 0.797 2.144

La geometria se puede apreciar en las Figuras V.4 y V.5 para cada impureza respectivamente.
Los porcentajes de OP estan calculados en referencia a la superficie limpia.
PAEr =0.52 eV (Hidrogeno adsorbido); “AEg = 0.02 eV (Platino adsorbido).
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Tabla V.4. Densidad electronica, OP, cargas y distancias para la superficie (111) del slab FeTi con Ti
terminal, para la superficie limpia como para con las impurezas (H y Pt).

Estructura Densidad Electronica  Carga Enlace OP  AOPY% Distancia (A)

S p d
TiFe

Ti; 0.48 0.15 0.90 2.462 T1;-Ti, 0.069 - 2.976
Fe; 1.03 0.32 891 -2.256 Fe;-Fe; 0.135 - 2.976
Ti-Fey 0.370 - 2.577

TiFe + H®
Ti, 045 030 1.10 2.146 Ti;-Ti, 0.056 -18.8 2.976
Fe; 1.03 0.29 891 -2.232 Fe;-Fe; 0.134 -0.7 2.976
Fe,-T1, 0.326 -11.9 2.577
H 1.60 0.00 0.00 -0.597 H-Ti, 0.570 1.637
H-Fe, 0.000 3.020

TiFe + Pt°
Ti; 0.54 0.45 140 1.600 Ti3-Ti, 0.039  -435 2.976
Fe; 0.86 0.30 8.79 -1.957 Fe-Fe, 0.156 +15.5 2.976
Tis-Fe; 0.248 -33.0 2.577
Pt 1.57  3.54 9.73 -4.848 Pt-Tis 1.694 1.801
Pt- Fe, 0.133 3.554

La geometria puede apreciarse en las Figuras V.6 y V.7
Los porcentajes del OP estan calculados en relacion a la superficie limpia.
PAEr=0¢eV (Hidrégeno adsorbido); “AEx = 0.01 eV (Platino adsorbido).

Una vez adsorbido el Platino y el Hidrogeno de forma independiente sobre el slab de
FeTi, se paso a estudiar la interaccion del Hidrogeno adsorbiéndose éste posteriormente a la
adsorcion del Platino sobre el slab, esto permitird evaluar el efecto que presenta el platino en

la adsorcion del Hidrogeno.
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Para este propdsito se emplearon ambos planos cristalograficos previamente
presentados (FeTi (110) y FeTi (111)) con ambos atomos terminales, Fe y Ti. Este estudio
consistio en adsorber primero Platino, localizdndose en el minimo de energia correspondiente
y posteriormente adsorber Hidrogeno en el slab-Pt.

Kulkova y col, [22] estudiaron la adsorcion del hidrégeno sobre un slab de TiFe (110)
pero cubierto con una capa de Paladio. Los autores emplearon la aproximacion de densidad
local. Debido a tener una capa de Paladio, los resultados presentados muestran que el
Hidrégeno se adsorbe en una capa inferior a la del Paladio. En nuestro trabajo se utilizd
Platino pero no en forma de monocapa, se empled un atomo para estudiar la influencia del
mismo sobre el sistema FeTi + Hidroégeno. En la Figura V.25 y V.26 se presentan los
esquemas de la geometria estudiados para ambos planos cristalograficos cuando el dtomo

terminal es el de Fe.

Fe,
Q@

~[001]

13

?

Figura V.25. Vista esquematica de la superficie del slab de FeTi(110) cuando el &tomo terminal es de
Fe y mostrando la adsorcion de Hidrogeno con la pre- adsorcion de Platino. a) frontal, b) lateral.



Figura V.26. Vista esquematica de la superficie del slab de FeTi(111) cuando el &tomo terminal es de
Fe y mostrando la adsorcion de Hidrogeno con la pre- adsorcion de Platino. a) frontal, b) lateral.
De forma analoga se puede apreciar en la Figura V.27 y V.28 la vista esquematica

para cuando el atomo terminal es el Ti.

[T10]

[001]

(a) (b)

Figura V.27. Vista esquematica de la superficie del slab de FeTi(110) cuando el &tomo terminal es de
Ti y mostrando la adsorcion de Hidrogeno con la pre- adsorcion de Platino. a) frontal, b) lateral.
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Figura V.28. Vista esquematica de la superficie del slab de FeTi(111) cuando el &tomo terminal es de
Ti y mostrando la adsorcion de Hidrogeno con la pre- adsorcion de Platino. a) frontal, b) lateral.

De la Figura V.27 y V 28 se puede apreciar que cuando la terminacion es de Ti, el
plano cristalografico es muy importante mostrandose que el atomo de Platino se adsorbe en
una posicion bridge para el plano (110) mientras que es una posicion top la correspondiente
al plano (111). Para el Hidrogeno, los minimos de energia se ven influenciados por la
presencia previa del Pt, siendo los minimos de energias correspondientes a posicion top y
bridge respectivamente. Esto es similar a lo encontrado por Kulkova y col. [22] quienes
estudiaron la misma superficie con Pd. En este ultimo caso, el Paladio presento caracteristicas
de ser muy permeable, generando que el slab con una monocapa de Paladio se comporte de
forma similar a un slab sin la monocapa.

Una vez que se adsorbi6 el Hidrogeno y se localizé el minimo de energia donde se
depositara, se estudio la variacion de la densidad de estados (DOS) y de la overlap
populations-DOS (OPDOS) del sistema en cuestion para cada plano y para cada atomo
terminal. La Figura V.290 muestra la variacion de la densidad de estados para el slab (110).

De la Figura V.29 se puede apreciar que, al igual que cuando se adsorbié cada una de

las impurezas por separado, las bandas por debajo de la energia de Fermi corresponden
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mayoritariamente a los atomos de Fe, mientras que las que tiene energias mayores son
predominantes de los 4&tomos de Ti. A su vez, la banda en la energia de -14 eV corresponde a
la presencia del Hidrogeno mientras que la banda en -12 eV corresponde al Pt.

A su vez se graficaron los OPDOS (Figura V.30). Se puede apreciar que todos los
enlaces tienen mayoritariamente zonas enlazantes, siendo mas notorias para los enlaces de
Fe-Fe y Ti-Ti cuando el 4&tomo terminal es el Ti. Para ambos atomos terminales los enlaces
para con el H estan por encima de la energia de Fermi mientras que para con el Pt estan
mayoritariamente en la zona enlazante y por debajo de la energia de Fermi.

De forma similar se presentan los resultados obtenidos para la DOS del plano
cristalino (111). En este caso se puede apreciar nuevamente las contribuciones independientes
de cada uno de los compuestos involucrados, se ven las bandas de H y de Pt en los niveles
energéticos que se han visto previamente cuando cada impureza era adsorbida de forma
individual, a su vez se puede apreciar que la proyeccion sobre los atomos de Fe se encuentra
por debajo del nivel de Fermi, mientras que para el Ti esta por encima el mismo, similar a lo

presentado por Kulkova y col [22] para su sistema de estudio, (Figura V.31).
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Termmacion en Fe, plano (110)
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Figura V.29.a. Curva del DOS para el plano (110) de la aleacion B2FeTi con el atomo de Pt preabsorbido y el Hidrogeno posteriormente adsorbido. a) total, b)
proyeccion sobre un atomo de Fe, ¢) proyeccion sobre un atomo de Ti, d) proyeccion sobre el Pt, ) proyeccion sobre el H.
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Terminacion en Ti, plano (110)
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Figura V.29.b. Curva del DOS para el plano (110) de la aleaciéon B2FeTi con el atomo de Pt preabsorbido y el Hidrogeno posteriormente adsorbido. a) total, b)
proyeccion sobre un atomo de Fe, ¢) proyeccion sobre un atomo de Ti, d) proyeccion sobre el Pt, €) proyeccion sobre el H.
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Terminacidon en Fe, plano (110)
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Figura V.30.a. Curva del OPDOS para el plano (110) de la aleacion B2FeTi con el atomo de Pt fijo y el Hidrogeno posteriormente adsorbido para los enlaces
a) Fe-Fe, b) Ti-Ti, c) Fe-Ti, d) H-Fe y Pt-Fe, e) H-Ti y Pt-Ti y f) H-Pt
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Terminacion en Ty, plano (110)
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Figura V.30.b. Curva del OPDOS para el plano (110) de la aleacion B2FeTi con el atomo de Pt fijo y el Hidrégeno posteriormente adsorbido para los enlaces
a) Fe-Fe, b) Ti-Ti, c) Fe-Ti, d) H-Fe y Pt-Fe, e) H-Tiy Pt-Tiy f) H-Pt
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En la Figura V.32 se presentan las variaciones del OPDOS, se puede apreciar que para
el enlace Fe-Fe es el tnico que presenta una zona antienlazante considerable, mientras que
los demads enlaces tienen mayoritariamente zonas enlazantes. A diferencia del plano (110) los
enlaces del H-Ti se encuentran por encima del nivel de Fermi, mientras que los H-Fe estan
por debajo del nivel de Fermi. El enlace Pt-H, para el Ti como dtomo terminal, tiene una
banda més considerable que para los otros casos estudiados. Esto puede deberse a que el H
esta interactuando mds directamente con el Pt en este caso que en los demas presentados, esto
puede corroborarse en las Figuras V.26 y V.28. En la Figura V.28 se puede apreciar que el
minimo energético para la adsorcion del Hidrogeno esta influenciado mas directamente por la
presencia del Pt.

En la Tabla V.5 se presentan los resultados para la densidad electronica y OP para el
slab con el Pt adsorbido y con el Hidrogeno posteriormente adsorbido. De forma similar se
puede apreciar en la Tabla V.6 los resultados obtenidos para la superficie (110) pero con el
atomo de Ti como terminal.

De la Tabla V.5 se puede ver que la presencia del H genera una modificacion en la
estructura electronica del slab, las bandas del Fe se ven muy poco modificadas por la
presencia del H, esto mismo sucede para los 4&tomos de Ti como de Pt.

A diferencia de cuando el Fe es el atomo terminal, cuando éste es Ti, las bandas

7.26
d

correspondientes al Fe se ven considerablemente modificadas, las bandas d son cuando

8.92
d

solo esta el platino y de para cuando esta presente el Hidrégeno. Las bandas de Ti como

de Pt se modifican muy sutilmente.
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Terminacion en Fe, plano (111)
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Figura V.31.a. Curva del DOS para el plano (111) de la aleacion B2FeTi con el atomo de Pt fijo y el Hidrogeno posteriormente adsorbido. a) total, b) proyeccion
sobre un atomo de Fe, c¢) proyeccion sobre un atomo de Ti, d) proyeccion sobre el Pt, ) proyeccion sobre el H.
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Termimacion en Ti, plano (111)

0 .
< Total | Fe Ti Pt H
22 i
-4 e
i -0 4//? I
= - ‘I:—:. Er
e S I e
:IE - —— __=______—_—- 5_5_—
B0 )/———:“ —
1P —
14
16

DOS

Figura V.31.b. Curva del DOS para el plano (111) de la aleacién B2FeTi con el atomo de Pt fijo y el Hidrogeno posteriormente adsorbido. a) total, b) proyeccion
sobre un atomo de Fe, c¢) proyeccion sobre un atomo de Ti, d) proyeccion sobre el Pt, ) proyeccion sobre el H.
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Terminacion en Fe, plano (111)
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Figura V.32.a Curva del OPDOS para el plano (111) de la aleacion B2FeTi con el atomo de Pt fijo y el Hidrogeno posteriormente adsorbido para los enlaces
a) Fe-Fe, b) Ti-Ti, ¢) Fe-Ti, d) H-Fe y Pt-Fe, e) H-Ti y Pt-Ti y f) H-Pt
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Terminacién en Ti, plano (111)
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Figura V.32.b Curva del OPDOS para el plano (111) de la aleaciéon B2FeTi con el atomo de Pt fijo y el Hidrogeno posteriormente adsorbido para los enlaces
a) Fe-Fe, b) Ti-Ti, c) Fe-Ti, d) H-Fe y Pt-Fe, e) H-Ti y Pt-Ti y f) H-Pt
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Tabla V.5. Densidad electronica, OP, carga y distancias para la superficie del FeTi (110) cuando el
atomo terminal es Fe, con Pt fijo y H adsorbido.

Estructura Densidad Electréonica ~ Carga Enlace 0] AOP%'  Distancia (A)

S p d

(FeTi+Pt) + H*

Fe, 0.73 0.22 6.42 0.631 Fei-Fes 0.043 4.87 2.976

Ty 043 0.08 1.04 2.438 T1,-Tip 0.001 0 2.976

Ti 0.44 0.17 1.03 2.354 Fe,-Ti, 0.134 -0.74 2.577

Pt 1.28 2.74 8.92 -2.947 Pt-Fe, 1.316 0.076 1.849
Pt-Ti; 0.035 2.94 3.137
Pt-Ti, 0.800 -0.249 1.930

Fe; 0.71 0.35 6.13 0.808

H 1.49  0.00 0.00 -0.486 H-Pt 0.000 - 3.253
H-Fe; 0.077 - 2.275

Tis (45) 041 025 0.97 2.377 H-Tis 0.570 - 1.253

La geometria puede apreciarse en la Figura V.19.
Los porcentajes del OP son con respecto a la superficie con Pt adsorbido como superficie base.

"EF=-8.53 ¢V.

De forma andloga se presentan en la Tabla V.7 y V.8 los resultados para el plano
(111) cuando ambos atomos, Fe y Ti, son terminales. De la Tabla V.7 se puede ver que hay
modificaciones muy pequeinas en la densidad electronica de casi todos los elementos de la
estructura, a excepcion de Fej, este sufre las modificaciones més importantes, siendo sus

0.77 _ 0.36 d8.85

bandas de s p 07 05 484

antes de que se adsorba el Hidrogeno y de s™ p cuando el H
esta adsorbido, a su vez su carga varia de -1.980 a -1.6.
De la Tabla V.8 se puede ver que todos los enlaces han sufrido pequefias

modificaciones siendo la banda s la que cambios mas notorios ha sufrido para todos los

compuestos involucrados.
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Tabla V.6.: Densidad electronica, OP, carga y distancias para la superficie del FeTi (110) cuando el
atomo terminal es Ti, con Pt fijo y H adsorbido.

Estructura Densidad electrénica Carga Enlace OP AOP%'  Distancia (A)
S p d

(TiFe+Pt) + H*

Ti; 0.50 0.27 1.87 1.359 Ti;-Ti, 0.063 0 2.976

Fe; 090 0.65 892 -2472  Fes-Fes,  0.062 -1.58 2.976
Ti;-Fes 0.140 -1.4 2.577

Pt 1.39 385 947 -4.718 Pt-Ti, 1.069 0.66 1.976
Pt-Fe; 0.525 1.15 2.470

Ti; 048  0.22 1.46 1.831 Pt-Tis 1.155  -0.086 1.976

H 145 0.00 0.00 -0.455 H-Pt 0.000 - 3.540

Fes (46) 0.79 0.88 875 -2423 H-Fes 0.693 - 1.306
H-Ti, 0.000 - 2.823

La geometria puede apreciarse en la Figura V.21.
"Los porcentajes del OP son con respecto a la superficie con Pt adsorbido como superficie base.

“Er =-6.50 eV.

De la Tabla V.8 se puede ver que todos los enlaces han sufrido pequefias

modificaciones siendo la banda s la que cambios mds notorios ha sufrido para todos los

compuestos involucrados.
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Tabla V.7.: Densidad electronica, OP, carga y distancias para la superficie del FeTi (111) cuando el
atomo terminal es Fe, con Pt fijo y H adsorbido.

Estructura Densidad electronica  Carga Enlance OP  AOPY% Distancia (A)
S p d

(FeTi+Pt) + H*

Fe; 0.80 036 839 -1.556 Fe,-Fe; 0.017 54.54 2.976

Ti, 0.42 0.10 1.16 2312 Ti;-Tiz 0.039 0 2.976
Fes-Ti, 0.107  -0.92 2.577

Pt 1.24 264 9.16 -3.043 Pt-Fes 0.841 -0.708 1.895
Pt-Ti, 0.714  0.56 1.842

Fe, 0.70 050 8.40 -1.603 Pt-Fe; 0.844  5.89 2.144

H 1.40  0.00 0.00 -0.404 H-Pt 0.000 - 3.128
H-Fel 0.422 - 1.638
H-Fe2 0.190 - 1.922
H-Ti; 0.000 - 2.562

T (53) 046 0.15 1.09 2.301 H-Tis 0.098 - 2.059

La geometria puede apreciarse en la Figura V.20.

"Los porcentajes del OP son con respecto a la superficie con Pt adsorbido como superficie base.
a

EF =-7.81¢V.
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Tabla V.8.: Densidad electronica, OP, carga y distancias para la superficie del FeTi (111) cuando el
atomo terminal es Ti, con Pt fijo y H adsorbido.

Estructura Densidad Electronica  Carga Enlace OP  AOP%' Distancia (A)
S p d

(TiFe+Pt) + H*

Tiz (13) 052 034 136 1.777 Ti;-Ti,  0.046  17.94 2.976

Fe, 094 027 886 -2.073 Fe-Fe, 0.145 -7.05 2.976
Ti3-Fe;  0.249 0.4 2.577

Pt 1.37 328 9.58 -4.224 Pt-Tis 1433 -154 1.801
Pt-Fe; 0.055 -58.64 3.554

i 1.26  0.00 0.00 -0.258 H-Pt 0.797 1.540
H-Fe,  0.004 - 2.782
H-Ti;  0.000 - 2415

E 047 0.14 0.87 2.509 H-Ti, 0.001 - 3.436

La geometria puede apreciarse en la Figura V.22.
Los porcentajes del OP son con respecto a la superficie con Pt adsorbido como superficie base.

"Ep =-7.88 eV.

En funcioén de la localizacion de los atomos de Platino (pre-adsorbido) y de Hidrogeno

adsorbido, las Figuras V.33 a V.36 presentan las curvas de nivel de energia para cada plano

cristalografico y para cada atomo terminal. En estas figuras se muestra la localizaciéon de los

minimos energéticos para ambas impurezas siendo muy importante la localizacion del

Hidrogeno dado que se ve influenciada por la presencia del Pt.

En las Figuras V.33 a V.36 se presentan los valores de minimos de energia para el

mapeo con color rojo. A su vez en la Figura V.35 se aprecia notoriamente que la posicion de

minima energia corresponde a una posicion bridge.
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Figura V.33. Mapeo de la superficie B2FeTi plano (110) con terminacion de Fe. El minimo de
energia se presenta en el contorno rojo.

0.5 ~

\ \ \ \ \ 1 \ \
-2 -1.5 -1 -0.5 0 0.5 1 15 2

Figura V.34. Mapeo de la superficie B2FeTi plano (110) con terminacion de Ti. El minimo de
energia se presenta en el contorno rojo.
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\ \
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Figura V.35. Mapeo de la superficie B2FeTi plano (111) con terminacion de Fe. El minimo de
energia se presenta en el contorno rojo.
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Figura V.36. Mapeo de la superficie B2FeTi plano (111) con terminacion de Ti. El minimo de
energia se presenta en el contorno rojo.

Tabla V.9. Comparacion de carga, OP y distancia para el Hidrogeno para con el slab cuando el Pt esta
pre adsorbido y cuando no esta presente.

Estructura Carga H Enlace OP  Distancia (A)
(FeTi(110)) + H -0.296 H-Fe 0.406 1.491
(TiFe(110)) + H -0.547 H-Ti 0.665 1.305
(FeTi(111))+H -0.320 H-Fe 0.369 1.496
(TiFe(111))+H -0.597 H-Ti 0.570 1.637

(FeTi+Pt(110)) + H -0.486 H-Fe 0.077 2.275
(TiFe+Pt(110)) + H -0.455 H-Ti 0.000 2.823
(FeTi+Pt(111)) + H -0.404 H-Fe 0.422 1.638
(TiFe+Pt(111)) + H -0.258 H-Ti 0.000 2.415

En la Tabla V.9 se presentan un resumen de los valores mas relevantes para con el
Hidrégeno debido a la presencia del Pt y cuando este no estaba pre adsorbido.
De la tabla se puede apreciar que las cargas del Hidrogeno aumentaron debido a la

presencia del Pt cuando el atomo terminal es Fe, mientras que disminuyeron cuando la
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terminacion es de Ti. Sin embargo, las distancias entre el Hidrogeno y el slab, para cualquier
plano cristalografico y cualquier terminacion, se ven incrementadas debido a la presencia del

Pt.
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V.4. Conclusiones

A partir del estudio realizado se puede ver que el slab metalico B2FeTi con 4tomos
terminales de Fe como de Ti se presenta como un excelente material para la adsorcion e
interaccion del Hidrogeno.

A partir de la interaccion del Pt para con el slab metalico se puede apreciar que las
distancias entre los compuestos metalicos del slab son similares a las obtenidas para con otras
impurezas, a su vez, la variacion en los valores de los OP (disminucion) es debido a que se
pierde fuerza de enlace entre los compuestos del slab para facilitar el enlace con el Pt.

Resultados similares se obtuvieron cuando la impureza agregada es hidrogeno,
viéndose que las energias y los valores de los OP facilitan la adsorciéon de éste compuesto. A
su vez se aprecia que la adsorcion del Hidrogeno presenta su energia en la region enlazante,
lo que muestra que su adsorcion tendra lugar més facilmente.

Posteriormente se estudio la interaccion del Hidrogeno con el slab metalico al que
previamente se le ha adsorbido Pt. Se aprecia que la adsorcion del Hidrogeno tiene lugar
cuando el Pt es pre-adsorbido, modificandose los sitios de minima energia para el H. Para el
slab B2FeTi terminacion de Ti, el H se adsorbe en una posicién tope, mientras que debido a
la presencia del Pt, la posicion de adsorcion del H es bridge.

El slab de B2FeTi con cualquiera de sus terminaciones estudiadas y para los dos
planos cristalograficos presentados se muestra como una muy buena alternativa para la

adsorcion de Hidrogeno para ser empleado como un elemento almacenador de H.
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V1. Conclusiones generales

En esta tesis se presentan diferentes estudios para ver la interaccion del Hidrégeno,
como vector energético, para con diferentes compuestos, metalicos como tierras raras. Los
estudios consistieron en ver la adsorcién del mismo sobre compuestos puros (lantano, y los

compuestos lantanidos) como sobre slab metéalicos.

La hidruracion de los lantanidos fue realizada con excito, lograndose una mayor
adsorcion cuanto méas concentrada es la solucién inicial y cuanto mas tiempo esta en contacto
la solucion con la superficie pulida del material. Desde el punto de vista matematico, los
resultados obtenidos por medio del modelo simple del Jellium son comparables con los
obtenidos experimentalmente o por medio de la Teoria de Bandas. En el caso del Cerio,
debido a la presencia del electron f itinerante, los resultados obtenidos son dependientes del
momento magnético. El calor de disolucion obtenido por este modelo presenta una muy

buena precision para con los datos experimentales.

La interaccion del H-Pt es un paso sumamente importante para poder interpretar y
comprender mejor su comportamiento en la presencia de diferentes slab metélicos. El
Hidrogeno se adsorbe facilmente sobre el cluster de Platino, mostrandose que los minimos de
energias corresponden a las capas superficiales como a la primera capa del bula. Por otra
parte se estudio la posibilidad de migracion del H dentro del slab, se observd que el

Hidrdégeno presenta grandes posibilidades para moverse desde una capa superficial a la otra.

Una vez conocida la interaccion H-Pt, se empled un slab metalico (B2FeTi) con
diferentes &tomos terminales y en diferentes planos cristalograficos. Sobre este compuesto se
estudio satisfactoriamente la adsorcion del Hidrégeno como del Pt metalico, viéndose los

lugares de adsorcion y analizando las densidades de estados y los OPDOS. Se vio que en



163
todos los casos los enlaces Metal-Metal del slab se ven debilitados para facilitar la formacion
del enlace H-Me o Pt-Me. Se vio también que la adsorcion del Hidrégeno se lleva a cabo
también cuando previamente un atomo de Pt fue adsorbido. En este caso se pudo observar
que el lugar de minima energia, para el H, varia en comparacion a cuando el Pt no se

encontraba, pasando, por ejemplo, de una posicién top a una bridge.

Se puede concluir que la adsorcién del H se puede llevar a cabo sobre un slab
metalico con gran facilidad, siendo energéticamente algo viable y de no gran costo. El uso de
un slab FeTi presenta grandes aptitudes para ser empleado como almacenador de Hidrogeno,
tanto para su uso como combustible directo como para ser empleado en celdas de

combustible en la produccién de energia eléctrica.
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