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Resumen

Desde finales del siglo XX, la crisis ambiental ha tomado relevancia tanto en
espacios académicos como en la sociedad. La utilizacién de combustibles fésiles y su
consecuente emision de gases de efecto invernadero, provocan una creciente inquietud a
nivel mundial. Una solucidn a este problema, es la utilizacion de hidrégeno como vector
energético, debido a su notable rendimiento. Sin embargo, el principal desafio radica en
el almacenamiento y liberacion eficiente para su posterior utilizacion. Con el objetivo de
abordar esta problematica, la presente tesis doctoral se enfoca en el estudio de dos
sistemas prometedores vinculados a esta cuestion.

El primer sistema estudiado es hidruro de magnesio dopado con niobio
(MgH2+NDb) con vacancias cargadas. Se analizaron los cambios estructurales, magnéticos
y energeéticos.

En una segunda parte, se analizé el efecto de la adsorcion de distintos metales
alcalinos sobre nanotubos de carbono de pared simple (8,0) pristinos y con una vacancia
de carbono. Los metales alcalinos aumentan la cantidad de sitios activos para la adsorcion
de hidrégeno. Un estudio detallado de la adsorcion de hidrogeno en nanotubos de
carbono, requiere un entendimiento completo del sustrato para lograr mejoras
significativas en las propiedades de adsorcion y asi maximizar el potencial de
almacenamiento. En este sistema se estudiaron las geometrias de adsorcion, la naturaleza
de los enlaces y la estructura electronica.

Todos los célculos fueron realizados utilizando la teoria del funcional de la

densidad (DFT) con spin polarizado implementados por el codigo VASP.



Abstract

Since the end of the 20th century, the environmental crisis has taken on relevance
both in academic spaces and in society. The use of fossil fuels and their consequent
emission of greenhouse gases, cause a growing concern worldwide. A solution to this
problem is the use of hydrogen as an energy vector, due to its remarkable performance.
However, the main challenge lies in efficient storage and release for later use. In order to
address this problem, this doctoral thesis focuses on the study of two promising systems
related to this issue.

The first system studied is magnesium hydride doped with niobium (MgH2+Nb)
with charged vacancies. Structural, magnetic and energetic changes were analyzed.

In a second part, the effect of the adsorption of different alkali metals on pristine
single-walled carbon nanotubes (8,0) and with a carbon vacancy, was analyzed. Alkali
metals increase the number of active sites for hydrogen adsorption. A detailed study of
hydrogen adsorption on carbon nanotubes requires a thorough understanding of the
substrate in order to achieve significant improvements in adsorption properties and thus
maximize storage potential. In this system, the adsorption geometries, the nature of the
bonds and the electronic structure were studied.

All calculations were performed using spin polarized density functional theory
(DFT) implemented by the VASP code.

Certificamos que fueron incluidos los cambios y correcciones sugeridas por los
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Capitulo 1

Introduccidn

1.1 Crisis energética

Es bien conocido que la utilizacion en forma constante de combustibles fosiles,
conlleva a serios problemas ambientales debido, por ejemplo, a la produccion de COa.
También, es de publico conocimiento que paises en desarrollo se ven afectados por el
oligopolio en la produccion de crudo, impactando fuertemente en sus economias. Estas y
otras cuestiones, motivan el uso de energias alternativas y amigables con el medio
ambiente.

El momento histérico que nos toca atravesar hoy en dia, estd plagado de
incertidumbres y temores respecto al rumbo gque esta tomando la humanidad en materia
economica y medioambiental. Afio tras afio se observan nuevos replanteos sobre como
deben administrarse los recursos naturales y donde colocar mayor inversion. La demanda
de energia a nivel global es un factor insoslayable en el andlisis econdmico actual. Los
paises desarrollados y en vias de desarrollo, son los principales consumidores, aunque, en
los ultimos afios, el consumo energético en los paises desarrollados se encuentra
relativamente estable. Por el contrario, en los paises emergentes, entre los que se
encuentran China e India que concentran aproximadamente el 35% de la poblacién
mundial, la demanda energética es creciente y representa cerca de un tercio de la demanda
global [1].



La fuente de energia més utilizada en la actualidad es la proveniente de la
combustion de combustibles fosiles, principal responsable del efecto invernadero. Esta
actividad genera distintos gases de efecto invernadero, principalmente, CO2, N2O y CHa.
Las grandes emisiones de CO- que se producen en el planeta, producto de la combustion
de combustibles fosiles (85%) y de la disminucion de &areas verdes (15%), genera un
desequilibrio en el ciclo de carbono (ciclo de intercambio de carbono entre la atmédsfera
y la bidsfera) [2].

Las emisiones de los gases responsables del efecto invernadero contindan
creciendo hoy en dia. En las tltimas décadas, estas emisiones se han incrementado a razon
de un 1,3 % por afio (1970-2000) y 2,2% por afio (2000-2010). Ademas, en 2019, el
carbdn, el petrdleo y el gas contribuyeron al 80% de la totalidad de las emisiones de CO>
relacionadas con la actividad humana. Se calcula que la concentracion de CO: en la
atmosfera en 2021 fue de 410 ppm [3].

Por lo expuesto anteriormente, surge la imperiosa necesidad de cambiar el modo
en que generamos y consumimos energia. Se busca, entonces, una mayor eficiencia en su
produccién y almacenamiento. Desarrollar nuevas tecnologias para la utilizacién de

energia de fuentes renovables, es parte fundamental de este cambio.

1.2 Celdas de combustible

Una solucion eficiente a la dependencia de los combustibles fosiles es la
utilizacion de celdas de combustible, debido a que su funcionamiento se basa en el
aprovechamiento de recursos renovables y es altamente compatible con el medio
ambiente.

Una celda de combustible es basicamente un generador electroquimico. Su
funcionamiento consiste en la produccion de electricidad mediante el uso de un
combustible y un oxidante, que usualmente son hidrégeno y oxigeno, donde el oxigeno
suele ser obtenido directamente del aire. La reaccién se produce cuando el combustible y
el oxidante ingresan a la celda, produciendo una corriente eléctrica continua, agua y calor,
como se esquematiza en la Figura 1.1. En las celdas de combustible pueden ser usados

otros tipos de combustibles que contengan hidrogeno en su composicién, tales como el



metano, metanol, etanol, nafta. Sin embargo, la utilizacién de estas fuentes de
combustible puede generar contaminantes [4].
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Figura 1.1: Esquema del principio béasico de funcionamiento de una celda de combustible tipo
PEM.

Una celda de combustible tipica produce un voltaje aproximado de 0,6 V, por lo
tanto, para obtener la tensién deseada, suelen colocarse en serie. Las celdas de
combustible ademas de tener una alta eficiencia, con valores cercanos al 60 %, pueden
ser colocadas de manera modular [5]. Esto permite incrementar la potencia generada
produciendo considerables mejoras en los costos econdmicos. Existen diferentes tipos de
celda de combustible en base al electrolito utilizado, lo que generalmente afecta el rango
de temperatura de funcionamiento, el tipo de iones y la direccion en la que se difunden a
través de la celda [4,5].

Las celdas de combustible con membrana de intercambio de protones (PEM por
sus siglas en inglés) son las mas desarrolladas y prometedoras de los tipos de celdas de
combustible, especialmente para aplicaciones vehiculares [5,6]. En la Figura 1.1, se
muestra el esquema basico del funcionamiento de una celda PEM. Consiste en dos



electrodos: el anodo (donde se oxida el combustible) y el catodo (donde el oxidante se
reduce). La membrana o electrolito que estd entre medio, tiene simultaneamente la
funcién de aislante eléctrico y conductor de protones, separando asi las reacciones que
tienen lugar en cada uno de los electrodos. Luego, los electrones viajan desde el anodo
hasta el catodo a través de un circuito externo, generando una corriente eléctrica, mientras
que los protones lo hacen a través del electrolito [7]. Las reacciones quimicasque se
producen en el anodo y en el catodo, respectivamente, podrian esquematizarse como

sigue:

2H2 —» 4H* + 4e- (1.1)
02+ 4H* + 4e— - 2H20 (1.2)

Globalmente, la reaccion puede resumirse como la combinacion de hidrogeno y

oxigeno para producir agua y electricidad, es decir:

2H2 + 02 = 2H20+ energia eléctrica (1.3)

Comparadas con otros tipos de celdas de combustibles, las PEM generan mas
potencia para un dado volumen o peso de la celda de combustible [8]. Respecto a los
motores de combustidn interna, poseen mas eficiencia al generar electricidad y una mejor
relacién entre el peso de la celda y la potencia generada, son livianas y compactas. El
hecho de no tener partes moviles, hace que su funcionamiento sea silencioso y requiera
un mantenimiento minimo, ya que no debe cambiarse aceite o filtros como en motores de
combustion interna. Por ultimo, este tipo de celda de combustible tiene la ventaja de no
emitir contaminantes, ya que generan agua como subproducto [6]. Por estas razones, se
considera a la PEM como una alternativa promisoria a los motores de combustién interna
[9]. Actualmente, muchas empresas del &rea automotriz se encuentran trabajando y
desarrollando prototipos basados en este funcionamiento; aumentando la inversion en
investigacion y desarrollo de esta tecnologia.

El combustible alternativo a los hidrocarburos debe ser eficiente y viable en la
produccion, almacenamiento y distribucion. EI hidrogeno es una opcién, ya que su
utilizacion en celdas de combustible produce agua como subproducto y puede obtenerse
de a partir de fuentes renovables como, por ejemplo, eélica, biomasa y geotérmica
[10,11].



1.3 Hidrogeno

1.3.1 Hidrégeno como combustible

El hidrogeno ha sido pensado como una alternativa al uso de combustibles fosiles
desde hace ya mucho tiempo [12,13]. Aunque es el elemento quimico mas abundante en
la naturaleza, no existe de forma pura, ya que siempre se encuentra en combinacion con
otros elementos. Su utilizacion es apta tanto en celdas de combustible como en motores
de combustién interna, en ambas situaciones sin emision de contaminantes. Sin embargo,
su utilizacion a gran escala presenta problemas de indole logistico, relacionados
principalmente con su obtencidn, el almacenamiento en vehiculos y su distribucion. Por
lo tanto, para la aplicacion de esta tecnologia es necesario resolver previamente estos
inconvenientes.

Debido a que el hidrégeno puro no existe naturalmente, se requieren grandes
cantidades de energia para su produccion industrial. Para lograr esto existen diferentes
métodos, tales como la electrolisis y el proceso de reformacion vapor-metano. En la
electrdlisis, se conduce electricidad a través del agua, la cual permite separar los atomos
de hidrogeno de los atomos de oxigeno. Por otro lado, la reformacion vapor-metano,
tecnologia actual y lider para producir hidrogeno en grandes cantidades, extrae el
hidrégeno a partir de metano. Sin embargo, esta reaccion conlleva produccion de didxido
de carbono y de monoxido de carbono; ambos gases de efecto invernadero y que

contribuyen al calentamiento global [14].

1.3.2 El almacenamiento del hidrogeno

Se han desarrollado diferentes maneras de afrontar el problema del
almacenamiento del hidrogeno. Una opcion es mantenerlo en estado liquido a
temperaturas menores de -253°C. Otra alternativa es como gas comprimido, a presiones
entre 200 bar y 700 bar. También puede almacenarse en materiales solidos, tales como
hidruros metalicos y nanotubos de carbono. Todas estas opciones, respecto al
almacenamiento de hidrégeno, tienen actualmente diferentes aspectos positivos y
desventajas, asociadas al costo y/o a la seguridad. La eleccion del método a utilizar



depende del contexto de aplicacion y requiere una correcta conjugacion entre
caracteristicas fisicas, econdmicas, tecnologicas y de seguridad. Es natural entender que
para un sistema de almacenamiento portatil es necesario que las dimensiones y el peso

sean acordes al vehiculo donde se lo utilice.

Almacenamiento en estado gaseoso: Es la manera mas simple de almacenar hidrégeno de

manera portatil. Si bien posee una elevada energia especifica (33,3 kwWh/kg), su densidad
energética es considerablemente menor a la de otros combustibles gaseosos, en iguales
condiciones de presion y temperatura. Debido a esto, el almacenamiento requiere grandes
volumenes y altas presiones. Los tanques mas utilizados para el almacenamiento son de
acero y estos operan a presiones por debajo de los 200 bar. En la actualidad se estan
desarrollando tanques metalicos capaces de operar a presiones de hasta 800 bar y

representan un progreso considerable [15].

Almacenamiento en estado liquido: Para el almacenamiento liquido del hidrégeno, debido

al bajo punto de ebullicion (aproximadamente -253 °C), se requieren recipientes
criogénicos para lograr y mantener temperaturas tan bajas. Este método posee la ventaja
de que puede almacenar energia con mayor densidad que en estado gaseoso, en un
contenedor de menor peso para la misma cantidad de energia almacenada. Sin embargo,
y sumado a que las bajas temperaturas requeridas pueden provocar problemas de
seguridad, la licuefaccion consume aproximadamente el 40 % de la energia almacenada,
comparado con entre el 4 % y 7 % del costo de almacenarlo en estado gaseoso. Los
tanques se disefian con una doble coraza con vacio en su interior con el fin de mejorar la
aislacion y debido a la complejidad del sistema y al alto costo de manufacturacion de los

mismos, representan un gran inconveniente para su utilizacion [16,17].

Almacenamiento en materiales de estado so6lido: El hidrégeno puede almacenarse en

materiales sélidos de manera reversible e irreversible. En la primera opcion, el H se libera
a una presion dada aumentando la temperatura, permitiendo luego, que pueda absorberse
nuevamente mediante el control de la temperatura y presion. En el almacenamiento
irreversible el hidrogeno se libera debido a una reaccion quimica con otro elemento,
formando un nuevo compuesto, como por ejemplo agua [18,19]. Existen diversos
materiales de estado sélido estudiados para almacenar hidrégeno, por ejemplo, nanotubos

de carbono, hidruros metalicos, marcos organicos metalicos (MOF), zeolitas y polimeros



dopados, entre otros [19]. Particularmente, en los hidruros metélicos, se aprovecha la
capacidad del hidrégeno para crear enlaces quimicos con practicamente cualquier metal.
Diversos metales y aleaciones como las de magnesio, titanio, hierro, manganeso, niquel
o cromo forman hidruros metalicos cuando se encuentran en presencia de hidrogeno. Los
atomos de hidrégeno se empaquetan dentro de la estructura metalica, debido a ello se
pueden lograr unas mayores densidades de almacenamiento que con hidrdgeno
comprimido. Desarrollos tecnologicos en esta area estan siendo llevados a cabo en la
actualidad, tratando de mejorar tanto la cinética del proceso de absorcion y desorcion,
como los costos de manufacturacion de estos materiales [20].

Los problemas en el almacenamiento en forma soélida encontrados hasta el
momento estan relacionados con la transferencia de calor, el deterioro del sélido metélico,
la seguridad, la fragilizacion, la baja densidad de almacenamiento, la baja densidad de
energia y la necesidad de desarrollar compresores de hidrégeno fiables. Un ejemplo
comun sucede con el acero, el cual se degrada frecuentemente debido a la adsorcion
disociativa de gases con contenido de hidrégeno, como H: o el vapor de H,O [21]. Esto
produce que los atomos de H adsorbidos difundan en el material, y al incrementar la
concentracion de hidrégeno, se alteran las propiedades mecéanicas del acero. Este
fendmeno es conocido como fragilizacién por hidrégeno. También sucede que la emision
y absorcién de calor asociada a los procesos de hidrogenacion y deshidrogenacién parece
causar la ruptura de la estructura de los hidruros metélicos debido al cambio de volumen
[22]. Con el tiempo, esta tendencia produce una limitacion en el proceso debido a que
disminuye el tamafio de grano del sélido metélico. Sorteando estas dificultades en el
almacenamiento, el hidrogeno podria convertirse en un combustible préactico y no
contaminante en el futuro.

Esta tesis se centra en el estudio de dos sistemas con aplicaciones en el
almacenamiento de hidrogeno, los cuales poseen distintas caracteristicas fisicoquimicas.
Ambos sistemas presentan desafios no resueltos que merecen una investigacion detallada,
con el objetivo de facilitar el desarrollo de materiales para el almacenamiento eficiente
de hidrégeno. EIl primero de los sistemas abordados es el hidruro de magnesio (MgH2)
dopado con Nb, lo que implica la incorporacion de un hidruro metalico. El segundo
sistema se basa en el uso de nanoestructuras de carbono, especificamente nanotubos de

carbono (CNT) decorados con metales. Ambos casos buscan ampliar nuestra



comprension de estos sistemas, mejorando su capacidad de almacenamiento de hidrogeno
y analizando los cambios en su estructura electronica y estabilidad.

1.4 Hidruros Metalicos

Los hidruros son compuestos que estan formados por hidrogeno y algun otro
elemento quimico, ya sea metal o no metal, con excepcion de los gases nobles, formando
asi los hidruros metélicos y no metalicos, respectivamente. Por otro lado, los hidruros
pueden ser covalentes o idnicos, dependiendo del tipo enlace que exista entre el hidrégeno
y el otro elemento. En los hidruros covalentes el estado de oxidacion del hidrogeno es +1
y en los hidruros ionicos es de -1. Es decir, los hidruros metalicos se caracterizan por que
el hidrégeno funciona como un anién.

Una de las caracteristicas tipicas de los hidruros metélicos es la gran velocidad de
difusion del hidrogeno a través del sélido a elevadas temperaturas. Esta cualidad se
utiliza, por ejemplo, para obtener H> de alta pureza mediante difusion a través de la
aleacion Pd-Ag [23,24].

Los hidruros metalicos se forman facilmente por combinacion directa del
hidrégeno gaseoso y el metal. En la Figura 1.2 se presenta un esquema de los cambios
que suceden en el sistema H-M cuando experimentalmente se monitorea de manera
simultanea, presion y concentracion de hidrogeno. La fase inicial es la fase a, esto ocurre
cuando las moléculas de hidrégeno se disuelven en el metal formando una solucién sélida.
Una vez que se alcanza el nivel de saturacion, comienza un cambio de fase, denominado
B. El primero de estos procesos, tiene caracter fisico; mientras que el segundo es de origen
qguimico. Ambos constituyen el proceso de transformacion que sufre el metal (M), los

cuales pueden ser representados por:
M+ (y/2)H, & MH, (fase o)

MH, + [(x —y)/2]H, & MH, (fase B)
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Figura 1.2: Isoterma de Presion en funcién de la concentracién de hidrégeno para la

formacion de hidruro.

La cinética es un factor crucial en sistemas que sean candidatos en el
almacenamiento de hidrégeno. El proceso de transformacion que sufre el metal puede ser
invertido sometiendo el material a altas temperaturas, liberando hidrégeno en forma
gaseosa y el metal finamente dividido. ES por eso que estos compuestos suponen una
buena manera de almacenar hidrégeno.

La clave del uso préctico de los hidruros metalicos se encuentra en su buena
capacidad de ciclado; es decir, su capacidad de absorber y desorber la misma cantidad de
hidrogeno varias veces sin deteriorarse. Es necesario que dicha absorcién y desorcion se
produzca de manera reversible. Para lograr esto, la presion debe disminuir, y para

asegurar las condiciones isotérmicas de reversibilidad se suministra calor.

1.4.1 Hidruro de magnesio

El hidruro de magnesio (MgH-) es un compuesto semiconductor de gran interés
tecnoldgico y cientifico. Retine un conjunto de caracteristicas que lo convierten en un
gran candidato en materia de almacenamiento reversible de hidrogeno. El MgH2 es un
material con alta densidad volumétrica y una alta densidad gravimétrica, de valores

110 g H/l y 7,6 wt %, respectivamente. Ademas, es un material liviano, econémico y



abundante, representa un 0,13 wt % de la masa marina y un 2,76 wt % de la corteza
terrestre [25].

No obstante, existen impedimentos practicos para la implementacion a gran escala
de sistemas de almacenamiento de hidrégeno basados en MgH.. El sistema Mg-H tiene
una alta reactividad al oxigeno, una cinética lenta para la absorcion y desorcion de H (0,4
kgH2/min) [26]. Ademas, deben ser aplicadas temperaturas relativamente elevadas para
desorber el Hz, T (1 bar) = 283 °C [27-29]. Soluciones a estos inconvenientes son, por
ejemplo, la nanoestructuracién y la adicion de dopantes como impurezas [30-32]. El
nanoconfinamiento de MgH2 mejora notoriamente la cinética de desorcion/adsorcion de
hidrégeno [33-36]. En la literatura se encuentran numerosos trabajos experimentales y
teodricos que describen como metales de transicion, éxidos, haluros y materiales al6tropos
del carbono, mejoran de manera significativa la cinética de la reaccion [37,38].

Algunos autores proponen disminuir del calor de formacion del MgHz, a través de
la incorporacion de impurezas pertenecientes a los metales de transicion (MT), como por
ejemplo Nb, Zr, Ti, Sc, Y, entre otros [39-43]. Los metales de transicion actGan como
catalizadores en el hidruro, reduciendo la temperatura de disociacion del H con el Mg
[44-46]. Como demuestran A. Roy y colaboradores [47], la temperatura de desorcion de
hidrdgeno del MgH: alcanza valores de 350 °C, pero puede ser reducida en
aproximadamente 50 °C con la adicion de MT.

Otra manera de mejorar los procesos de absorcién y desorcion de H, es
introduciendo vacancias en el sistema MgH2 puro. La nanoestructuracion por sintesis
mecanoquimica introduce defectos en el material que pueden mejorar las velocidades
cinéticas, y, particularmente, la difusién de hidrégeno [48]. Asimismo, se ha encontrado
que la presencia de vacancias e impurezas disminuye notablemente la fuerza en los
enlaces H-Mg [49]. Ademas, se ha reportado que los mecanismos microscopicos que
operan en tales procesos estan relacionados con la formacion y difusion de vacancias en
el bulk. Adicionalmente, otros estudios han informado entalpias mas bajas para particulas
de tamafio muy pequefio (<5 nm) y estructuras nanoconfinadas en forma de peliculas
delgadas y encapsulado en carbones porosos [50,51].

Diferentes estudios situan al MgH> como un gran candidato no solo como
almacenador de hidrégeno, sino tambien en el area de optoelectrénica, espintronica e

impresion plasménica, entre otras [52,53]. Por ello, comprender en profundidad los
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mecanismos vinculados en los procesos de hidrogenacion y deshidrogenacion, es de suma
importancia para futuras aplicaciones industriales.

En cuanto a su geometria, el hidruro de magnesio cristaliza en dos formas
polimérficas. En condiciones ambientales, la fase estable es a-MgH2 y tiene una
estructura tetragonal tipo rutilo (P42/mnm). Bajo presiones superiores a 0,39 GPa se
transforma en una modificacion metaestable en de y-MgH>, que cristaliza en una
estructura ortorrombica tipo a-PbO2 (Pbcn) [54]. El polimorfo y también se puede obtener
mediante tratamiento mecanoquimico del hidruro de magnesio [55]. También se ha
informado de una estructura cubica CaF, modificada de PB-MgH2, observada
experimentalmente utilizando difraccién de sincrotrén in situ, que es estable a muy alta
presion [54,56,57]. Estructuralmente, los parametros de red asociados al a-MgH2 son
a=4,50Ayc=3,01A,y posee distancias interatomicas dwg-n= 1,95 Ay dn-n=2,47 A.
En cuanto al y-MgHa, sus parametros de red sona=4,51 A, b=542 Ayc =492 A,
mientras que sus distancias interatémicas son dwg-+ = 1,92-2,00 Ay dn-n = 2,49 A (ver
Figura 1.3).

(a) (b)

Y.

©
Figura 1.3: Estructuras cristalinas del a-MgH> (a) y del y-MgH- (b) [25].

Durante la hidrogenacién, la red de magnesio (HCP) se expande
aproximadamente un 30 %; 31,4 % para o-MgH> y 29,1 % para y-MgH.. La
hidrogenacion conduce a una transformacion de la subred metalica HCP en una subred
cubica centrada en el cuerpo deformada. Debido a la deformacion, esta subred se vuelve
tetragonal para a-MgH2 y ortorrombica para y-MgH2. Aunque la transformacion a—y est
asociada con una contraccion de volumen de 1,3 %, las caracteristicas principales de las

estructuras de los dihidruros siguen siendo similares para ambos hidruros [25].
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En la estructura de a-MgH>, los octaedros de MgHs, que se aprecian en la
Figura 1.3, forman cadenas infinitas al compartir sus bordes (ver Figura 1.4). Las cadenas
vecinas estan conectadas entre si a través de los vértices. En la estructura de y-MgHo, el
principio de construccion de compartir las aristas y los vértices entre los octaedros
vecinos, que es el caso de a-MgH2, se mantiene. Sin embargo, en lugar de infinitas
cadenas de MgHe, los bloques de construccion méas simples se convierten en pares de
octaedros de MgHe conectados por aristas en una cadena que luego se unen entre si por

los vértices.

()

Figura 1.4: Los octaedros de MgHs de la subred de hidrégeno se conectan por aristas formando

una cadena recta en el a-MgH: (a); dicha cadena tiene forma de zigzag en el y-MgH> (b) [25].

1.5 Materiales carbonosos o alotropos del carbono

Hoy en dia, existe una amplia variedad de materiales alétropos del carbono. De
acuerdo a como es la organizacion geomeétrica de estos atomos, las estructuras resultantes
pueden poseer caracteristicas muy diferentes unas de otras. Los materiales basados en
carbono poseen por consiguiente un extenso conjunto de propiedades que permite su
aplicacion en campos muy diferentes. En este trabajo se utiliza una clasificacion basada
en el uso de criterios estructurales, con especial enfasis en el tipo de hibridacion existente
[58]. Se describiran diferentes aldtropos, haciendo un detenimiento en nanotubos de
carbono que son fuente de estudio en esta Tesis.

Los atomos de carbono poseen una estructura electrénica 1s? 2s? 2p?, la cual
permite que sus orbitales atdbmicos puedan adoptar diferentes tipos de hibridacion para

formar enlaces covalentes entre ellos. Segun el tipo de hibridacién adoptada se obtienen
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distintas formas alotrépicas: diamante (sp®), grafito (sp?), y fullerenos (hibridacion
intermedia entre sp? y sp®). Los carbinos, que constituyen una forma alotrépica poco
comdn, son cadenas lineales o ciclicas en las que se alternan enlaces triples y sencillos
entre atomos de carbono con hibridacion sp [59]. Los materiales de carbono “tipo
diamante” estan formados mayoritariamente por atomos de carbono con hibridacion sp?,
mientras que la familia delos fullerenos estd también integrada por los nanotubos de
carbono y las nanofibras de carbono, ya que en todos ellos predomina una hibridacién
intermedia entre sp? y sp°.

Tanto el grafeno como gran parte de los materiales de carbono de interés
tecnoldgico, presentan una mayor proporcion de atomos de carbono en hibridacion sp?.
Algunos de estos materiales estan formados por ldminas planas ordenadas en direcciones
preferenciales, como en el grafito, y reciben el nombre de carbones grafiticos. Aquellos
materiales en los cuales las ldminas presentan cierto grado de paralelismo, pero no hay
ningun orden cristalografico de largo alcance en la tercera dimension, se denominan
carbones no grafiticos [60,61]. Son materiales grafiticos importantes el grafito pirolitico
y buena parte de las fibras de carbono. A continuacion, se describen algunos materiales
de carbono, especialmente aquellos de interés como medios de almacenamiento de
hidrégeno, objeto de estudio en esta Tesis.

El diamante es una de las formas cristalinas del carbono elemental. Debido a su
durabilidad, claridad y alto indice de refraccion, es una de las piedras preciosas mas
valoradas. Generalmente presenta una estructura cubica centrada en las caras (Figura
1.5a), en la que cada atomo de carbono posee una hibridacion sp?. Esta estructura,
sumamente rigida, hace del diamante un efectivo aislante eléctrico y la sustancia natural
mas dura que se conoce. Ademas, el diamante tiene la conductividad térmica mas alta
conocida, debido a que su estructura distribuye eficientemente el movimiento térmico en
las tres dimensiones.

La estructura cubica centrada en las caras es la forma méas habitual del diamante.
Sin embargo, bajo ciertas condiciones, el carbono puede cristalizar en una estructura
constituida por tetraedros ensamblados entre si en una red hexagonal tipo wurtzita (Figura
1.5b). Esta estructura, denominada lonsdaleita, es muy poco frecuente y ha sido
encontrada enrestos de meteoritos que contienen grafito. La lonsdaleita puede ser

preparada a partir del grafito por aplicacion de presion estatica [62].
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Respecto al almacenamiento de hidrogeno, Prelas y colaboradores desarrollaron
el método difusién mejorada de campo con activacién optica (FEDOA, por sus siglas en
inglés) [63]. Este método permite incorporar impurezas en placas de diamante natural y
peliculas de diamante. Los resultados indicaron que el hidrégeno es atraido por el
diamante, con un almacenamiento de hidrégeno (21 % en masa) en peliculas de tamafios

de grano submicrométricos.

Figura 1.5. Estructura del diamante (a) cubica centrada en las caras y (b) hexagonal o
lonsdaleita [64].

El grafito, otra forma cristalina comdn del carbono elemental, es un mineral
natural que suele encontrarse en la naturaleza con un contenido de hasta 20 % en peso de
impurezas. También puede sintetizarse artificialmente, usualmente por calentamiento del
coke de petrdleo o del carb6on mineral a temperaturas de alrededor de 2500 °C. La
estructura del grafito consta de apilamientos de laminas planas y paralelas dentro de las
cuales cada atomo de carbono se enlaza a tres vecinos proximos, situados a 142 nm,
como puede observarseen la Figura 1.6. Dentro de estas laminas, denominadas laminas
de grafeno, los atomos de carbono forman anillos hexagonales con enlaces de tipo o,
originados por el solapamiento de orbitales hibridos sp? Los orbitales p restantes,
perpendiculares a las ldminas, se solapan constituyendo enlaces n deslocalizados. La
conductividad eléctrica y muchas propiedades quimicas del grafito se relacionan
estrechamente con su estructura de enlaces m deslocalizados. El espaciado interlaminar
es de 335 nm, y se encuentran interactuando por fuerzas del tipo van der Waals. Por ello,
el grafito puede romperse facilmente en una direccion paralela a las laminas que lo

constituyen y se usa frecuentemente como lubricante.
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(a) (b)
Figura 1.6. Estructura del grafito (a) hexagonal y (b) romboédrico [64].

Dependiendo del apilamiento de las laminas de grafeno existen dos formas
diferentes del grafito [65]: el grafito hexagonal, que es la forma termodindmicamente
estable, en la que la secuencia de apilamiento es ABAB (Figura 1.6a); y el grafito
romboédrico, que es termodindmicamente inestable y mucho menos abundante, con una
secuencia de apilamiento ABCABC (Figura 1.6b). Dada la escasa importancia del
grafito romboédrico, por lo general se denomina abreviadamente al grafito hexagonal
como grafito, hecho cominmente aceptado por las normas de nomenclatura [60,61].

Guo y colaboradores, estudian el efecto de diferentes atmosferas (0,03 MPa, 0,05
MPa y 0,07 MPa) de hidrégeno cuando se sintetizan laminas de grafeno mediante el
método de descarga de arco [66]. La lamina de grafeno preparada a 0,07 MPa exhibe la
mayor capacidad de almacenamiento de hidrégeno electroquimico y un buen rendimiento
ciclico. Los autores proponen que este resultado se debe al espacio interlaminar y el
tamario de los cristales, una gran cantidad de pliegues y defectos. Existen, por otro lado,
trabajos donde se reporta que la intercalacion de compuestos en grafito con metales
alcalinos mejora el almacenamiento de hidrogeno respecto a grafito pristino [67,68]. Sin
embargo, no cumplen por completo los requisitos de las aplicaciones mdviles.

El grafeno es un nanomaterial constituido por una lamina bidimensional (ver
Figura 1.7) de atomos de carbono con hibridacion sp?. El apilamiento de estas laminas
constituye la estructura del grafito. Una ldmina de grafeno tipica posee una formula
quimica Cs2H20, con los atomos de hidrégeno presentes en los enlaces terminales (Figura

1.7). Al igual que en el grafito, la longitudde los enlaces C—C que conforman el grafeno

15



es de aproximadamente 142 nm. Por lo general las ld&minas son planas, aunque pueden
presentar ondulaciones debido a fluctuaciones térmicas. El grafeno es aromaético y
generalmente solo estd formado por anillos hexagonales [69]. La presencia de anillos

pentagonales, origina estructuras curvas como fullerenos y nanotubos.

Figura 1.7. Estructura del grafeno Cs2Hzo [70].

El grafeno se puede considerar como el bloque a partir del cual se originan otros
nanomateriales de carbono y materiales grafiticos. En efecto, si un fragmento de una
lamina de grafeno se envuelve sobre si misma, como encerrando una esfera, se obtienen
fullerenos y si la Iamina se enrolla cilindricamente, origina CNT.

El grafeno posee excepcionales propiedades electronicas, mecanicas y quimicas.
Posee una elevada conductividad térmica y eléctrica, elasticidad, dureza y resistencia
mecéanica, unas 200 veces mayor que la del acero [71,72]. Una ventaja del grafeno
respecto a otros materiales es su ligereza, como las fibras de carbono, pero mucho mas
flexibles. Ademas, el grafeno soporta la radiacion ionizante y pueden funcionalizarse
quimicamente para originar compuestos con diferentes propiedades, lo que le otorga un
gran potencial de desarrollo.

Desde el punto de vista teorico, otra propiedad interesante esta dada por el hecho
de que los electrones se trasladan sobre los grafenos a una velocidad constante de
alrededor de 10°® m-s!, independientemente de su energia, comportandose como
cuasiparticulas [73-75]. Estas pueden ser visualizadas como electrones carentes de masa
en reposo 0 como neutrinos que adquirieron carga electronica, cuyo origen se debe a la

interaccidn de los electrones con el potencial periddico, el cual es dado por la estructura
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cristalina altamente simétrica del grafeno.

El grafeno, gracias a sus inusuales propiedades, posee aplicacion en diversas
areas. En particular, el desarrollo de dispositivos electrénicos que incorporan laminas de
grafeno es un &rea de aplicacion que ha suscitado gran interés. El gran potencial de los
grafenos en aplicaciones electronicas se debe principalmente a la elevada movilidad de
sus portadores de carga, incluso a temperatura ambiente y en dispositivos dopados
quimicamente. Por otro lado, los grafenos han demostrado poseer grandes posibilidades
como sensores de gas de estado sélido, especialmente en el control de contaminantes
gaseosos [76]. Asimismo, se ha sugerido que el grafeno es capaz de adsorber grandes
cantidades de hidrogeno [77], por lo que, al igual que los nanotubos de carbono,
podria constituir un medio éptimo para el almacenamiento de este gas.

Los fullerenos son estructuras tridimensionales cerradas. Los 4&tomos decarbono
estan tricoordinados, dispuestos en anillos hexagonales y pentagonales ensamblados
entre si (ver Figura 1.8). Generalmente, se los considera una nueva forma alotropica del
carbono, en la cual los atomos de carbono presentan una hibridacion entre sp? y sp?,
debido a la curvatura de la estructura poliédrica. Los fullerenos pueden adoptar la forma
de esferas, elipsoides o tubos. Sin embargo, se reserva el nombre de fullerenos a las
estructuras esféricas o buckyballs, mientras que los fullerenos cilindricos reciben la
denominacion de nanotubos de carbono. Inicialmente los fullerenos esféricos fueron
llamados buckyballs, y los fullerenos cilindricos buckytubes, en honor al arquitecto
aleman Richard Buckminister—Fuller; quien populariz6 el domo geodésico.

El fullereno esférico mé&s comun es la molécula Ceo, llamada
buckminsterfullereno, la cual estd formada por 60 4&tomos de carbono dispuestos en 20
hexagonos y 12 pentagonos, con hibridacion sp??® [78]. La estructura posee simetria
icosaédrica, similar a una pelota de fatbol (ver Figura 1.8), con un didmetro de
aproximadamente 0,7 nm. Otros fullerenos notables son Cro, C76, Css4 e incluso C240y
Cs40. La molécula de fullereno méas pequefia posible estd formada por 32 4tomos de
carbono. También existen moléculas de menor cantidad de &tomos comdnmente llamados

cuasifullerenos, e.g. Cz1, C23, Cs3, Cas, Cs2, C54Cs6y Css [79].
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Figura 1.8. Estructura del fullereno Ceo [64].

Los fullerenos son huecos y pueden contener aditivos, tanto entre moléculas como
dentro de ellas. Este ultimo caso se da mas facilmente en los fullerenos de mayor tamafio,
formados por 82 0 més atomos de carbono. Cuando los &tomos atrapados en el interior de
las esferas son metales, el conjunto es referido como un metalofullereno. En particular,
los compuestos con estequimetrias MsCeso son de un gran interés, ya que se vuelven
superconductores en el intervalo de temperaturas de 10 a 40 K, segun el tipo de metal
alcalino [43]. Respecto al almacenamiento de hidrogeno en fullerenos, estudios teéricos
predicen una capacidad de almacenamiento maxima de 58 atomos de hidrégeno en Ceo
(7,5% en peso) a 0 K [80]. Es claro que la capacidad practica de almacenamiento sera
menor a dicho valor. Sin embargo, el almacenamiento en fullerenos sigue siendo

prometedor y es materia de estudio en la comunidad cientifica.

1.5.1 Nanotubos de carbono

1.5.1.1 Estructura

El intento de producir fullerenos dopados con metales resulto en el descubrimiento
de los nanotubos de carbono (CNT) por lijima en 1991 [81]; por ello inicialmente fueron
denominados buckytubes. Estos nanomateriales pueden pensarse como grafeno enrollado
sobre si mismo, de generando un cilindro hueco (ver Figura 1.9). Aunque tipicamente los
CNT poseen longitudes de decenas de micrémetros, sus didmetros pueden ser tan

pequefios como 0,7 nm, por lo que se los considera como estructuras unidimensionales
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[82]. Los CNT derivan, al menos formalmente, de la familia de compuestos de los
fullerenos, dado que al igual que ellos sus atomos de carbono adoptan una hibridacion
intermedia predominantemente sp? con algo de caracter sp® producto de la curvatura
propia de su estructura [83]. Los extremos de los nanotubos suelen estar cerrados debido

a la presencia de anillos pentagonales, del mismo modo que en los fullerenos.

Figura 1.9. (a) Estructura de un SWCNT. (b) Estructura de un MWCNT. (c) Estructura

de una nanocuerda [84,85]

Existen dos tipos de CNT, cuyas estructuras pueden apreciarse en la Figura 1.9:
los nanotubos de pared simple (single—walled carbon nanotubes, SWCNT) y los
nanotubos de pared multiple (multi—-walled carbon nanotubes, MWCNT) [82]. Los
SWCNT constan de un Gnico cilindro y pueden asumirse como la unidad estructural
fundamental. Los MWCNT estan formados por 2 o mas cilindros coaxiales alrededor de
un eje comun, cada uno conteniendo otro en su interior. Los MWCNT tienen diametros
internos de 1,5 a 15 nm y didmetros externos de 2,5 a 30 nm, mientras que la distancia
entre capas suele variar entre 0,34 a 0,36 nm, siendo similar a la observada en el grafito.
Los primeros nanotubos descubiertos fueron MWCNT [82]; dos afios después, lijima e
Ichihashi [86] y Bethune y col. [87] reportaron la sintesis de SWCNT. Los SWCNT
pueden agruparse entre si debido a fuerzas de van der Waals, a estos agrupamientos se
los conoce como bundles. Por ejemplo, las [lamadas nanocuerdas (nanoropes) consisten

en conjuntos ordenados de varios SWCNT, como puede observarse en la Figura 1.9.

1.5.1.2 Propiedades y aplicaciones

Los CNT poseen una mayor reactividad quimica respecto al grafito, debido a la
curvatura de su superficie y el solapamiento imperfecto de los orbitales p de los &tomos

de carbono con hibridacion practicamente sp? [88]. En consecuencia, la superficie de los
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CNT presenta una densidad electrdénica considerable, responsable de la interaccion entre
nanotubos individuales en un MWCNT o una nanocuerda. Asi, es posible modificar
covalentemente tanto las paredes como los extremos de los CNT, pudiéndose controlar
por ejemplo la solubilidad de estos materiales en diferentes solventes [89].

Por otra parte, existe una relacion entre la direccion en que puede enrollarse el
grafeno para obtener un nanotubo y las propiedades electronicas que éste presenta. El
modo en que se produce este enrollamiento recibe el nombre de quiralidad, y se
caracteriza mediante un parametro geométrico denominado vector quiral, ¢. El vector
quiral se puede obtener por combinacion lineal de los vectores @, Y d,de la red de
grafeno como ¢ = n d, + m a, donde n y m son numeros enteros de modo que m < n
[82]. La quiralidad define a un CNT y se indica de la siguiente manera (n, m). Segdn los
valores de n y m se pueden encontrar tres diferentes tipos de SWCNT: “zigzag” cuando
m =0, en forma “silla” (armchair) cuando m=n, y “quirales” en los casos restantes, como

se observa en la Figura 1.10.

Figura 1.10. Definicion de los vectores de red d, y d,, que permiten expresar el
vectorquiral como ¢ = n d; + m d,, donde my n son nimeros enteros. EI SWCNT resultante
del enrollamiento se denomina: (a) “zigzag”, cuando m = 0; (b) en forma “silla”(armchair),

cuando m = n; (c) “quiral”, en los casos restantes [90].
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Como se ha mencionado, las propiedades eléctricas, dpticas y mecanicas de los
CNT estan determinadas principalmente por su quiralidad, influyendo también en gran
medida su estructura practicamente unidimensional. En efecto, dependiendo de su vector
quiral, los nanotubos pueden presentar tanto caracter metalico como semiconductor. Esto
puede explicarse mediante el concepto de bandas de orbitales moleculares. La estructura
electronica de un solido se caracteriza por una serie de bandas formadas por el
solapamiento de orbitales atomicos de energias muy similares, y separadas unas de otras
por discontinuidades de energia. Asi, un SWCNT serd metalico o semiconductor de
acuerdo a la separacion que exista entre la Gltima banda electrénicamente ocupada y la
siguiente banda vacia, diferencia que depende de la quiralidad del nanotubo [91]. La
relacion entre n'y m determina si un nanotubo de carbono es metalico o semiconductor.
Sin-m es divisible por 3, el nanotubo sera metalico, de lo contrario sera semiconductor
[82].

La nanoelectrénica utiliza las excepcionales propiedades eléctricas de los CNT, y
constituye un area importante de aplicacidn tecnoldgica, sumamente desarrollada en la
actualidad. En efecto, desde hace varios afios se han construido dispositivos electronicos
como diodos, conmutadores Yy transistores basados en CNT [92-95]; algunos provistos
de conexiones eléctricas por las que circulan, controladamente, electrones individuales.
Muchos de estos dispositivos electrénicos son cominmente empleados como base para
la construccion de sensores de gas de estado sélido, dado que las propiedades electronicas
de los CNT son extremadamente sensibles al ambiente gaseoso que los rodea. Asi, los
nanotubos resultan atractivos en la fabricacion de nuevos sensores capaces de
detectar minimas concentraciones de moléculas gaseosas, incluso bajo condiciones
ambientes [96-100].

Respecto a otras propiedades de los CNT, cabe resaltar su alta conductividad
térmica, valor similar a la del diamante, y su elevada resistencia mecanica, 100 veces
superior a la del acero con una sexta parte de su peso. Este extraordinario comportamiento
mecanico es producto de la fortaleza de los enlaces C—C y la geometria hexagonal, que
permite distribuir equilibradamente las fuerzas y deformaciones [89]. Es por ello que,
muchas veces se incorporan CNT en matrices poliméricas para mejorar la fuerza
mecanica del material resultante. Otra caracteristica de los CNT es su capacidad de

emision de electrones [101-103], la cual permite ser una futura alternativa a los cristales
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liquidos utilizados en los monitores de pantalla plana.

Finalmente, los CNT poseen una elevada area superficial, por lo que uno de los
campos de aplicacion de los CNT ha sido, desde el momento de su descubrimiento, como
adsorbente de pequefias moléculas, especialmente de hidrégeno gaseoso [104,105]. Sin
embargo, a pesar de que los calculos tedricos y los experimentos realizados en un
principio proporcionaron conclusiones prometedoras, el uso de CNT como medio de
almacenamiento de hidrogeno constituye en la actualidad un tema de gran estudio y parte

importante de esta tesis.

1.6 Modelado de los sistemas de estudio

1.6.1 Defectos cristalinos

La estructura cristalina es un concepto teérico que ayuda al entendimiento de los
materiales. Idealmente se considera que los solidos cristalinos son perfectos, es decir que
son infinitos y que tienen &tomos con posiciones bien definidas, entre otras suposiciones.
Cuando se trabaja con materiales cristalinos reales, el arreglo de sus atomos no es perfecto
y la forma en que cambia esa periodicidad da como resultado los distintos tipos de
defectos que puede tener. Los defectos influyen de manera importante en las propiedades
de los sélidos como la conductividad eléctrica, el limite elastico, la difusion o la
resistencia a la rotura. Estas imperfecciones se pueden clasificar de acuerdo a su

dimensionalidad en [106]:

Puntuales: afectan solo a un punto de la red cristalina y provocan una desviacion de la

periodicidad de la red s6lo en los vecinos mas proximos (ver Figura 1.11).

Lineales: se extienden como una red bidimensional en el cristal y afectan a una fila de
puntos de red, como por ejemplo dislocaciones. Este tipo de defecto puede afectar las

propiedades mecanicas del material, como su resistencia y ductilidad.

Superficiales: se extienden a través de la superficie y son producto de una acumulacion
de defectos de linea. El defecto conocido como borde de grano es un ejemplo de este tipo

de defectos, el cual puede afectar la resistencia mecanica y reactividad del material.
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Esta tesis se enfoca en el estudio y andlisis de defectos puntuales en MgH2 y CNT.
A continuacion, se proporciona una descripcion més detallada de este tipo de defecto.

Los defectos puntuales, como se mencion0 anteriormente, son irregularidades en
la estructura cristalina y afectan a un solo punto de la red o0 a un pequefio nimero de
puntos de red adyacentes. Estos defectos pueden originarse durante el proceso de
crecimiento del cristal, por la presencia de impurezas o por la accion de factores externos
como la radiacion o el estrés mecanico. Esto lleva a que existan diferentes tipos de
defectos puntuales, e.g. vacancias, sustitucionales e intersticiales. Si un atomo de la red
es reemplazado por otro aomo ajeno a ésta (impureza), el defecto se denomina
sustitucional. Si en cambio, el &tomo ajeno se localiza en un sitio de la red donde no hay
ningun atomo normalmente, el defecto es intersticial. También, puede suceder que un
atomo de un material no monoatémico se halle en un punto de la red que no le
corresponde, en ese caso el defecto se denomina antisitio. Finalmente, si falta un atomo
en un punto de la red que normalmente estaria ocupado, el defecto es Ilamado vacancia
[106-109].

-
>
—

—_—

Figura 1.11: Ejemplos de distintos tipos de defectos puntuales, entre los cuales pueden
observarse (1) impureza intersticial, (2) auto-intersticial, (3) vacancia, (4) impureza

sustitucional.

Los defectos puntuales son irregularidades en la estructura cristalina que pueden

afectar las propiedades electronicas de un material. En el caso de los semiconductores,
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estos defectos pueden tener un impacto significativo en su comportamiento eléctrico. La
red cristalina se distorsiona alrededor de los defectos puntuales en el semiconductor y
resulta en la aparicion de nuevos estados electronicos en el intervalo de la banda
prohibida. Estos estados pueden interaccionar con los portadores libres actuando como
centros de dispersion, trampas o centros de recombinacion [110].

En materiales semiconductores, las vacancias pueden tener diferente estado de
carga. Cuando un atomo de la red es extraido con la totalidad de sus electrones, la
vacancia que se genera tiene carga neutra; por el contario se pueden obtener vacancias
con estado de carga positiva 0 negativa, debido a deficiencia o exceso de electrones en el
sitio donde fue removido el atomo, respectivamente. La carga de los defectos tiene
incidencia directa e indirecta en numerosos aspectos de las propiedades fisicoquimicas

del material.

1.6.2 MgH; perfecto

El hidruro de magnesio en condiciones de presién y temperatura ambiente,
cristaliza en una fase tetragonal tipo rutilo, cuyo grupo espacial es P4,/mnm [56,57]. En
la Figura 1.12 se muestra una celda unidad del MgHz2, los Mg se ubican en los vértices y
centro de la celda; el parametro x indica la proyeccion de la distancia de enlace entre los
atomos de H y los atomos de Mg ubicados en el mismo plano, tanto en la direccion x

como y (ver Tabla 1.1).
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Figura 1.12: Estructura cristalina de MgH- tetragonal tipo rutilo. Las lineas punteadas que
unen los atomos de Mg son expuestas sélo como ayuda visual, en tanto las lineas gruesas

representan los enlaces moleculares. Las letras a, ¢ y x, son los parametros de red.

Tabla 1.1: Coordenadas cartesianas de los &tomos que componen la base de la celda unitaria del

MgH: en funcion del parametro de red a.

Atomo Coordenadas
Mgl (0, 0, 0)
Mg2 (Y%, %, Y%cla)

H1 (x, x, 0)

H2 (1-x,1-x 0)
H3 (Y2+X,Y%-X, % cla)
H4 (Y%-X,%+X Y%cla)

Para definir completamente la estructura del hidruro de magnesio es necesario
usar tres parametros independientes: a, a/c y x. EI MgH2 tiene una base atémica
compuesta por dos atomos de Mg y cuatro de H. En la Tabla 1.1 se detallan las
coordenadas en la celda unitaria de dichos atomos en términos de los parametros
anteriores. Como se encuentra reportado en la Ref. 17, los valores de los parametros de
red sona =4,501 Ay c=3,011 A; ademas, se presenta un valor experimentalmente para

el parametro x = 0,305.
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1.6.3 MgH. con defectos

Para el modelado del hidruro con defectos, se consideran tres tipos diferentes de
defectos tipo-vacancia: una monovacancia de Mg (Vwmg), una monovacancia de H (V1) y
un complejo formado por una vacancia de Mg ligada a una vacancia de H (Vwmg-H), al que
denominaremos divacancia. Para generar la periodicidad tridimensional en sistemas que
poseen defectos, se debe construir una super celda con un tamafio suficientemente grande
como para que los defectos no interactden con sus imagenes periddicas, pero que, a la
vez, sea posible realizar los calculos en un tiempo computacional razonable con dicho
tamafio de sUper celda. En este trabajo, se utiliza una super celda equivalente de 72
atomos: 24 atomos de Mg y 48 atomos de H.

En la Figura 1.13 se presenta un esquema de la celda para modelar la presencia de
vacancias en MgHo, y realizar los calculos electronicos. Para crear una Vvyg, Se remueve
un &tomo de Mg cercano al centro de la siper celda; la V1 se modela quitando un atomo
de H ubicado también en una posicion cercana al centro de la super celda. Finalmente,

para generar la divacancia Vmg-H Se suprime un atomo de Mg y uno de H contiguos.

Figura 1.13: Modelo de celda de hidruro de magnesio en el que se muestra los sitios de las
vacancias generadas. Se utilizan sistemas con vacancia de Mg, Vg, con vacancia de H, Vi, y

con una vacancia conjunta de ambos, divacancia Vug-+.

Por ultimo, para modelar el sistema MgH> dopado con Nb (MgH2+Nb), se realiza
una sustitucion de un Mg por un atomo de Nb. Luego, para estudiar el efecto de las

vacancias en el sistema MgH.+NDb, éstas son generadas de manera tal que la vacancia sea
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primer vecino a la impureza, tal como se explicé al comienzo de esta seccion.

1.6.4 SWCNT (8,0) pristino

Como se menciono anteriormente, las propiedades de los nanotubos de carbono
dependen fuertemente de su quiralidad y, por consiguiente, de la curvatura de dicho
nanotubo. En los CNT de gran curvatura, es decir de didmetro pequefio, aparece cierta
rehibridacion entre los estados ¢ y m, dando lugar a orbitales hibridos de caracter sp? y
sp®. Este efecto es mas significativo en los nanotubos armchair o (n, n) [111]. Entre los
nanotubos semiconductores de didmetro pequefio, el nanotubo de carbono de pared
simple SWCNT (8,0) ha adquirido interés en la comunidad cientifica debido a su
versatilidad en potenciales aplicaciones tecnoldgicas. Se destacan aplicaciones en el area
de sensado de gas, almacenamiento de hidrogeno, transistores de efecto de campo (FET)
y nanoelectrénica [112-118]. Las propiedades electrénicas y de transporte, se encuentran
sin duda entre las propiedades fisicas mas significativas de los nanotubos de carbono, las
cuales dependen de su diametro.

El SWCNT (8,0) se define como aquel cuyo vector quiral tiene la forma
¢ =8d, +0d,, donde d, y d, son los vectores de la red hexagonal de la ld&mina de
grafeno que genera al nanotubo. En la figura 1.14 se observan los vectores d, y d, y las
dimensiones del SWCNT (8,0) modelado. Se aprecia un diametro de 6,38 A y longitudes
de enlace de C-C de 1,42 A 'y 1,44 A para los enlaces paralelos al eje axial del tubo y para
los demas, respectivamente.

Para modelar el SWCNT (8,0), se utiliz6 una supercelda de 64 atomos de C y de
dimensiones (20 x 8,532 x 20) A, a fin generar la continuidad del tubo en el eje y y de
evitar las interacciones entre las imagenes periddicas sucesivas en las direcciones X y Z
(ver Figura 1.14).
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Figura 1.14: Nanotubo de carbono de pared simple (8,0). Se presentan las 2 dimensiones
posibles de los enlaces C-C y el didmetro del mismo. Ademas, se esquematizan los vectores d,

y d, que conforman el vector quiral ¢ que define univocamente al CNT.

1.6.5 Vacancias en SWCNT (8,0)

La presencia de defectos en un sistema puede aumentar la cantidad de sitios
activos para la adsorcién de moléculas. Esto se debe a que los defectos pueden alterar la
estructura, llevando a una redistribucion de carga; y en consecuencia modificar la energia
superficial del material, creando sitios con mayor reactividad quimica y afinidad para la
adsorcion de moléculas. Particularmente, la introduccion de una vacancia de carbono en
SWCNT de didmetro pequefio, produce un aumento en la energia de adsorcion de
diversos elementos. Por ejemplo, si se compara la adsorcion de metales de transicion en
un SWCNT pristino y con vacancias, se observa que los defectos mejoran la adsorcion
del metal sobre el SWCNT [119-123]. Por otro lado, se ha reportado que la adsorcion de
Li sobre el SWCNT (8,0) reduce el ancho de banda prohibida e induce un momento
magnético de 1,0 ug, ambos efectos de interés en la nanoelectronica [124]. Entonces, las
vacancias en nanotubos semiconductores podrian se generadoras de nuevos estados
dentro de la banda prohibida, modificando asi sus propiedades fisicoquimicas, y abriendo
una puerta a aplicaciones novedosas en nanodispositivos [125,126].

El SWCNT (8,0) puede tener dos tipos de vacancia puntual, dependiendo el
atomo vacante y la geometria final de ésta en el nanotubo. Puede adoptar una geometria
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paralela o perpendicular al eje de crecimiento del nanotubo. Diversos estudios afirman
que, mientras una vacancia se encuentra en un estado de configuracion metaestable
(paralela), otra posee mayor estabilidad y es energéticamente mas favorable su formacion
[125,127-129]. Se ha reportado que la energia de formacion para la configuracion
perpendicular es de 5,88 eV; mientras que la configuracién paralela al eje del nanotubo
posee una energia de formacion de 6,65 eV [125]. Por ello, este estudio se centraré en el
estudio de la vacancia con configuracion perpendicular en SWCNT (8,0). En la Figura
1.15 se presenta el modelo utilizado. Se puede apreciar la disposicion de los &tomos luego
de relajar el sistema y las distancias de enlace de los vecinos mas cercanos a la vacancia.
Se puede observar, comparandose con la Figura 1.14, que la seccion transversal del
nanotubo presenta una deformacion en la regién donde se localiza la vacante. El nanotubo
presenta una elongacion en su diametro en la direccién de la vacancia y un acortamiento

en la direccion perpendicular, respecto al nanotubo pristino.

Figura 1.15: Nanotubo de carbono de pared simple (8,0) con una vacancia puntual con
geometria perpendicular. Las longitudes de enlace C-C circundantes a la vacancia, se muestran
en el esquema. También se observa la deformacion en la seccion transversal del nanotubo,

elongandose en la direccion radial de la vacancia y contrayéndose perpendicularmente a ésta.

Para el modelado del SWCNT (8,0) con una vacancia puntual y la misma

supercelda que para el caso del CNT sin vacancias.
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Capitulo 2
Modelo Teodrico

2.1 El problema de maultiples cuerpos

La ecuacion de Schrodinger, desarrollada por el fisico austriaco Erwin
Schrédinger en el afio 1926 [130], es la ecuacion fundamental de la mecénica cuantica.
Su formulacién, tuvo como objetivo principal encontrar soluciones a problemas de la
fisica, hasta ese entonces irresolubles. Una nueva forma de trabajo tuvo que ser adoptada
en ese momento y empezar a considerar soluciones aproximadas, ya que, dada la
complejidad de su formulacion, la ecuacion solo puede ser resuelta de manera exacta para
los sistemas mas simples, como es el caso del &tomo de hidrégeno.

El &tomo de hidrégeno es un sistema formado por un electrén y un protén que
interactGan entre si y dicha interaccion puede modelarse de manera sencilla. A medida
que en el sistema intervienen mas cuerpos, se vuelve méas complejo describir las
interacciones entre ellos ya que estan todas interconectadas entre si. ES por eso que se
torna imprescindible implementar soluciones aproximadas. El problema entonces
consiste en generar algun método para hallar soluciones aproximadas a la ecuacion de
Schrddinger para maltiples cuerpos.

La ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo, viene dada por
HY¥(x;, Ry) = E¥(x;, Ry) (2.1)

Esta ecuacion se resuelve basicamente como un problema de autovalores para el
operador hamiltoniano H, siendo la energia total del sistema E el autovalor y la funcién
de onda del problema de multiples cuerpos ¥(x;, R,) la autofuncién.

De esta manera, el problema se haya resuelto cuando se conoce la funcion de

onda ¥(x;, R,) que depende de las coordenadas espaciales (quienes a su vez lo hacen del

30



spin de los electrones), x; = (r;,0;) y de las coordenadas espaciales del nucleo R,
[131,132]. Es necesario imponer la dependencia del spin o;, ya que, a diferencia del
tratamiento relativista del problema, en la aproximacion no relativista el spin del electron
debe ser introducido de manera arbitraria. En unidades atdmicas (es decir, me =7 = e =1)
el operador hamiltoniano para un sistema de N electrones y M nlcleos viene dado por

1 N NN Mo
_ I Za 1 aZp
H=- vi ZZm ZZriA+ZZri-+ZZ Rup (2.2)

donde los indices i y j representan los N electrones, mientras que A y B corren sobre los
M nucleos. El operador Laplaciano VZ, actla sobre la particula i, m, y Z,son la masa y
la carga del nlcleo A, respectivamente, mientras que r;; representa la distancia entre las
particulas i y j. Luego, se puede dividir el operador hamiltoniano en 5 términos: los
operadores de energia cinética T, (que actua sobre los electrones) y Ty (actta sobre el
nucleo), la interaccion Coulombiana entre los electrones y el nacleo V., la interaccion
repulsiva entre los electrones V,, y la interaccion repulsiva entre los nucleos Vyy .

Reescribiendo la ecuacion (2.2), se obtiene
H = Te + TN + VeN + [/ee + VNN (23)

El operador hamiltoniano detallado en (2.2), es demasiado complejo de resolver
debido al gran nimero de variables de las cuales depende la funcién de onda W. En un
sistema con N electrones y M nucleos, existen 4 N + 3 M grados de libertad provenientes
de las 3 N coordenadas espaciales (r;), las N coordenadas de spin (o;) de los electrones y
las 3 M coordenadas espaciales de los nacleos (R,). De aqui surge la imperiosa necesidad
de hallar una la simplificacion de la ecuacion (2.2), cuyo primer acercamiento es la

denominada aproximacion de Born-Oppenheimer [133], como se detalla a continuacion.

2.2 Aproximacion de Born-Oppenheimer

Cuando se compara el peso de un protdn o un neutrén con el peso de un electron,
se encuentra que es aproximadamente 1800 veces mayor. Esto produce que la respuesta

de los electrones a una perturbacion externa sea mucho mas rapida que la del nucleo.
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Luego, es natural pensar que los electrones son capaces de seguir cualquier movimiento
del nacleo de manera précticamente instantdnea y pueden consideréarselos en un campo
constante generado por los nucleos en posiciones fijas. Esto se traduce en la ecuacion
(2.3) como una anulacién del termino correspondiente a la energia cinética de nucleo (Ty)
y una supresion del término de repulsion internuclear (Vyy), agregandolo a la energia
total como una constante. Con esta primera aproximacion, la ecuacion de Schrodinger

toma la forma:
H, lIle(xi) = [Te + Ven + V;ze] lIle(xi) =E, lIle(xi) (2.4)

siendo H, el operador hamiltoniano electronico, W, (x;) las funciones de onda electronica
y E, la energia electronica. La aproximacion Born-Oppenheimer simplifica
considerablemente la ecuacién de Schrddinger original, sin embargo, el término de
interaccion electronica V,, de la ecuacion (2.4) sigue siendo muy complicado de describir
debido a que los electrones estan correlacionados entre si. Los electrones con el mismo
spin tratan de apartarse unos de otros como se obtiene de aplicar el principio de exclusién
de Pauli. Esto produce una disminucion en la energia total del sistema denominada
energia de intercambio. Por otro lado, electrones con distinto spin tienden a repelerse
debido a la interaccién coulombiana. Este comportamiento resulta en una disminucion de
la energia del sistema, denominada energia de correlacion. Esta correlacion es la causante
de que la funcion de onda de los electrones se vuelva muy compleja y dependiente de las
posiciones dinamicas de los electrones y que, finalmente, no pueda obtenerse de manera
exacta. De aqui surge la necesidad de efectuar nuevas aproximaciones. A continuacion,
se presenta uno de los primeros intentos por aproximar la funcién de onda del problema,
presentado por Douglas Hartree [134] en el afio 1928 y que sentaria las bases y daria lugar

a una aproximacion mas precisa desarrollada por Vladimir Fock.

2.3 Aproximacion de Hartree

Como se establecié anteriormente, la complejidad del problema radica en la
descripcion de la correlacion entre los electrones. En primer lugar, vale aclarar que esta

correlacion no puede ser simplemente despreciada ya que la energia de interaccién entre
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dos electrones a una distancia cercana a 1 A es de alrededor de 14 eV, por lo que
necesariamente debe hallarse una manera aproximada de representar dicha correlacion.
En la aproximacion de Hartree, se considera que cada electrén se mueve dentro
de un campo efectivo generado por todos los nucleos y los electrones restantes. Por lo
tanto, el complejo sistema multielectronico y sus interacciones entre electrones, son
reemplazados por un sistema mucho mas simple y con un potencial esféricamente
simétrico. De esta manera la interaccion Coulombiana entre los electrones queda

expresada como
Vee = §V=1 UiH (2.5)

donde v/ es el potencial de Hartree y es una representacion del potencial promedio que
experimenta el i-ésimo electron debido a los electrones restantes. Luego, es posible
escribir el hamiltoniano H del sistema de N particulas como la suma de N hamiltonianos

h de particulas individuales

H =3, hQ) (2.6)

Por su parte, la funcion de onda del sistema quedaria expresada como el producto

de las funciones de onda de cada particula

Yy (101,120, ..., 7voy) = P(1r10)P(1202)... P(ryoy) (2.7)

Esta aproximacion tiene el significativo problema de no tener en cuenta la
indistinguibilidad de los electrones ni su caracter fermionico, es decir que la funcién de
onda obtenida mediante esta aproximacion no satisface el principio de exclusion de Pauli;
por lo tanto, no existe la posibilidad de obtener el término correspondiente a la energia de
intercambio en este modelo [132].

El principio de exclusién de Pauli, indica que toda particula o sistema de
particulas que tenga caracteristicas fermionicas, debe tener una funcion de onda
electronica antisimétrica, es decir, que debe cambiar de signo al intercambiar las
coordenadas espaciales y de spin de cualquier par de electrones.

La inclusién de esta correccion al modelo de Hartree fue propuesta por Fock en
el afo 1930. Fock generalizo el modelo propuesto por Hartree afiadiendo la naturaleza

fermidnica de los electrones al modelo. Esta mejora a la aproximacion de Hartree es
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conocida como el método de Hartree-Fock.

2.4 Aproximacion de Hartree- Fock

Con el objetivo de incluir el término de la energia de intercambio en el modelo
de Hartree, Vladimir Fock [135] propuso construir la funcion de onda del sistema,
utilizando una combinacién lineal de las funciones de onda asociadas a cada electron. La
combinacidn lineal de las funciones de onda se obtiene a través de la utilizacion del
determinante de Slater, lo cual garantiza generar funciones de onda antisimétricas. Para

un sistema de N electrones la funcion de onda se construye de la siguiente manera

Y1(ro1)  Pi(r20) R AGYY)
1 1,[}2(7‘101).1,02(7”202) . lpz(r{VUN) (2.8)

‘PHF(T'lo'l,TZO'Z,...,TNO'N) == \/_ﬁ : i :
Yn(ro) Yy(roy) - Py(wow)

1 . -, -, .
donde 7 €S el factor de normalizacion. La ecuacion (2.8) también puede expresarse en

forma compacta de la siguiente manera

Wur(r0) = - detlp(ro))| (2.9)

Una vez que se determina la funcion de onda del sistema, se obtiene la energia a
través de un método variacional. Este método establece que el cociente de Rayleigh (R.)
para una dada funcién de onda aproximada (¥yr), representa una cota superior a la

energia real E, del estado fundamental.

¥, p | H¥
R = Eygp[Wyp] = Sellar) (‘I}’IZLI‘ILH;I; ) (2.10)

Esto puede escribirse mediante la siguiente relacién

Eyr 2 Ey (2.11)

De acuerdo a la inecuacion anterior, la eleccion mas acertada de los
orbitalesy;(r,a) para la construccién del determinante de Slater serd aquella que

minimice el funcional E[¥yr]. Por lo tanto, la energia del estado fundamental puede ser
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obtenida minimizando de manera iterativa dicho funcional. Este procedimiento es
conocido como el teorema variacional.

Haciendo uso del teorema variacional, se dispone de un método para resolver el
estado fundamental del sistema, partiendo de una funcién de onda aproximada (2.9), que
luego se aproxima con la precision que se quiera, convergiendo iterativamente a una
funcién de onda mas exacta.

Teniendo en cuenta que las funciones de onda (2.9) se encuentran normalizadas,
es decir,

(Pup|Pur) =1 (2.12)

de la ecuacion (2.10) se obtiene una expresion del valor esperado de la energia [136]:

Eur[Yur] = (PurlH|¥ur) = ZiLy Hi + 5582005 — Ky) (213)
donde
Hy = [ 97 (0) [ 372 + v(@)]| i (x) dx (2.14)
Jyy = I i)} () =5 Gy () ey (2.15)
Kij = J] i e () =i () (i) dxy dxy (2.16)

son la energia de la particula aislada, la integral de Coulomb y la integral de intercambio,
respectivamente. La Ultima, aparece producto de la antisimetria de la funcién de onda.
Ademas, se ha utilizado x = ro para simplificar la notacion.

Los valores obtenidos de la energia a través del funcional (2.14), dependen
explicitamente de los orbitales, por lo tanto, es necesario minimizar el funcional a fin de
obtener la energia del estado fundamental como lo establece la ecuacion (2.11). La
minimizacion del funcional de la energia, junto con la condicion de normalizacion (2.12),

conduce a las denominadas ecuaciones de Hartree-Fock [135]

—~

fi= A, i=123,..,N (2.17)
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Estas N ecuaciones representan un sistema de ecuaciones de autovalores, con los
multiplicadores de Lagrange A; actuando como autovalores del operador f . El operador

de Fock £, es un operador efectivo para un electron, definido como

-~ 1 Z .

f==sVi=Xii%+ Vur(D (2.18)
2 Tia

Los primeros dos términos del operador, representan la energia cinética de los

electrones y la energia potencial debido a la atraccion electron-nacleo. EI término Ve €s

el potencial de Hartree-Fock y es el término correspondiente a la repulsion promedio que

experimenta el i-ésimo electrdn, debido a los restantes N — 1 electrones.

Vur(x;) = Zﬁy(jj(xl) - I?j(xl)) (2.19)

De manera analoga a (2.15) y (2.16), los términos J;(x;) y K;j(x;) son el

operador de Coulomb y el operador de intercambio. Explicitamente se los define como

J0e) = [ 1 ()P = dxs (2.20)

Ri ()i () = [ ] () iz dieapy(x) (2.21)

El primero, representa el potencial que experimenta un electron en la posicion
x, debido a la distribucion de carga promedio de otro electron en el orbital de spin ;.
Por otro lado, el segundo representa la contribucion debida al intercambio electrénico en
el potencial de H-F. Es importante aclarar que dicho término no tiene analogia clasica y
se define Ginicamente a través del efecto que provoca al actuar sobre un orbital de spin.

Como puede apreciarse de las ecuaciones anteriores, el potencial de H-F es no
local y depende de los orbitales. Es por esto que las ecuaciones de Hartree-Fock deben
ser resueltas de manera autoconsistente.

Revisando detenidamente el método de Hartree-Fock, se observa que la energia
de intercambio es tratada de manera exacta, pero, por el contrario, los efectos debido a la
correlacion electronica son tenidos en cuenta a través del campo efectivo promedio
generado por los restantes electrones del sistema. Esta aproximacion en la correlacion

electronica, produce una sobreestimacion de la repulsién electron-electron.
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Con el fin de mejorar la aproximacion Hartree-Fock original, se han desarrollado
diversas teorias [131,132]. Muchos de estos métodos, los denominados Métodos basados
en la funcion de onda, son utilizados mayoritariamente en calculos que involucran no mas
de 50 atomos, y que, si bien pueden ser bastante exactos, poseen un costo computacional

muy alto a medida que se incrementa el nimero de electrones.

2.5 La Teoria del Funcional de la Densidad

Una alternativa de mayor eficiencia a los métodos basados en la funcién de onda,
viene dada por la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT por sus siglas en inglés)
[137]. En este método, la magnitud central deja de ser la funcion de onda Wy x(x;), siendo
la densidad electronica p(r) la incognita del problema. Dicha teoria es la metodologia
mas utilizada hoy en dia para la realizacion de simulaciones de estructura electronica y
dinamica molecular.

El primer intento de resolver el hamiltoniano electronico a través del uso de la
densidad electronica del sistema fue formulado por Thomas y Fermi en el afio 1927
[138,139].

2.5.1 Modelo de Thomas-Fermi

El modelo de Thomas-Fermi (T-F), realiza una descripcion del &tomo basada en
consideraciones estadisticas y lo trata como una distribucion uniforme de electrones
alrededor de un nucleo en un espacio de fase de seis dimensiones. Independientemente,
Llewellyn Thomas y Enrico Fermi establecieron que la energia del sistema puede ser
descripta a través de un funcional de la densidad electronica [132]. La idea de obtener la
energia a través de la densidad electrénica simplifica notablemente el problema de
maultiples cuerpos, ya que la densidad electronica depende solo de 3 coordenadas
espaciales, mientras que la funcion de onda depende de 3 N coordenadas
espaciales.

La idea del modelo, se basa en expresar la energia en funcién de la densidad

electronica. Para esto se divide el espacio en pequefios cubos volumen V = 13, cada uno
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de los cuales contiene un numero fijo de electrones N, el cual puede variar cubo a cubo.
Se asume también una independencia entre los electrones (considerados fermiones) de
cada celda, como asi también de las celdas entre si.

Los niveles de energia de una particula dentro de un pozo de potencial
tridimensional infinito vienen dados por

hZ
8ml?

h2
(n2+n%+n2) = WRZ (2.22)

Si los nimeros cuanticos n,, n,, n, son grandes, es decir para valores grandes

de R, el numero de los diferentes niveles de energia menos o igual a € puede ser

aproximado por el volumen de un octavo de una esfera de radio R en el espacio ny, n,,

n,. Dicho nimero de niveles de energia pude ser expresado como

3/2

o(e) = 2 () = 2 (325) (2.23)

3 6 h2

Por otra parte, la cantidad de niveles de energia entre € y € + de se define como
g(e)Ae = (e + 6¢e) — D(e)

4

T (8;"212)3/2 €12 5¢ + 0(5€?) (2.24)
donde la funcién g(e) representa la densidad de estados. Por definicion, la energia de
Fermi Ep, es el valor de energia ocupado mas alto del sistema analizado, cuando se trabaja
a una temperatura de 0 K; todos los niveles de energia por debajo de la energia de Fermi
se encuentran ocupados, mientras que los niveles por encima de ese valor se encuentran
vacios. Por lo tanto, la probabilidad de que los estados estén ocupados viene dada por la

siguiente funcion

(1, € <Ep
f(e)‘{o, € > Ep

Luego, la energia total de los electrones puede calcularse sumando la

contribucion de cada uno de los diferentes estados de energia, es decir
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AE = Zf()EFEf(E)g(E)dE

3/2

8m (2ml?
=2 (%) B (2.25)

donde se ha introducido el factor 2 debido a que cada electron puede tener dos valores de
spin, dando lugar al doble de estados energéticos. Por otra parte, la cantidad de electrones

puede ser escrita en funcion de la energia de Fermi de la siguiente manera.

AN = ZfEFf(e)g(e)de

871' 2m 3/2 3 3/2
Z(%) BE (2.26)

Si se combinan las ecuaciones (2.25) y (2.26), se obtiene

AE ==AN Ep

=@ e @.27)

81

Esta expresion relaciona la energia cinética de una celda con la densidad

electronica p(r) = (i—l‘\/’) = (Al—gv) de la misma.

Al sumar las contribuciones de todos los cubos en los que se ha dividido el
espacio, se obtiene una expresién para la energia cinética total del sistema en funcién de

la densidad electrénica
Trelpl = Cp [ p5/3(r)dr  Cp=—(3m2)2/3 (2.28)

A la ecuacion (2.28) se la suele denominar funcional de Thomas-Fermi para la
energia cinética y puede apreciarse que es funcién de la densidad electrénica local. Si se
le agregan las contribuciones debido a la repulsion electron-electron y a la atraccion
electron-nucleo, se obtiene el funcional energia de la teoria de T-F para un &tomo de carga
nuclear Z

Erp = Cp [ p*/3(r)d%r — Z [ED @3y + 1 [ 21000 g3, g3, (2.29)

|r1—72]
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La energia del estado fundamental en el modelo de T-F se obtiene a través del
principio variacional, minimizando el funcional (2.29) con la densidad electrdnica sujeta

a la restriccién
N = [ p(r)d3r (2.30)

La expresion obtenida para la energia, no es una aproximacion muy confiable ni
se acerca demasiado a la verdadera energia del sistema, ya que no son tenidos en cuenta
los efectos debidos a la correlacidén ni al intercambio. Sin embargo, esta ecuacion
constituye el primer ejemplo de una expresion para la energia del sistema, expresada en
su totalidad en funcion de la densidad electrénica. En otras palabras, el modelo de T-F
abrio el camino a la elaboracion de la Teoria del Funcional de la Densidad.

En un comienzo, el hecho de que la energia pudiera ser obtenida a partir de un
principio variacional fue meramente una asuncion. Sin embargo, la demostracion
matematica de esta afirmacion llegaria 40 afios después a partir de los trabajos realizados
por Hohenberg y Kohn [140].

2.5.2 Teoremas de Hohenberg-Kohn

En 1964 Hohenberg y Kohn formularon dos teoremas con el fin de justificar el
uso de la densidad electronica como variable bésica en la determinacién de la energia
total. De esta manera, dieron lugar al desarrollo de la actual teoria del Funcional de la
Densidad [140].

Basicamente, el primer teorema establece una correspondencia uno a uno entre
un potencial externo, la funcion de onda W, y la densidad electrénica p(r), para el estado
fundamental no degenerado de un gas de electrones. O viéndolo desde otro punto de vista,
que la densidad electrénica define completamente el potencial, a menos de una constante.

La energia del sistema E puede ser formulada como

Elp(M] = [ p(r)Vexedr + Fux[p(r)] (2.31)

donde el término Fy representa el funcional Hohenberg-Kohn y se define como la suma

de la interaccion entre los electrones E,, y la energia cinética T, de estos:
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Fuklpl = Telp] + Ecelp] (2.32)

Si se divide la interaccion electron-electron en una parte no-clasica y la

interaccion Coulombiana, se obtiene

Eee [,0] = ][P] + Enalp] (2.33)

Por otro lado, el segundo teorema de constituye la prueba de uno de los lemas
adoptados en la teoria de T-F. Este teorema confirma que es adecuada la aplicacion del
principio variacional para la minimizacion de la energia con respecto a la densidad
electronica. Es decir, la energia del estado fundamental del sistema puede obtenerse
mediante un método variacional y la densidad electronica que minimiza dicha energia
corresponde a la densidad real del sistema. Entonces, para una dada densidad electronica
arbitraria p*(r) =0 y [p*(r) dr=N , el menor valor de energia E,=
E[p(r)] corresponde a la energia real del sistema y estd acotada superiormente
por E[p*(1)].

Ey =E[p(M] < Elp*(r)] (2.34)

Esta relacion implica que el estado fundamental obtenido mediante el funcional
aproximado Fyg[p*] representa un limite superior a la verdadera energia del estado
fundamental del sistema. Este teorema garantiza la existencia de un funcional de la
energia y asegura que tiene un minimo para la densidad real, pero no predice ninguna

forma explicita para él.

2.5.3 Ecuaciones de Kohn-Sham

Los teoremas de Hohenberg y Kohn demostraron que es posible obtener la
energia total a partir de la densidad electronica del estado fundamental (2.31), sin
especificar de qué manera obtener el funcional Fyx[p] ni la densidad electrénica p(r).
Poco después de la publicacion de los teoremas de Hohenberg y Kohn, en el afio 1965,
Kohn y Sham trabajaron en un método para aproximar el funcional Fy [141].

El método de K-S se basa en representar la densidad real del estado fundamental
através de la densidad del estado fundamental de un sistema no-interactuante equivalente.

La idea consiste, basicamente, en separar el término de la energia cinética T, de la
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ecuacion (2.32) en dos partes, una correspondiente al sistema no interactuante T, y otra
desconocida T,, la cual contiene la correlacion producto de la interaccion entre los
electrones en el sistema real. Siguiendo esta idea, se puede reescribir el funcional Fyg

como sigue

Fuklpl = Ts[p]l + J[p] + Exclp] (2.35)

donde E,.[p] representa la energia de intercambio y correlacién, y se define:

Eyc [p] =T, [p] - Ts[p] + E.. [P] —][P] (2.36)

Este término contiene la diferencia entre las energias cinéticas del sistema real y
el sistema no interactuante y, ademas, incluye la informacion acerca de la parte no clasica
de la repulsion interelectronica J[p]. De esta manera, se tiene un problema equivalente
de una sola particula efectiva, donde los términos que se desconocen se han agrupado en
un Unico término denominado de intercambio y correlacion. Entonces, el problema a
resolver pasa a ser encontrar la funcion de onda de una sola particula por medio de estas
ecuaciones equivalentes, cumpliendo la restriccién de reproducir la densidad del sistema

interactuante real. Esto conduce a las denominadas ecuaciones de K-S,

[—%VZ + Veff(r)] Pi = €;@; (2.37)

donde el potencial efectivo V,¢¢(r)se relaciona con el potencial externo V,.(r), el

potencial Coulombiano clésico y el potencial de intercambio y correlacion V,..(r) de la

siguiente manera:

Verr(r) = Veu(r) + [ Z2dr' + Vo (1) (2.38)

|r

La densidad del sistema real p(r) puede ser expresada en términos de los

orbitales de K-S, ¢;, como

p(r) = XiLi | (M) I? (2.39)

mientras que el potencial de intercambio y correlacion viene dado por la derivada de la

energia de intercambio y correlacion (2.36), con respecto a la densidad
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SExc[p(r)
Vee(r) = 22200 (2.40)

Si se tiene en cuenta que el potencial efectivo depende de la densidad segun la
ecuacion (2.38), las ecuaciones de K-S deben resolverse de manera autoconsistente. A

continuacion, se detalla procedimiento para la resolucién del nuevo problema:

1- Se define densidad de prueba que se considere apropiada para comenzar.
2- Se introduce la densidad en la ecuacion (2.38) y se calcula el potencial efectivo.

3- Con el valor de V. ¢ hallado, se calculan las autofunciones de la ecuacion (2.37).

4- A través de la ecuacion (2.39), se calcula un nuevo valor de densidad, utilizando las
autofunciones obtenidas.

5- Se compara la nueva densidad con la densidad suministrada anteriormente
utilizando criterios de convergencia.

6- Si no se satisfacen los criterios de convergencia, se vuelve al paso 2 con la nueva
densidad hallada y se repite el procedimiento.

Si se conociera exactamente el funcional de intercambio y correlacion (2.36), el
método de K-S permitiria determinar de manera exacta el estado de fundamental de un
sistema de multiples cuerpos. Desafortunadamente no es posible describir exactamente
este término, por lo que, encontrar cada vez mejores aproximaciones de este funcional,
continta siendo uno de los principales desafios de la Teoria moderna del Funcional de la
Densidad.

2.5.4 Funcional de intercambio y correlacién

Para poder utilizar fructiferamente las ecuaciones de K-S, es necesario conocer
explicitamente la forma del funcional de intercambio y correlacion (2.36). Desde la
creacion de la Teoria del Funcional de la Densidad, se han desarrollado distintas
aproximaciones con el fin de mejorar la fidelidad de este término. Dentro del area de la
Fisica de Materia Condensada, unas de las mas utilizadas son la Aproximacion de la
Densidad Local (LDA por sus siglas en inglés) y la Aproximacion del Gradiente

Generalizado (GGA por sus siglas en inglés).
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2.5.4.1. Aproximacion de la Densidad Local

La aproximacion LDA fue la primera aproximacion del funcional de intercambio
y correlacion, propuesta por Hohenberg y Kohnen el afio 1964 [140]. Esta aproximacién
asume que la energia de intercambio y correlacion, puede ser obtenida aproximando de
manera local la densidad del sistema no homogéneo con la densidad correspondiente para
un gas homogeéneo de electrones

Ex[p] = [ p(r)exc(p(r))dr (2.41)

donde €,.(p(r)) representa la energia de correlacién del gas homogéneo de electrones.
El término €,.(p(r)) puede ser expresado como una suma de las contribuciones debidas

al intercambio y a la correlacion.

Exc (,0 (T‘)) = €y (p (T')) + e.(p(r)) (2 -42)

El término correspondiente al intercambio puede ser expresado como

ex(p() = -2 22 (243)

En cambio, para el término correspondiente a la correlacion €.(p(r)) no hay una
expresion explicita. Sin embargo, existen célculos utilizando el método Monte Carlo para
el gas homogéneo de electrones, que pueden parametrizarse para ser utilizados en DFT.
A primera vista, puede parecer una aproximacion poco cercana a la realidad, no obstante,
el método LDA ha sido muy utilizado en el campo de la Fisica del Estado Solido y
regularmente conduce a resultados de una gran exactitud. Es importante remarcar que los
resultados obtenidos generalmente disminuyen su fiabilidad a medida que aumenta la
inhomogeneidad del sistema, como sucede en los sistemas compuestos por pocos atomos
o moléculas. Es comin que en la aproximacion LDA las energias resulten sobrestimadas
y, por consiguiente, las distancias de enlace, subestimadas. Sin embargo, este método
constituye la base de practicamente todos los funcionales de intercambio y correlacion

gue hoy en dia se utilizan.
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2.5.4.2 Aproximacion del Gradiente Generalizado

Como se vio anteriormente, en la aproximacion LDA se asume que los efectos
de correlacion e intercambio son locales; es decir, que solo dependen del valor de la
densidad electronica en cada punto. Una manera de mejorar esta aproximacion consiste
en introducir informacion acerca de como varia la densidad alrededor de cada punto. Para
lograr esto, es necesario considerar el comportamiento del gradiente de la densidad y no

Unicamente la densidad

ESSAIp] = [ p(r) €xc(p(r), Vp (1)) dr (2.44)

Luego, se prosigue de manera similar a la aproximacion anterior: el funcional se
divide en una parte debida al intercambio ESS4 y otra debida a la correlacion ES%4 y se
las trata de manera separada.

Existen varios tipos de aproximaciones del tipo GGA y pueden ser clasificadas
en dos grupos principales segun el tipo de informacion que utilizan para realizar las
aproximaciones. Por un lado, se tiene las aproximaciones que parten de principios fisicos
(como es el caso de PBE) y por otro lado aquellas que utilizan pardmetros obtenidos a
través de datos experimentales (como los funcionales B3LYP) [142,143]. Los funcionales
obtenidos con la aproximacion GGA usualmente muestran mejores resultados en las
predicciones para las longitudes de enlace y para la constante de red; sin embargo, en
algunas estructuras los resultados conseguidos mediante el método LDA, suelen ser mas

precisos que aquellos logrados con esta aproximacion.

2.6 Método computacional

La computacion en la Ciencia de Materiales es una herramienta muy util en el
desarrollo de nuevos materiales, procesos y equipamientos para el campo de la industria.
Las ventajas que presenta su utilizacion, son varias. Por un lado, permite minimizar el
numero de experimentos y de evaluacion de prototipos, lo que conlleva a una reduccion
en el tiempo de desarrollo y una disminucidon en el costo de fabricacion de los mismos

[144]. Otra ventaja radica en que los célculos computacionales pueden simular con
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relativa facilidad condiciones muy complicadas de reproducir en el laboratorio, tales
como altas temperatura, alta presion, exposicion a radiaciones nuclear y campos
magnéticos ultra fuertes.

Las simulaciones computacionales pueden ser Utiles, ademas, para investigar
procesos que hoy por hoy no se conocen métodos para ser observados experimentalmente,
como por ejemplo la distribucion espacial y la estructura electronica de los electrones
junto con su evolucion temporal, un fenémeno que puede ser simulado en detalle a través
del célculo de las bandas de energia. Muchas técnicas computacionales han probado ser
efectivas prediciendo las propiedades fisicas de los materiales reales.

Usualmente, los resultados obtenidos a traves de una simulacién son
contrastados con resultados experimentales, incentivando asi una mejora en los modelos
computacionales. De esta manera los modelos son perfeccionados continuamente,
disminuyendo las discrepancias entre los resultados de las simulaciones y los resultados
experimentales. Este hecho permite tener un modelo cada vez mas confiable y asi
adentrarse en calculos que traspasen el limite experimental.

La Ciencia Computacional de Materiales ha hecho grandes avances en los
ultimos afios y se ha convertido en una gran herramienta predictiva. Sus logros han
teniendo gran impacto, favoreciendo el desarrollo de programas para estudiar materiales
de aplicacion directa en la industria [145]. Este progreso es particularmente Ilamativo en
los métodos ab-initio [146-148], como por ejemplo el método DFT utilizado en este
trabajo. Es importante recordar, que este desarrollo no seria posible sin una continua y
consciente mejora en los algoritmos utilizados y, principalmente, en el hardware.

La Ciencia Computacional de Materiales, basa sus objetivos en tres principios:
1. Lograr un mayor entendimiento a escala atomica de los materiales.
2. Interpretar fehacientemente los datos experimentales.

3. Predecir adecuadamente las propiedades fisicas y quimicas de los materiales.

La ciencia computacional puede dividirse en tres grupos, de acuerdo a los
diferentes métodos para simular el comportamiento de los materiales. Estos son los
métodos ab-initio, aproximaciones cuasiclasicas con campos de fuerzas y métodos

denominados semiempiricos.
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Por definicion, los métodos ab-initio se basan Unicamente en leyes
fundamentales de la fisica y no se les adiciona informacion especifica del sistema a
simular.

Por el contrario, los métodos cuasiclasicos utilizan potenciales de interaccion
para describir la forma en que los atomos se relacionan. Es natural imaginar que, en el
desarrollo de estos métodos, siempre existe un compromiso entre la eficiencia
computacional y la precision de los resultados. Los métodos semiempiricos, buscan lograr
un equilibrio entre la precision de los métodos de estructura electronica y la eficiencia
computacional de los métodos de campos de fuerza parametrizados. Ejemplos de esta
clase de aproximacion son la teoria de thight-binding y embedded-atom.

A continuacion, se desarrollan los elementos basicos para entender el modelo

utilizado en las simulaciones de este trabajo.

2.6.1 Redes cristalinas y espacio reciproco

Un material solido consiste en una serie de atomos ordenados periédicamente
con posiciones relativas aproximadamente fijas. Esta caracteristica es la que los distingue
de los materiales fluidos. Poseen de una gran cantidad de electrones y nicleos i6nicos por
cm?, aproximadamente del orden de 10%,

En principio, para poder construir el hamiltoniano de K-S (2.37), seria necesario
especificar todas esas posiciones Y momentos de cada particula. Debida la simetria
periddica de la red cristalina, el problema puede ser reducido notablemente, especificando
unicamente las posiciones de los electrones y nicleos idnicos que estan contenidos dentro
de la celda unidad, la unidad de repeticion que recrea el cristal en su totalidad [149]. Si
se especifican las posiciones, tipos de atomos y se definen las reglas para replicar la celda
unidad, el cristal estara totalmente determinado.

Las posiciones y tipos de atomos dentro de la celda unidad se las denominan
base, mientras que, al conjunto de traslaciones para replicarla y generar el cristal, se lo
denomina red de Bravais. Ademas de las traslaciones, otras operaciones de simetria como

rotaciones pueden ser definidas en un cristal.

47



El conjunto de todas las traslaciones forma una red en el espacio, en la cual cada
traslacion puede ser escrita como la suma de multiplos enteros de los denominados

vectores primitivos

? = ilal + izC_iZ + i3C_l)3 (245)

donde los i; toman valores enteros y los d; representan los vectores directores. Las
posiciones de los &tomos dentro de la celda unidad pueden ser descriptas entonces, en
funcidn de estos vectores primitivos.

La celda unidad de un cristal puede no ser Unica y pueden existir diferentes
unidades fundamentales que al aplicarle un conjunto de traslaciones recreen igualmente
bien la forma tridimensional del cristal. A la celda unidad de menor volumen se la
denomina celda primitiva. Dentro de esta categoria se encuentra la celda de Wigner-Seitz;
ésta se define para un punto dado de la red de Bravais como el espacio que se encuentra
mMAs cercano a ese punto que a cualquier otro perteneciente a una dada red.

Dado que la red es un sistema periodico, es de gran utilidad aplicarle la
transformada de Fourier. El espacio definido por la transformada de Fourier suele

denominarse espacid reciproco mientras que al conjunto de vectores primitivos en el

espacio reciproco se los conoce como vectores reciprocos. Los vectores reciprocos b;y

los vectores primitivos d; satisfacen la siguiente relacion.

Analogamente al concepto de red de Bravais en el espacio real, existe el
concepto de red reciproca en el espacio reciproco, pudiéndose alcanzar cada punto de esta
mediante traslaciones definidas en términos de los vectores reciprocos. Luego, cualquier
traslacion en el espacio reciproco puede denotarse en términos de los vectores

reciprocos:

5 = ill_;l + isz + i3l_53 (247)

donde i; toman valores enteros. Continuando la analogia, puede definirse el concepto de
primera zona de Brillouin, como el equivalente a la celda de Wigner-Seitz pero

perteneciente al espacio reciproco.
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2.6.2 Teorema de Bloch

El teorema de Bloch establece que las funciones de onda de un electrén Vg
dentro de un potencial periddico, pueden expresarse como el producto de una parte

periddica u; () que contiene la periodicidad del potencial y una fase k7
(P = p;(PeT (2.48)

donde el subindice j , nimero de banda, solo puede tomar valores enteros. Dado que el
potencial es generado por los mismos atomos del material, la periodicidad del potencial

es la misma que la de la red.
El vector K, que es el vector de onda, varia entre valores continuos y se utiliza
en la primera zona de Brillouin. Debido a que u;(¥) tiene la misma periodicidad que la

red real o red directa, puede ser expresado en términos de un conjunto discreto de ondas

planas, con vectores de onda G, pertenecientes al espacio reciproco

TG ED L (2.49)

siendo Cié los coeficientes de la onda plana. La ecuacidn anterior pone en evidencia que

la funcion de onda de un electron (2.48) puede expandirse en una combinacion lineal de

ondas planas. Luego, puede reescribirse como
Y () = g0, 07 (2.50)

Las ondas planas constituyen una de las maneras méas simple a la hora de
representar funciones de onda. Forman una base completa, independientemente del tipo
de cristal y tratan a todo el espacio de manera equitativa, en contraste con otras bases de

funciones localizadas que dependan de las posiciones de los iones.

2.6.3 Representacion de las ecuaciones de K-S mediante ondas

planas

Como se menciond en la seccion anterior, utilizar un conjunto de ondas planas

para expandir las funciones de onda electronicas en sistemas periodicos, facilita el manejo

49



matematico y conduce a una formulacién simple de las ecuaciones de K-S. Basandose en

el teorema de Bloch, puede expresarse el potencial de K-S (2.38) de la siguiente manera

Verf(F) = X Degr(G) €167 (2.51)

donde ﬁeff(é) representa la transformada de Fourier del potencial. Combinando la

ecuacion (2.51) y la expresion para las funciones de onda electrdnicas (2.50), pueden
reescribirse las ecuaciones de K-S (2.37) de la siguiente manera

1 — -2 _ N 5, N S o, _ R ., -
Z [5 |K+ G| 866+ et (G—G)+94(G—G)+5.(GC—-G )] NGO (2.52)

=
en donde se aprecia que la energia cinética es diagonal. El potencial efectivo fue dividido
en las contribuciones debidas al potencial externo, el potencial de Hartree y el potencial
de intercambio respectivamente.

Para realizar un célculo exacto de la ecuacién (2.52), a priori, es necesario contar
con infinitas ondas planas. En la mayoria de los casos no todas las ondas planas de la base
poseen un peso significativo en la descripcién las funciones de onda y cominmente las
ondas planas con menor energia son las mas relevantes. Esto permite que sea posible
establecer un limite superior para la energia cinética de dichas ondas. A este limite se lo

denomina Energia de Corte y se define como
~|K + G| < Ecu (2.53)

Este concepto es otra clara ventaja que se obtiene al expandir las funciones de
onda en una base de ondas planas, dado que la precision del calculo puede incrementarse
arbitrariamente incrementando el valor de E_,;. Esta simplicidad en el aumento de la
precisién de los calculos, no se reproduce en otras bases formadas por funciones
localizadas.

Dicho esto, es importante aclarar que la principal desventaja al utilizar ondas
planas, radica en su baja eficiencia a la hora de describir funciones de onda con una
pronunciada curvatura, como sucede en las regiones cercanas a los nicleos. Trabajar en
estas regiones requiere un nimero muy elevado de ondas planas para poder hacerlo con

precision y esto transforma a este método computacionalmente ineficiente. En la seccion
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2.6.5 se detalla una solucion a este inconveniente y se introduce el concepto de

pseudopotencial.

2.6.4 Puntos K

Del teorema de Bloch se desprende que cualquier integral sobre un sistema
periddico con extension infinita puede ser reemplazada por una integral en el espacio
reciproco sobre la primera zona de Brillouin. Esta simplificacion no es suficiente porque
aun deben calcularse las funciones periddicas en un numero infinito de puntos en el
espacio reciproco, los denominados puntos K.

Si se tiene en cuenta que las funciones de onda en el espacio reciproco no
cambian apreciablemente en pequefias distancias, es posible reemplazar las integrales por
sumatorias sobre un numero suficientemente grande, aunque finito, de puntos K.
Entonces, para una funcion f(#) cualquiera, puede aproximarse la integral en el espacio

K de su transformada de Fourier mediante una sumatoria discreta de la siguiente manera
1
fBZF(K)dK = 521- w;F (K;) (2.54)

donde F(K) es la transformada de Fourier de f (), Q el volumen de la celda y w; es un

factor de peso.

Para conocer el nimero necesario de puntos K para un calculo lo suficientemente
preciso, se debe calcular la energia total del sistema y buscar el minimo de este valor para
diferentes nimeros de puntos K. También es necesario llevar a cabo una cuidadosa
seleccion de la posicion de los puntos K dentro de la zona de Brillouin, dado que una
eleccion ineficiente conduciria a una descripcion mala del sistema o aumentaria el costo
computacional del calculo de manera significativa. Se conocen distintas aproximaciones
para conocer el conjunto éptimo de puntos K [150,151]. En este trabajo se optd por
utilizar el método Monkhorst-Pack [152], en donde los puntos K son distribuidos
homogéneamente en las filas y columnas, siguiendo la forma de la zona de Brillouin.
Comunmente se utilizan operaciones de simetria con el fin de reducir atin mas el nimero
de puntos K, limitdndose de esta manera solo a aquellos contenidos dentro de la zona de
Brillouin irreducible. Al utilizar este nuevo conjunto de puntos K, es necesario ajustar los

valores de los factores de peso w;, del mismo modo que deben ser tenidos en cuenta para
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calcular las integrales (2.54). Esta Gltima operacion resulta en una reduccion considerable
del costo computacional, ya que al utilizar una menor cantidad de puntos K, la cantidad

de términos en las sumatorias se reduce notablemente.

2.6.5 Aproximacion del Pseudopotencial

Al trabajar en fisica atomica o molecular, es comdn clasificar los electrones en
la materia en dos clases principales: electrones nucleares, los que se hallan en orbitales
cerrados y cercanos al nucleo, y los electrones de valencia, los cuales se sitian mas
alejados del nacleo y comdnmente cumplen un rol primordial en la combinacion atémica.

Como se menciond anteriormente, describir las funciones de onda de los
electrones mas cercanos al nucleo, no es computacionalmente eficiente ya que seria
necesaria una gran cantidad de ondas planas para lograr describir fielmente las
oscilaciones en dicha regidn. Esto resulta en que realizar un calculo donde se consideren
todos los electrones del sistema, volveria el método altamente ineficiente debido a su
elevado costo computacional. Sin embargo, es Gtil tener en cuenta dos cuestiones. Por un
lado, la mayoria de las propiedades fisicas de los sélidos dependen de forma casi
exclusiva de los electrones de valencia. Y por el otro lado, la estructura de los electrones
nucleares permanece practicamente inalterada en la mayoria de los procesos. Es por eso,
que se decidié utilizar un método aproximado para trabajar eficientemente con ondas
planas: la aproximacion del pseudopotencial [153,154].

Esta aproximacion basicamente reemplaza el fuerte potencial i6nico de los
atomos v;,,, (¥) por un pseudopotencial mas débil v25 (#) en la region nuclear, pero tal
que sean similares a grandes distancias. Las pseudofunciones de onda ¥ (#) y las
verdaderas funciones de onda y4E (#) del sistema son idénticas a partir de una distancia
1. del nacleo atdmico, delimitando una esfera con un radio de corte determinado. En la
parte interior de dicha esfera las pseudofunciones son mucho mas suaves que las
funciones de onda reales, por lo que pasa a requerirse una cantidad sensiblemente menor
de ondas planas al momento de trabajar con el sistema [155]. En la Figura 2.1 se muestra
esquematicamente el concepto de la aproximacion del Pseudopotencial.
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v(r)}

<V

Figura 2.1: Representacion esquematica de un pseudopotencial, v, y un potencial efectivo
real, v;on. Conjuntamente se aprecian la funcion de onda real, ¥ , y la pseudofuncion de onda,
YPS. Se observa que, a partir de una distancia mayor al radio de corte, re, tanto las funciones

reales como las pseudofunciones convergen.

La mayoria de los pseudopotenciales utilizados en DFT son generados a partir
de la resolucion autoconsistente de la ecuacion Schrédinger y teniéndose en cuenta la

totalidad de los electrones del sistema [156]:

1 d? 1(1+1)

2dr? 272

— 240y (P) + Ve | WPEF) = epEF) (259)

Los términos vy (7) Y ve,.(7) son los potenciales de Hartree y de correlacion,
respectivamente, mientras que ¥{*€ es la funcion de onda para el sistema real (All
Electrons) cuya componente de momento angular es [. La construccién de los
pseudopotenciales suele realizase respetando cuatro condiciones:

1. El pseudopotencial debe reproducir los autovalores del sistema que se
obtendrian en el caso de no usar la aproximacion, es decir, conteniendo todos los

electrones.
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2. La pseudofuncion de onda !S(#), después de la normalizacion, debe
ser idéntica a la funcién de onda verdadera ;£ (#) fuera del radio de carozo i6nico
elegido, 7.

3. Las integrales desde 0 hasta 7. de la funcion de onda real y la pseudofuncion
de onda deben coincidir, al mismo tiempo que deben satisfacer la condicion de

normalizacion
0 5|2 0 NV
N [WES@| dr = Jy [WiE@)| dr = 1 (2.56)

4. La funcién de onda real, de la pseudofuncién de onda y sus dos primeras
derivadas respecto a r, deben ser continuas en 7.

Como se observa de las condiciones anteriores, existe una gran libertad a la hora
de definir las pseudoautofunciones y, ademas, que la construccién del pseudopotencial no
es Unica. Una vez que es creada la pseudoautofuncion, se prosigue a obtener el

pseudopotencial ionico invirtiendo la ecuacion (2.55)

1t 1)
lonl(r) =€ — UHS(T) Uexc( ) - 2+2 ZIIJPS(T') dr2 lp{)S( ) (257)

donde los términos v5° (#) y vls.(#) se calculan a través de las pseudoautofunciones.

Es natural imaginar que el hecho de que exista tal libertad en la construccion de
los pseudopotenciales, ha derivado en muchos y diversos métodos de construirlos. Este
trabajo utiliza el método PAW, desarrollado por Peter E. Bldch, y sus caracteristicas

principales se detallan a continuacion [157].

2.6.6 Ondas planas y método PAW

Como se ha mencionado en las secciones anteriores, las ondas planas resultantes
al resolver un gas homogéneo de electrones, constituyen funciones muy apropiadas
matematicamente hablando. Forman un conjunto universal, ortonormal y completo. A la

hora de representar los orbitales atomicos del cristal, cada orbital cristalino resulta

simplemente de la combinacion lineal de ondas planas que difieren en los vectores G de

la red reciproca:
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Y(K,7) = Ypa(K,G) e'K+o)7 (2.58)

Ademas, las ecuaciones para determinar los coeficientes de la expansion a(I—( , 5)
adoptan expresiones llamativamente simples. Sin embargo, y como se explicé con
anterioridad, estas funciones encuentran dificultades a la hora de describir los electrones
nucleares. Las ondas planas resultan, por lo tanto, especialmente adecuadas siempre y
cuando se las combine con pseudopotenciales.

Una opcidn para describir las zonas abruptas internas manteniendo la capacidad
de las ondas planas para describir estados deslocalizados y los de valencia, es el uso del
método PAW (Projector Augmented Wave). Este método fue desarrollado por Blochl en
1994 [157] y utiliza de manera indirecta la ventaja de los pseudopotenciales.

El método PAW se considera como un método de pseudopotenciales, con la
salvedad de que el pseudopotencial se adapta al entorno electronico, instantaneamente.
Esto se debe a que el método PAW incluye todos los electrones y utiliza su
pseudopotencial interno sélo en el calculo y como una cantidad auxiliar, pero con un
significado fisico especial. De esta manera, el pseudopotencial se genera durante el
proceso de célculo, en el ambito de un esquema de onda aumentada con todos los
electrones. Una ventaja importante radica en que, de esta manera, se evita el problema de
la transferibilidad de la teoria de pseudopotenciales; o dicho en otras palabras, el
pseudopotencial es capaz de reproducir adecuadamente el comportamiento electrénico de
un atomo independientemente del sistema del cual esté formando parte.
Matematicamente, PAW utiliza una transformacion de las funciones de onda verdaderas
en funciones de onda auxiliares y numéricamente convenientes, sujetas a una expansion
en ondas planas de convergencia rapida.

El método PAW permite la utilizacion de pseudofunciones de onda muy suaves,
facilitando la realizacion de los céalculos con gran eficiencia computacional, favoreciendo
asi el estudio de elementos pertenecientes a la primera columna de la Tabla Periddica,
elementos de transicion y tierras raras, por ejemplo. La implementacion del método PAW
utilizado en esta Tesis est4 basado en el codigo VASP [157-159].
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2.6.7 Interaccidon de van der Waals

Es sabido que los métodos de DFT que se utilizan habitualmente, no describen
con exactitud las interacciones de dispersion. Tanto los pseudopotenciales LDA como
GGA no tienen en cuenta las interacciones de van der Waals (vdW), es por eso que se ha
buscado un meétodo para poder considerar dichas interacciones a la hora de realizar los
calculos. La solucion radica en agregar un término a la energia obtenida mediante el
calculo de DFT, correspondiente a la energia dispersiva. La interaccion de vdW clasica

entre dos atomos puede expresarse de la siguiente manera

E « _1 (2.59)
T‘6

Donde r es la separacion interatbmica y cuya proporcionalidad esta dada por una
constante que depende de las caracteristicas del material. Esta relacion puede extenderse
a cualquier nimero de cuerpos, donde la interaccion final serd la suma las interacciones
intermoleculares de cada par de atomos involucrados. Vale observar que el potencial
diverge para r = 0. Esta divergencia puede ser resuelta multiplicando la ecuacion (2.59)
por una funcion de amortiguacion, buscando que la funcion resultante mantenga su
asintota cuando r — oo pero que no diverja cuando r = 0.

La solucién a este problema, propuesta por Stefan Grimme, consiste en agregar
un potencial interatdmico a la energia total [160]. Este método, denominado DFT-D2,

consiste en una correccion empirica cuya expresion toma la forma

Edisp —Se Z Z 6fdmp(Rl]) (260)

i=1 j=i+1 l})

donde N es el numero de atomos del sistema, R;; es la distancia interatomica entre el
i-ésimo y j-ésimo atomo, C,’ es el coeficiente de dispersion para el par de atomos ij,
fdmp(Rij) es la funcion amortiguacién y s¢ es un parametro de escala que depende de

cada version de GGA. Ademas, a la funcion amortiguacion se la expresa como sigue:
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R) = 1
fdmp( ij) - 1+ e—d(Rij/RT—l)

(2.61)

donde R, es la suma de los radios de vdW y d es un pardmetro de correcciéon de
dispersion.

Por otro lado, los coeficientes C;’ se definen como:

¢ = /Cgcﬁf (2.62)

Las constantes C; son empiricas y se encuentran tabuladas para cada elemento
de la tabla periddica. Es mediante esta manera, que se introduce el empirismo en la
expresion de la energia.

El método DFT-D2 logra una buena precision en sistemas que son bien
descriptos por potenciales PBE y en aquellos en que las interacciones de van der Waals
no afectan de manera significativa. Ademas, logra un compromiso aceptable entre los
costos computacionales y la exactitud del resultado, pudiendo ser utilizado también
calculos en solidos y sistemas extendidos. El buen desempefio de este método, radica en
que consigue modelar distintos funcionales especificos con la formula de energia de
dispersion propuesta, evitando gran parte de los errores que pudieran surgir en la regién
de distancias interatomicas, zona donde la contribucidon de la correccion de dispersion no

puede despreciarse.

2.1 VASP

El programa VASP (Vienna Ab initio Simulation Package) fue desarrollado por
el grupo del profesor J. Hafner. VASP aplica la teoria de DFT a sistemas periodicos,
utilizando ondas planas y pseudopotenciales del tipo ultrasuaves (PAW, incluido entre
ellos), con el fin de reducir el nimero de ondas planas necesarias para el calculo y
relajando la restriccion de la conservacion de la normalizacion (2.57) en las
pseudofunciones de onda.

Primeramente, las ecuaciones de K-S (2.37) son resueltas de manera
autoconsistente, se realiza una diagonalizacion iterativa de las matrices y se lo combina

con un mezclado de densidad de carga del tipo Broyden/Pulay. Este método de mezclado
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consiste basicamente en la actualizacion eficiente de los parametros de las funciones de
onda en cada iteracion del calculo, con el objetivo de acelerar el proceso de convergencia.
Se basa en la combinacion de los métodos de Broyden y de Pulay, desarrollados de forma
independiente en 1965 y 1982, respectivamente [161,162]. La utilizacion conjunta de
estas dos técnicas, vuelve al coddigo muy eficiente en especial para sistemas que
involucran metales de transicion, que presentan una estructura de bandas compleja
alrededor del nivel de Fermi. El programa permite, ademas, calcular la fuerza que actia
sobre los atomos y utilizar esta magnitud para relajar la geometria del sistema. El
Gradiente Generalizado (detallado en la seccién 2.5.4) de Perdew y Wang, es utilizado
para aproximar el funcional de intercambio y correlacion, debido a que conducen a una
buena descripcién de las energias de enlace.

La mayor parte de los algoritmos implementados en VASP utilizan un esquema
iterativo de diagonalizacidn de matrices. Estos estan basados en el esquema de gradiente
conjugado o en un esquema de minimizacion residual. Brevemente, el funcionamiento de
estos algoritmos es el siguiente: se calcula el estado electrénico fundamental para una
dada geometria; luego, se calculan las fuerzas y entonces, basados en las fuerzas, se
predice una nueva geometria. Al igual que con la mayoria de los métodos iterativos, esto
pasos se repiten hasta que se logre el criterio de convergencia. Un criterio comun, es
analizar la diferencia entre las energias obtenidas entre ciclos consecutivos deteniéndose
el programa cuando esta diferencia es menor a 10 eV.

Las ondas planas se utilizan como conjunto de funciones base, reemplazando la
parte mas cercana al nucleo de los &omos por un pseudopotencial ultra suaves y
permitiendo un descenso significativo del costo computacional del algoritmo. El
hamiltoniano se determina por partes, tanto en el espacio reciproco como en el espacio
directo. Se utilizan algoritmos del tipo Fast Fourier Transformations (FFT) para alternar
entre el espacio real y el reciproco. Esto permite disminuir el nimero de ondas planas y
asi utilizar diagonalizaciones parciales.

El uso de un esquema tipo Broyden/Pulay para la convergencia en célculos
autoconsistentes del Funcional de la Densidad, permite la combinacion lineal de dos o
mas densidades de carga; lo que puede representar importantes beneficios
computacionales. El nimero de puntos K utilizados para mapear la parte irreducible de la

zona de Brillouin es importante para la integracion precisa de las propiedades calculadas
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en el espacio reciproco. En nuestro caso el muestreo de puntos K se llevo a cabo utilizando
el método de Monkhorst-Pack.

Desde el punto de vista computacional, todos los calculos durante las iteraciones
son guardados en memoria, por lo que es necesario para la implementacion de VASP una
gran cantidad de espacio libre en la memoria, asi como también un buen ancho de banda

en la comunicacion entre la memoria y el procesador.

2.8 Herramientas para el analisis de resultados

El paquete VASP no provee herramientas para el analisis de las simulaciones de
dinamica molecular o anélisis detallado de la estructura electronica del sistema estudiado.
Sin embargo, es el mismo programa el que facilita la suficiente informacién en los
archivos de salida, para evaluar el sistema y sus propiedades con gran detalle. Se utilizan
programas de visualizacion comunes y planillas de datos a fin de realizar célculos
elementales. En esta seccion se presenta una breve introduccion a las propiedades
analizadas en los sistemas consideradas en este trabajo. Si se desea obtener una
descripcion més detallada de las propiedades electronicas, ésta puede encontrarse en el
libro de Hoffmann [163].

2.8.1 Propiedades electronicas

Los célculos DFT, béasicamente son célculos de la energia total del sistema, es
decir, que el resultado que uno obtiene es la energia total E, del estado fundamental del
sistema. Como se describe en la seccidn (2.5.3), los orbitales de K-S se introducen como
una aproximacién practica y con el fin de obtener la energia electronica del sistema. En
esta tesis las autofunciones de K-S han sido utilizadas para analizar la estructura
electronica del sistema en términos de la densidad de estados totales (DOS) y proyectadas
(PDOS).
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2.8.2 Densidad de Estados

La densidad de estados (DOS), como su nombre lo indica, representa la cantidad
de estados cuénticos presentes en un intervalo de energia. En sistemas cuanticos infinitos,
las energias que puede tomar el sistema forman un continuo, y, por lo tanto, la densidad
de estados también forma una distribucién continua. La densidad de estados, puede
pensarse como el equivalente en la Fisica del Estado Solido para el diagrama de energia
de los orbitales moleculares. En el caso de las moléculas uno puede, en principio, aislar
cada orbital distinguiendo los orbitales del nucleo y los orbitales mas externos, los cuales
intervienen en la estructura molecular. Sin embargo, no existe manera de realizar este
procedimiento cuando el niumero de orbitales es infinito y estos orbitales se encuentran
confinados en un pequefio intervalo de energia. Es por eso que la utilizaciéon de la
densidad de estados, se vuelve relevante para estos casos.

Una estrategia a adoptar, es la de agrupar conjuntos de orbitales cristalinos en
lugar de considerarlos de manera aislada. Existen muchas maneras de realizar este
agrupamiento. El concepto de bandas de energia, es muy utilizado y consiste basicamente
en contar la cantidad de puntos K en un pequefio intervalo de energia E + dE. Una forma
alternativa de realizar el agrupamiento, es contar la cantidad de orbitales cristalinos que
se encuentran en un dado intervalo de energia. Esta cantidad se denomina densidad de
estados (DOS) y se define como la suma de todas las bandas de energia posibles en la
primera zona de Brillouin.

La DOS brinda informacion sobre el nimero de niveles de energia de un electron
en funcion de la energia. Entonces, se define de manera tal que el producto DOS(E)dE
denote el numero de niveles de energia en el intervalo infinitesimal entre E 'y E + dE. La

densidad de estados total para la energia E se expresa como:
DOS(E) =24 6(E —€4) (2.63)

donde €, denota la energia del nivel de un electron. Realizando una integral de DOS(E)
sobre el intervalo [E;, E,], se obtiene como resultado el nimero de estados de un electron
en dicho intervalo.

Luego, resulta sencillo comprender las siguientes afirmaciones: la curva de DOS

cuenta niveles; la integral de la curva DOS hasta el nivel de Fermi es el nimero total de
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orbitales moleculares ocupados y multiplicado por dos, es el nimero total de electrones.
Por lo tanto, las curvas de DOS muestran la distribucion de los electrones en la energia.

En el caso de que existan dos bandas separadas por un espacio energético,
denominado bandgap, la densidad de estados en este espacio es cero y representa una
zona prohibida. Puede suceder que la separacion entre la banda de valencia y la de
conduccidn sea nula, aunque la densidad de estados en el punto de conjuncién de ambas
bandas sea cero.

En los célculos, las funciones § no cumplen estrictamente con su definicion, sino
que son representadas por funciones gaussianas de ancho o. Es decir, las curvas DOS se
realizan colocando una funcion gaussiana en cada punto y luego sumando la contribucion

de cada gaussiana, es decir:

DOS(E) = Zag(E - Ea)
g(E —€g) = e~ (E-€a)*/20" (2.64)

V2mo?

donde un valor grande del parametro a, genera picos angostos.

La curva DOS se puede particionar en contribuciones por atomo u orbitales; a
estas curvas en Fisica del Estado Sélido se las denomina DOS Proyectadas o DOS Local.
Para esto se introduce un factor de peso a cada nivel electrénico de la curva DOS.

Dado que el factor de peso esta determinado por la proyeccion del orbital

atomico v; en el orbital molecular y,, podemos escribir la PDOS como sigue
PDOSo4,(E) = LalWilpa)?g(E — €2) (2.65)

PDOSoa(E) = Lo Zj€iaStj 9(E — €4) (2.66)

Con la misma idea, es posible proyectar la densidad de estados en los &tomos.

PDOS,(E) = Y& PDOS,, (2.67)
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Capitulo 3

Efectos de vacancias nativas en MgH:>

dopado con Nb'

3.1 Introduccion

Es bien sabido que el reemplazo de los combustibles fosiles es uno de los tdpicos
mas importantes en la lucha contra el calentamiento global. El hidrégeno es el elemento
mas liviano de la tabla periddica y posee la energia gravimétrica mas alta de todas las
sustancias conocidas. Por ello, el hidrogeno es considerado un gran candidato como
futuro portador de carga [164-168]. El uso del hidrégeno como combustible seria
conveniente ya que el Unico producto de la combustion es agua, y no se emiten otros gases
de escape que pueden ser tdxicos o perjudiciales para el medio ambiente. Sin embargo,
luego de varios afios de investigacion —excepto por unos pocos proyectos piloto— la
tecnologia para utilizar hidrogeno como combustible, no ha alcanzado un uso masivo
dentro del sector de las energias renovables. Durante las ultimas cuatro décadas, el
almacenamiento de hidrégeno y su subsecuente reconversion en energia, ha sido
ampliamente estudiado [40,169,170]. Esto sucede, principalmente, debido a que los
requerimientos para un almacenamiento seguro, efectivo y confiable no han sido
alcanzados en su totalidad. Almacenar hidrogeno en estado gaseoso puede ser peligroso,
y la relacion volumen/capacidad es la mas baja en comparacion con otras

formas de almacenamiento. Por otro lado, el almacenamiento en estado liquido requiere
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temperaturas de alrededor de 20 K, lo que lo convierte en un proceso energéeticamente
costoso [36,171,]. Una de las formas mas seguras y estables de almacenar hidrogeno es
en materiales solidos, como una especie absorbida. Muchos materiales estan siendo
estudiados por la comunidad cientifica siendo los hidruros metalicos son uno de los méas
prometedores [172-176]. Desafortunadamente, surgen algunos inconvenientes a la hora
de considerar aplicaciones practicas, principalmente debido a la cinética lenta en los
procesos de hidrogenacion/deshidrogenacion y la alta temperatura de desorcion. Se ha
encontrado que tanto la cinética como la termodinamica pueden ser mejoradas reduciendo
el tamafo de la muestra, generando vacancias o afiadiendo metales de transicion (MT)
como impurezas (MT: Nb, V, Ti, Zr) [36,177-181]. Particularmente, el hidruro de
magnesio (MgH>) ha recibido especial interés debido a su bajo costo, disponibilidad, alta
capacidad gravimétrica de hidrégeno (7,66 wt%) y bajo peso. Aparte del almacenamiento
de hidrégeno, el MgH2 dopado y pristino, puede ser usado en diversas areas tecnoldgicas
como impresion plasménica en color, aplicaciones termo-solares, optoelectronica,
espejos intercambiables y espintronica [182-186]. Existen diferentes trabajos sobre el
mejoramiento de las propiedades del MgH». Chakrabarti y colaboradores, mediante el uso
de DFT, estudiaron el efecto de la eficiencia de la deshidrogenacion en MgH2 dopado con
tierras raras. Los autores concluyeron que las impurezas pueden aumentar o disminuir la
energia de desorcion del hidrogeno [187]. Salamani y colaboradores establecieron que la
incorporacion de metales de transicion (Nb, V, Cr, Mn, Co o Ni) en el hidruro presenta
momentos magnéticos fuertemente localizados en la impureza [185]. En nuestro trabajo
anterior se observé un comportamiento similar en MgH- que contiene vacancias con el
estado de carga q: Vx% (X: Mg, H, Mg-H), encontrando la induccién de momentos
magnéticos localizados p = 0,74 ps, 0,30 ps y 0,49 en los sistemas con vacancias Mg*,
Mgy Mg-H*, respectivamente [188].

Por otro lado, se ha observado que en el MgH> dopado con Nb, el metal actda
como un catalizador muy efectivo favoreciendo la desorcion y la absorcion de H, ya que
el metal produce un debilitamiento del enlace Mg-H [189-192]. Hay algunos estudios
experimentales interesantes en este sistema, que permiten construir un modelo tedrico
adecuado y comparar resultados obtenidos por célculos computacionales con valores
experimentales [193,194].

Los defectos puntuales, e.g. vacancias o sustucionales, modifican la red cristalina

en un entorno local. En general, los defectos modifican las propiedades fisicoquimicas
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del material, inclusive en pequefias concentraciones. Es por ello que, el entendimiento del
efecto que estos tienen sobre el material es fundamental para poder inferir, por ejemplo,
posibles campos de aplicacion del material. EI modelado computacional es una
herramienta util que puede ayudar a la interpretacion resultados experimentales, ademas
de simular y predecir experimentos que en otras condiciones serian costosos.
Actualmente es materia de discusion la magnetizacion inducida en MgH: debido
a la presencia de defectos. Buscando mejorar el conocimiento sobre el MgH2 dopado con
NDb, se realizaron célculos de DFT ab-initio con polarizacién de spin para dicha estructura.
Se consideraron al sistema MgH>+Nb vacancias de H (Vu), de Mg (Vwmg) Y divacancias
Mg-H (Vwmg-H). Teniendo en cuenta, ademas, diferente estado de carga q = +1, 0, -1 para

cada una de las vacancias.

3.2 Modelo computacional

Para realizar los célculos, se utilizd el cddigo Vienna Ab initio Simulation
Package (VASP), dentro del marco del DFT con polarizacién de spin. La interaccion
electron-nacleo fue simulada con el pseudopotencial de onda proyectada aumentada
(PAW) y el funcional PW91 se utilizé bajo la aproximacion del gradiente generalizado
(GGA) para el término de intercambio y correlacion [141,148,157,195].

El MgH: tiene tres fases polimorficas dependiendo de la presion y la temperatura
[54]. Entre ellas, la fase a-MgH> es la fase més estable a presion y temperatura ambiente
[196]. La estructura cristalina de a-MgH: es de tipo rutilo (P42/mnm, grupo 136). Esta
estructura se model6 utilizando una supercelda con 72 atomos (24 de Mg y 48 de H). Para
simular el sistema MgH2 dopado con Nb, un atomo de Mg fue sustituido por uno de Nb.
Los parametros de red obtenidos fueron: a = 4,501 A, c/a = 0,669 y x = 0,305 A, los
cuales estan en buen acuerdo con valores experimentales y teoéricos reportados en la
literatura [49,197]. Los sitios de vacancias fueron seleccionados eliminando atomos de H
y/o Mg de la supercelda, de forma tal que fueran vecinos al Nb (véase la Figura 3.1).
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Figura 3.1. Vista esquematica del entorno de la vacancia de H (a), vacancia de Mg (b) y
complejo divacancia Mg-H (c) en el MgH- dopado con Nb (para una mejor clarida visual, solo

se muestran los sitios vecinos a la vacancia)

Se utilizé una grilla de Monkhorst-Pack para los puntos k de (4 x 4 x 4) para
muestrear la zona de Brillouin y realizar la relajacion ionica [152]. No se realiz6 ninguna
restriccion para la relajacion y se implemento el algoritmo de gradiente conjugado. El
criterio de convergencia elegido fue de 10 eV/A en cada 4tomo y una energia total del
hasta 10 eV entre pasos consecutivos. La densidad de estados electronicos, energias de
formacion y momentos magnéticos fueron calculados usando una grilla de puntos k de
15 x 15 x 15. Finalmente, se selecciond una energia de corte de 650 eV para la base de

ondas planas.

El costo energético de reemplazar un &tomo de Mg por uno de Nb (denominado

energia de cohesion, Econ) se calculé utilizando la siguiente ecuacion

Econ(dopado) = E;y(dopado) + E(Mg HCP) — [E(Nb BCC) + E(MgH;)] (3.1)

donde el término E:wt (dopado) es la energia total de la supercelda dopada MgH2+Nb,
E(MgH>) es la energia total de la supercelda del bulk del hidruro de magnesio, y
E(Nb BCC) y E(Mg HCP) son las energias de un &tomo de Nb y de Mg en sus respectivas
estructuras cristalinas del bulk, cubica centrada en el cuerpo para Nb y hexagonal
compacta para Mg.

En cuanto a los defectos cargados, al dia de hoy no existe un completo acuerdo
acerca de cémo realizar los célculos de su energia de formacion [47,198-200]. Bajo este
escenario y continuando con la metodologia de nuestros estudios anteriores, la energia

de formacion E™™ de una vacancia de tipo X con estado de carga g, fue calculada como
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ETO"™(X) = Eyor (X9) — Egor(dopado) + ny(u; + Erer i) + q(Er + Ey + AV)  (3.2)

donde Ewt(XY) es la energia total de la supercelda MgH2+Nb con defectos de tipo X y
estado de carga g, y ni corresponde al numero de atomos removidos de especie i con
potencial quimico Wi [188]. Para las especies H y Mg, los potenciales quimicos fueron
referenciados como sigue: Erern = E(H2)/2 y Erermg = E(Mg), la energia por atomo de la
molécula de Hz y la energia por atomo del bulk de Mg, respectivamente. Ademas, los
potenciales quimicos estan limitados por la estabilidad del material de acuerdo a la
relacion pmg+ pn = AHr (MgH2), donde pmg < 0, pH< 0 y AHr (MgH?>) es la entalpia de
formacion del bulk de MgH.. Considerando que la condicion méas relevante para la
desorcién de hidrogeno es una baja concentracion de H, puede tomarse pumg = 0 y luego
HH = AHf (MgH>) / 2 puede ser considerado. Finalmente, la energia del nivel de fermi
(EF) es referenciada al méximo de la banda de valencia (Ev) del material dopado. El
término AV corrige Ev, debido a la naturaleza de largo alcance de las interacciones
electrostaticas entre las iméagenes periddicas de los defectos cargados. En cuanto a los
calculos de la energia de formacidn y de cohesion, varios autores apoyan la aplicacion de
este método GGA para sistemas con defectos debido a los valores bastante precisos de la
energia total en sistemas extensos, de alrededor de 100 a&tomos, cuando dos correcciones
son consideradas: correcciones de borde de banda debidas al funcional DFT aproximado
y a las correcciones debido a la aproximacion de supercelda [201,202].

Es bien sabido que, dependiendo de la posicion del nivel de Fermi, un tipo de
vacancia puede ser estable en diferentes estados de carga. Asimismo, si el nivel de Fermi
alcanza la banda de conduccién (BC), los estados inducidos por el defecto dentro del
bandgap se llenaran de electrones. Por esta razon, es importante conocer el valor de
energia del nivel de transicion g(g/q’), que indica donde se produce una transicion de
estado de carga; esto es, la posicion del nivel de Fermi para la cual las energias de
formacion de los estados de carga q 'y q’ tienen el mismo valor. El valor de ¢(g/q’) puede

ser obtenido como sigue
e(q/q) = [E/"™ (X% Ep = 0) — ESO"™ (X% B = 0)]/(q — q) (3.3)

donde E™™ (X9; Er = 0) es la energia de formacion del defecto X en el estado de carga
cuando el nivel de Fermi se encuentra en el maximo de la banda de valencia (BV)

(EF = 0). La interpretacion del nivel de transicion es que para posiciones del nivel de
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Fermi por debajo de ¢(g/q ), el estado de carga q es estable, mientras que para posiciones
por encima de &(q/q°), el estado ¢’ es estable.

3.3 Resultados y discusion
3.3.1 MgH; dopado con Nb

La energia necesaria para sustituir un atomo de Mg con uno Nb, fue calculada
usando la ec. (3.1), obteniéndose un valor de 1,88 eV, similar a aquellos reportados por
Kumar y colaboradores [203]. Se puede ver en la Figura 3.2 que, al substituir un &tomo
de Nb por uno de Mg, se produce una pequefia distorsion asimétrica en la estructura,

donde los atomos mas afectados son aquellos mas cercanos al sitio de la impureza.

PMz o8 @b

@ 0@Wo|o oo

(@) (b)
Figura 3.2. Vista esquematica de la estructura local (a) antes y (b) después de la incorporacion

de la impureza sustitucional de Nb.

Este arreglo geométrico es una consecuencia de la redistribucion de carga y la
diferencia en el tamafio de los atomos de Mg y Nb. La distancia de enlace Nb-Mg (Nb-
H) obtenida es 3,03 A (1,95 A). Las distancias modificadas de los pares Mg-Mg y Mg-H
mas cercanos al Nb fueron 3,55 Ay 1,96 A, respectivamente. Es decir, la presencia de
Nb produce un debilitamiento de los enlaces Mg-Mg y Mg-H cercanos a la impureza. Se
obtuvo una elongacion en las distancias de enlace Mg-Mg y Mg-H de 0,8 % y 1,0 %,
respecto al MgH. pristino. Particularmente, el alargamiento de las longitudes de los

enlaces Mg-H, sugiere una disociacion mas facil y una consecuente reduccion de la
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energia de adsorcion del hidrogeno. Estos resultados estan en buen acuerdo con los
reportados por Hussain y colaboradores [204].

Considerando la estructura electrénica, la Figura 3.3 muestra las curvas de
densidad de estados (DOS) total y parcial para el hidruro antes y después de la
incorporacion de la impureza de Nb. La Figura 3.3 a y b, muestra una importante
hibridacion de los &tomos de H y Mg, lo cual es sefial de fuertes enlaces i6nicos Mg-H.
La BV y la BC estan separadas por una banda prohibida de 3,79 eV. Este valor es menor
a aquellos obtenidos experimentalmente (5,6 eV £ 0,1 eV) [205]. Es bien conocido que,
para varios semiconductores y aislantes, esta discrepancia puede ser atribuida al
formalismo de Kohn-Sham implementado en DFT resultando en una subestimacion de
los valores de energia de la banda prohibida [206]; es por eso, que solo haremos foco en
la comparacion cualitativa. Cuando la impureza de Nb es introducida, aparecen nuevos
estados en el bandgap (véase Figura 3.3c). Estos nuevos estados estdn formados
principalmente por los orbitales de las impurezas, con una pequefia contribucion de los
orbitales 2p del Mg y 1s del H (comparese la Figura 3.3b con la 3.3d). Debido a esto, se
encuentra una importante reduccion del bandgap. Hussain y colaboradores reportaron un
comportamiento similar en las fases a-, - y y-MgH. dopadas con Nb [204,207]. Ademas,
se puede observar que las contribuciones spin up y down a la DOS son asimétricas, lo
cual es consistente con un momento magnético inducido de 2,11 pyg. Este magnetismo
inducido proviene principalmente de la impureza, con una leve polarizacion de los
vecinos mas cercanos. Estos resultados son similares a aquellos reportados por Lu y
colaboradores para el MgH> con defectos sustitucionales de MT (con MT =V, Cr, Mn,
Fe, Co o Ni) [208].
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Figura 3.3. Curvas de DOS total y parcial antes (a, b) y después de la incorporacién de la

impureza de Nb (c, d).

Actualmente, estos tipos de hidruros también son estudiados como potenciales
candidatos para la denominada “electronica de hidruros”. Usando una analogia con los
Oxidos conductores transparentes (TCO, por sus siglas en inglés), el hidruro puede ser
clasificado como tipo-s o tipo-d, dependiendo de la contribucién dominante de electrones
s 0 d en la parte superior de la BV o la inferior de la BC [209]. Por esta razon, es
importante analizar el comportamiento de la curva de DOS en la BV y la BC. En el caso
sin dopar, la localizacion del nivel de Fermi se encuentra mas proxima a la BV que a la
BC, indicando un semiconductor tipo p. Las curvas DOS totales muestran que la parte
inferior de la BC y la parte superior de la BV estan bien dispersadas. Se puede observar
a partir de las curvas DOS parciales, que tanto el top de la BV como el bottom de la BC
estan compuestos principalmente por contribuciones del orbital s. Donde el top de la BV
esta formado mayormente de los orbitales s de los H, mientras que el bottom de la BC lo
hace con los de los atomos de Mg. Este comportamiento es similar al de los
semiconductores usados en electronica (por ejemplo, Si y GaAs), lo cual sugiere que este
hidruro podria presentar transporte de corriente eléctrica con el dopado correcto.
Resultados experimentales muestran que el hidruro de magnesio dopado con los MT
adecuados, exhibe un comportamiento de semiconductor transparente [210]. En el
sistema del hidruro con impurezas, se puede observar que el bandgap se reduce y la

conduccion mejora. Ademas, las curvas DOS muestran un corrimiento del nivel de Fermi
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hacia la BC, lo cual cambia el sistema a un semiconductor tipo n. La introduccion de
estados, fuertemente localizados que dividen la banda prohibida en dos partes mas
pequefias, convierte a la incorporacion de impurezas en una herramienta importante para
la modulacion de las propiedades Opticas. Este comportamiento también podria utilizarse
para la ingenieria de bandgap y en las transiciones aislante-semiconductor. En este
sistema, la banda prohibida es dividida en dos bandas, pero el segundo salto (es decir, la
diferencia de energia entre los dos bottom de la BC mas cercanos) es < 3,1 eV, lo que es

un indicativo de pérdida de transparencia.

3.3.2 Vacancias cargadas en MgH dopado con Nb

En esta seccidn se estudia el efecto que tienen diferentes tipos de vacancias en
MgH2 dopado con Nb. Los defectos considerados son vacancia de hidrogeno (Vh),
vacancia de magnesio (Vmg) Y un complejo divacancia (VH-mg); cada una de ellas con
estados de carga g = -1, 0y +1. La Figura 3.4 muestra la energia del nivel de transicién
&(q/q’) para cada tipo de vacancia dentro de la banda prohibida (a — c); y la energia de
formacion como una funcién del nivel de Fermi (d) para vacancias positivas, neutras y
negativas en el MgH> dopado con Nb. En la Tabla 3.1 del nivel de transicion ¢(q/q’) para
cada especie de vacancia estudiada. En todos los casos puede notarse que el nivel donor
e(+/0) tiene un valor menor respecto al nivel aceptor ¢(0/-). Este hecho refleja una
energia de repulsion positiva U [211], es decir, las tres cargas +, 0 y — pueden ser
termodinamicamente estables dependiendo de la posicidn del nivel de Fermi. La energia
U corresponde a la diferencia entre los niveles donor y aceptor. Para Vi, Vimg Y VH-mg €l
valorde U es 0,8 eV, 0,3eV y0,2eV, respectivamente (ver Tabla 3.1).
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Figura 3.4. Diagrama esquematico de la energia del nivel de transicion para (a) vacancia de
hidrogeno (Vu), (b) vacancia de magnesio (Vwg) Y (€) divacancia de hidrégeno-magnesio
(Vwmg-+) en el MgH: dopado con Nb. Energia de formacion de defectos (Eswrm) como funcion
de la energia de Fermi (Er) para MgH: dopado con Nb que contiene defectos nativos, cada
uno en sus diferentes estados de carga (d). Las lineas negras punteadas indican los niveles

de la energia transicion e(g/q’).

Tabla 3.1. Nivel de transicion energética ¢(q/q’) (eV) y energia U (eV) para vacancias de

hidrégeno, magnesio y divacancia Mg-H, en MgH: dopado con Nb.

Vacancia ¢ (+/0) ¢(0/-) U

VH 4,9 5,7 0,8
VMg 3,2 3,9 0,3
Vmg-H 4,5 4,7 0,2

Ademas, a partir de la Figura 3.4d, se puede notar que la vacancia de hidrégeno
(Vn) tiene la menor energia de formacion, mientras que la vacancia de magnesio (Vwmg)
alcanza los valores mas altos. Asimismo, la energia de formacién del complejo divacancia
Vmg-H €S mas alta que la de Vu, pero menor a la de Vwmg.+. Por lo tanto, la vacancia de
hidrogeno es el defecto dominante respecto a otros tipos de vacancias. Adicionalmente,
la formacidn de una vacancia de hidrogeno positiva es mas probable en el sistema MgH»
dopado con Nb, presumiblemente atribuido al efecto desestabilizador en el enlace Mg-H

del Nb en el hidruro. La presencia del Nb mejora la desorcién de hidrogeno, y la V"
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difunde méas facilmente que la Vi°. Este comportamiento podria ser atribuido a la
naturaleza ionica del MgHo.

Considerando que el grafico de la energia de formacion (ver Figura 3.4d) muestra
que la vacancia de H con cargas positivas y neutras son los defectos mas probables de
formarse, nos focalizaremos en estos dos casos en los anélisis posteriores.

La Figura 3.5 muestra los cambios estructurales locales inducidos por la
incorporacion de vacancias en el sistema MgH2+Nb. Los enlaces que presentan una
reduccion respecto al sistema MgH2+Nb sin vacancias se esquematizan en color rojo;
mientras que aquellos que presentan una elongacion en color verde. Los 4&tomos mas
afectados son los vecinos mas cercanos al Nb como consecuencia de la redistribucion de
carga. Los magnesios primeros vecinos a la vacancia son alejados de 1,96 a 2,01 y
1,99 A para Vi y V', respectivamente. En la vacancia neutra (positiva) la distancia de
enlace Mg-Mg, para los atomos maés cercanos al defecto y al 4tomo de Nb, se reduce
alrededor de un 2 % (5 %) con respecto al sistema con Nb sin defecto. Por el contrario, el
enlace Mg-Mg, para los &tomos mas cercanos a la vacancia, presenta una elongacion de
aproximadamente un 5 % y 3 % para vacancias de H neutras y positivas, respectivamente.
En el caso de Vi las distancias Mg-H préacticamente no se ven afectadas, excepto aquellas
con los atomos de H mas cercanos al Nb, las cuales se alargan de 1,96 A a 2,00 A
(2,0 %). Para Vi* todos los enlaces Mg-H se elongan alrededor de 0,07 A. La longitud de
enlace Nb-Mg obtenida es de 2,88 A y 2,85 A, para vacancias neutras y positivas,
respectivamente. Respecto a los enlaces Nb-H en el sistema dopado y con presencia de
V°, puede verse que cuatro de ellos se contrajeron de 1,95 A a 1,91 A, mientras que los
otros dos se alargaron de 1,95 A a 1,98 A. En el caso de una vacancia de H positiva el
comportamiento es similar, con cuatro enlaces contraidos de 1,95 A a 1,88 A y dos
elongados de 1,95 A a 1,98 A.
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Figura 3.5. Vista esquematica de la estructura local alrededor del sitio de la impureza para el
sistema MgH»+Nb con vacancia de H (a) neutra y (b) positiva. En esta figura los enlaces rojos
representan contracciones, mientras que los verdes simbolizan elongaciones, respecto al sistema

MgH2+Nb sin vacancias.

Respecto a la estructura electrénica, la Figura 3.6 muestra las curvas DOS total y
parcial para el hidruro con impureza de Nb con vacancias de H neutra y positiva. Se puede
ver en esta figura, que los estados d del Nb se distribuyen alrededor del nivel de Fermi
para ambos casos. Ademas, los estados hibridizados en el nivel de Fermi producen una
reduccién importante de la banda prohibida para la vacancia neutra de hidrégeno, y llevan
a un valor nulo para el caso de vacancia positiva. En ambos casos, se observa que la
presencia de Vx produce un aumento en la conduccion electrénica acompafiado de una
disminucion del caracter transparente. También, se observa un pequefio corrimiento hacia
energias mas altas de las curvas DOS en el sistema MgH2+Nb con vacancia de H positiva
(comparando Figuras 3.3c con 3.6¢).

Las curvas DOS no son simétricas cuando el hidruro dopado con Nb contiene Vn,
lo cual es consistente con el valor de momento magnetico obtenido; siendo éste de
1,49 pus y 1,36 pg para vacancias de H neutra y positiva, respectivamente. En otras
palabras, hay una disminucidn en el valor del momento magnético inducido, respecto al
sistema MgH2+Nb, de 29,4 % para el caso de V1® y de 35,5 % para Vu*. Esta reduccion

es una consecuencia de la polarizacion de los vecinos cercanos.
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Figura 3.6. Curvas de densidad de estados total y parcial para el sistema MgH2+Nb con

vacancias de H neutras (a, b) y positivas (c, d).

Para un mejor entendimiento de las interacciones atomicas, se analizé la curva
DOS parcial por atomo. Se puede observar que, en el caso del sistema MgH2 dopado con
Nb, la impureza interactda principalmente con el atomo de Mg (ver Figura 3.7a-d). El
momento magnético inducido proviene mayormente de los orbitales d del Nb (ver Figura
3.7d). Cuando es introducida la vacancia cargada, los estados en el nivel de Fermi se
dividen. En ambos casos, las mayores interacciones del atomo de Nb son con los atomos
de Mg; pero contrariamente a lo sucedido en el sistema sin vacancia, puede observarse,
ademas, una interaccién Nb-H en las curvas DOS (comparar Figura 3.7c con 3.7g, k). En
todos los casos, los cambios méas importantes se encuentran en la BC, esto es consistente
con el hecho de que el Nb posee un caracter donor. Por ultimo, se puede observar en esta
figura que la reduccién en el momento magnético inducido proviene de una importante

polarizacién en los estados de los &tomos de Mg y H vecinos cercanos.
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Figura 3.7. Curvas DOS para el sistema MgH»+Nb, proyectadas en el a&tomo (a) Mga, (b) Mg,

(c) Hy (d) Nb. Curvas para el sistema MgH.+Nb con una vacancia neutra de H, proyectadas en

el &omo (e) Mg, (f) Mgz, (g) H'y (h) Nb. Curvas para el sistema MgH.+Nb con una vacancia

positiva de H, proyectadas en el &tomo (i) &tomo Mgs, (j) Mgz, (k) H'y (1) el Nb. Los atomos

Mg: Yy Mg. se encuentran identificados en la Figura 3.2.

3.4 Conclusiones

En este capitulo, se estudié el efecto de las vacancias en MgH> dopado con Nb.

Se analizaron vacancias -con diferentes estados de cargas- de H, Mg y Mg-H. Las

conclusiones mas relevantes de este capitulo, se resumen a continuacion.

MgH2+Nb sin vacancias:

El momento magnético del hidruro de magnesio es nulo. Sin embargo, la
incorporacion de Nb induce un momento magnetico de 2,11 pg en MgHo,
actuando el Nb como un donor para la contribucion spin down y como
aceptor para spin up.

La presencia de Nb introduce un pequefio cambio en las distancias Mg-H y
solo afecta a sus primeros vecinos. La distancia de enlace Mg-H se
incrementa de 1,94 a 1,96 A luego de la incorporacion de Nb, mostrando

una leve mejora en la desorcion de hidrégeno.
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o Aparecen estados trampa, los cuales son responsables de la reduccion en el
ancho de la banda prohibida. Ademas, se observa un corrimiento hacia
menores energias en las curvas DOS.

o La incorporacion de Nb en el hidruro, produce un aumento en la conduccion
y una reduccion en la transparencia, mostrando una conversion de un estado

metalico reflectante a un estado semiconductor transparente.
MgH2+Nb con vacancias:

o Las vacancias con mayor probabilidad de formacion son Vi*y Vi, debido
a que presentan las mas bajas energia de formacion.

o Para el caso de Vi°, las distancias Mg-H permanecen sin cambios, excepto
por aquellas cuyos atomos de H son mas cercanos al Nb, con cambios de
1,96 a 2,00 A; mientras que los enlaces Mg-H se incrementan alrededor de
0,07 A para el caso de V4",

. Tanto V1® como Vu* producen una reduccion en la banda prohibida,
generando un aumento en la conduccion y, al mismo tiempo, una opacidad
en el material.

. Comparando con el sistema MgH2+NDb sin vacancias, la presencia de Vi y
Vu* reduce el momento magnético. Por consiguiente, el material dopado
podria tener un uso en espintrénica, debido al diferente comportamiento de
las contribuciones de spin up y down observado de las curvas DOS.

En resumen, debido a su gran banda prohibida, el MgH. es un candidato
potencialmente interesante para aplicaciones en espejos conmutables inteligentes. En el
caso del MgH: dopado, se observan estados electronicos de la impureza en el bandgap,
los cuales le brindan caracteristicas magnéticas al semiconductor. Las contribuciones de
spin tienen diferentes valores de bandgap, llevando al sistema a una configuracién de spin
polarizado. Con lo cual, se podria utilizar en uniones de tinel magnético y filtros de spin;
ambos de interés en dispositivos en espintronica.

La incorporacion de Nb genera una pérdida en la transparencia pudiendo tener el
sistema MgH2+Nb, aplicaciones en optoelectronica. Por otro lado, la presencia de
vacancias Vi® y V', produce un importante incremento en el nimero de estados en la

banda prohibida alrededor del nivel de Fermi, aumentando su conductividad y
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manteniendo su comportamiento magnético. Por lo tanto, controlar la concentracion de
vacancias es importante cuando se necesita transparencia y comportamiento
semiconductor del material.

El sistema carece de un comportamiento de 6xido conductor transparente, sin
embargo, podria tener aplicaciones en otras areas.

Desde el punto de vista del almacenamiento de hidrégeno, la presencia de Nb

produce un debilitamiento en los enlaces Mg-H, favoreciendo la desorcidn de hidrégeno.
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Capitulo 4

Adsorcion de metales alcalinos en
SWCNT (8,0)*

4.1 Introduccidn

Los nanotubos de carbono de pared simple (SWCNT, por sus siglas en inglés) son
uno de los sistemas nanoestructurados de carbono mas estudiados [212-214]. Poseen
comportamiento metéalico o semiconductor dependiendo de su quiralidad, tienen
excelentes propiedades mecanicas —e.g. alta dureza, tenacidad, resistencia mecanica,
flexibilidad y elasticidad— y son muy ligeros. Sus particulares comportamientos en la
conduccion electronica y térmica permiten que sean estudiados en diversas areas de
interés tecnoldgico y en la utilizacién de dispositivos electronicos, almacenamiento de
hidrégeno, catodo en baterias de i6n-litio y sensor de gas, entre otras [215-221].

Es bien sabido que durante la produccion de SWCNT se generan defectos en los
nanotubos, siendo los més frecuentes las vacancias, “Stone-Wales” (S-W) y el dopado.
Las vacancias o la presencia de dopantes modifican las propiedades fisicas y/o quimicas
del SWCNT. Estos cambios posibilitan el uso del SWCNT en nuevos campos de
aplicacion tecnoldgicos [125,222-224].

Las vacancias son defectos estructurales y tienen un rol fundamental en
semiconductores tales como el Si [225]. La vacancia de C en los SWCNT juega un papel
crucial en la transformacion de la estructura geométrica y electrénica de dicho
nanomaterial; constituyendo asi un método importante para la modificacion de SWCNT

[125]. Especificamente, las vacancias en los nanotubos semiconductores podrian generar

TPublicado en:

“Theoretical study about alkali metal adsorption on pristine and defective (8,0) SWCNT: Geometrical,
magnetic and electronic changes” 78
F. Gaztafiaga, M. Sandoval, R. Luna, P. Jasen

Applied Surface Science. 513 (2020) 145769.



la aparicion de nuevos estados dentro de la banda prohibida, modificando asi sus
propiedades fisicoquimicas; de este modo nuevas aplicaciones de los SWCNT
semiconductores pueden ser consideradas [125,226].

Respecto al dopaje, los metales alcalinos (MA) son elementos muy reactivos, y
por lo tanto siempre se encuentran en la naturaleza combinados con otros elementos. La
adsorcion de MA en SWCNT es muy estudiada debido a sus aplicaciones. Ejemplo de
ello es el estudio realizado por Vadi y colaboradores [227]. En su trabajo estudiaron la
adsorcion de algunos nitratos de metales alcalinos y alcalinotérreos en nanotubos de
carbono (CNT) utilizando espectroscopia de absorcién atémica (AAS, por sus siglas en
inglés). Los autores concluyen que los MA tienen mejor adsorcion que los metales
alcalinotérreos sobre CNT [227]. Otras investigaciones, han demostrado, ademas, que la
adsorcion de Li o K sobre CNT mejora la adsorcion de hidrogeno [228,229]. Trabajos
experimentales muestran que el hidrégeno almacenado en los sistemas de nanotubos
dopados con litio o potasio puede liberarse a temperaturas mas altas, incluso los ciclos
repetidos de sorcidon-desorcion producen una pequefia disminucion en la capacidad de
sorcion [228]. Ademas, la adsorcion de hidrégeno en CNT dopado con Li o K es mayor
que en sistemas hidruros metélicos y de crioadsorcion [230]. En el trabajo tedrico
reportado por Dimakis y colaboradores, los autores concluyen que la presencia de una
vacancia de C en grafeno estabiliza la adsorcion tanto del Li como del Na [231].

La funcion trabajo (WF, por sus siglas en inglés) es una magnitud fisica
importante para controlar las propiedades del campo de emisién, y los SWCNT son muy
utilizados en esta area [232,233]. En relacion a esto, Xu 'y colaboradores reportan cambios
en la WF cuando Li/Na/Cs es adsorbido sobre SWCNT (5,5) y (9,0), utilizando célculos
de primeros principios. Los autores concluyen que la WF decrece luego de la adsorcion
de MA, mas aln, ésta varia linealmente con la electronegatividad del &tomo del metal
adsorbido [233].

Entonces, comprender los cambios en las propiedades fisicas y quimicas inducidas
por la adsorcion de metales alcalinos en SWCNT, es crucial para el desarrollo de sistemas
MA-SWCNT. En este capitulo, interesa estudiar el estado cero de oxidacion del Li® (que
es litio metélico) en particular, y realizar una comparacion con los demés metales del
grupo. También es interesante el estudio del Li metalico debido a su utilizacion como
anodo en baterias Li-S. Variedad de materiales basados en carbono han sido utilizados,
incluyendo CNT, formando un anodo de estructura hibrida. Los materiales carbonosos
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litiados, funcionan como una capa de interfase de electrolito solido artificial en el Li
metalico, que suministra iones Li* a demanda, mientras minimiza el contacto directo entre
polisulfuros solubles y la superficie de Li metalico [234]. EI mecanismo de este proceso
no es completamente conocido adn, a nivel molecular.

El SWCNT considerado estudiar la adsorcion de metales alcalinos es el de
quiralidad (8,0). Hay diversos motivos para la eleccion de este nanotubo: (i) el SWCNT
(8,0) es ampliamente estudiado como sensor de gas, para nanodispositivos electrénicos,
procesos de oxidacion y otras reacciones relacionadas; (ii) tiene propiedades
semiconductoras debido a su naturaleza estructural y, en ese caso, el comportamiento
electrénico de una vacancia simple y un dopante en la estructura, podria exhibirse
claramente; (iii) es uno de los SWCNT semiconductores estables de diametro mas
pequefio.

En este capitulo se estudia la adsorcion de Li, Na, K, Rb y Cs en SWCNT (8,0)
pristino y con una vacancia puntual, usando célculos basados en DFT. Se analizan los
cambios en el diametro de los nanotubos, longitudes de enlaces, energia de binding (Es),
banda prohibida (Eg), densidad de estados (DOS), momento magnético (p), WF y
transferencia de carga.

4.2 Modelo computacional

Los célculos se realizan utilizando calculos de primeros principios basados en la
Teoria del Funcional de la Densidad con polarizacion de spin e implementados por el
paquete VASP [235,236]. Para el término de la energia de intercambio y correlacién se
considerd el funcional Perdew-Burke-Ernzerhof, con la aproximacion del gradiente
generalizado (GGA) [142]; y para la interaccion electron-core se implemento el método
PAW [195]. La energia cinética de corte utilizada fue de 650 eV, la cual asegura la
convergencia de la energia total dentro de 10" meV. El muestreo en la zona de Brillouin,
se realiz6 en una grilla Monkhorst-Pack (con el punto T' incluido) [152]. Para la
optimizacion geomeétrica, se considero una malla de puntos k de 1 x 5 x 1y se dejé relajar
tanto la dimension de la supercelda como las posiciones de los iones. El criterio de
convergencia en la optimizacion geométrica utilizado, fue que las iteraciones se realizaran
hasta que las fuerzas residuales y las componentes del tensor de tensiones tuvieran valores

inferiores a 0,02 eV/A y 0,1 GPa, respectivamente. Se consideraron fuerzas de dispersion
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[237,238] utilizando el método DFT-D2 Grimme para las interacciones de van der Waals
(vdW) [160]. Para calcular las energias de enlace, las curvas DOS, la transferencia de
carga y los potenciales electrostaticos, se utiliz6 una grilla de puntos k mas densa, de
1x9x1,

El modelo del SWCNT (8,0) utilizado contiene 64 d&tomos de C, dispuestos en una
supercelda de 20 A x 8,53 A x 20 A (ver Figura 4.1a y 4.1b). Este tamafio de supercelda
periddica es suficiente para garantizar que no haya interaccion entre las imagenes
periddicas sucesivas.

Por otro lado, la vacancia se modela removiendo un 4&tomo de C, como se detall6
en el Capitulo 1.6.5.

Figura 4.1: Diferentes vistas esquematicas (a) frontal y (b) lateral del SWCNT (8,0) pristino. (c)
Posibles sitios de adsorcion: top sobre un a&tomo de C (T), centro del hexagono (H), puente C-C

axial (A) y puente C-C zigzag (2).

Para el estudio de la adsorcion de los metales alcalinos sobre el nanotubo pristino
se consideraron cuatro sitios posibles: el sitio H sobre el hexagono, los sitios Z y A sobre
los enlaces C-C en zigzag y axiales, respectivamente, y el sitio T sobre el &tomo de
carbono (ver Figura 4.1c). En el caso de adsorcién del metal sobre el SWCNT con
vacancia, nuevos sitios de adsorcidn posibles aparecen, ya que la vacancia induce una
asimetria local en la geometria de la superficie del nanotubo. Para evaluar el sitio
preferencial de adsorcion de estos metales sobre el SWCNT pristino y con vacancia se
realiza un analisis de la energia de enlace SWCNT-metal.

La energia de enlace, comunmente Ilamada energia de binding, es la energia
necesaria para adsorber/desorber un &tomo (o molécula) en una superficie. Su magnitud

brinda informacidn sobre la interaccion entre el sustrato y el adsorbato. La energia de
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binding, Es, de un a&tomo de MA (MA: Li, Na, K, Rb o Cs) se calcula de la siguiente

manera:
Ep = Er(sustrato + MA) — Er(sustrato) — E(MA) 4.1)

El sustrato en nuestro estudio se refiere al SWCNT pristino o con defectos,
SWCNTpris 0 SWCNTyvec, respectivamente. El término Er (sustrato + MA) es la energia
total del sistema adsorbente + el &tomo MA, Er (sustrato) es la energia del adsorbente y
E(MA) es la energia del atomo alcalino aislado. La funcion trabajo es calculada como el
nivel de la energia de vacio menos el nivel de Fermi y las cargas electronicas son

calculadas a traves del analisis de Bader [239].

4.3 Resultados y discusion

En la Tabla 4.1 se listan los resultados obtenidos para la energia de la banda
prohibida (Eg), la funcidn trabajo (WF), el momento magnético (l), la energia de binding
(Eg), la distancia entre el metal alcalino y el carbono méas cercano (dc-ma) y el cambio en
la carga eléctrica en el MA y el C (Aqam Y Aqc, respectivamente), cuando el MA es
adsorbido tanto sobre el SWCNT (8,0) pristino como con vacancia. Se puede notar que
la adsorcion del MA en SWCNT, pristino y con vacancia, produce una importante
reduccion del valor de E4. Sin embargo, es bien sabido que la Eq4 obtenida a través de
calculos de DFT esta subestimada respecto a los valores experimentales. Esta
discrepancia es mas significativa en aislantes de banda prohibida grande [240]. Los
cambios mas notorios en Eqocurren cuando Na es adsorbido sobre SWCNT pristino (de
0,58 eV a 0,02 eV). Cuando se introduce una vacancia en SWCNT, el Li es el MA que
produce la mayor reduccion en Eq (de 0,48 eV a 0,09 eV). La reduccion en el ancho de
banda prohibida luego de la adsorcién de los MA se debe a la aparicidén de nuevos estados
electronicos en esta region, y en caso del SWCNT con vacancia ademas una aparicion de
asimetria de las contribuciones de spin. Estos hechos seran discutidos mas adelante,

cuando se presenten las curvas DOS.
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Tabla 4.1. Energia de la banda prohibida (Eg), funcion trabajo (WF), momento magnético (L),

energia de enlace (Eg) y distancia entre el metal alcalino y el carbono mas cercano (dc-ma), antes

y después de la adsorcion del MA, tanto en el SWCNT (8,0) pristino como con vacancia (para

identificacion de los atomos, ver Figuras 4.3 y 4.4). Las columnas Aq indican el cambio en la

carga eléctrica en el MA y el C, antes y después de la adsorcion. Un Aq positivo refiere a una

pérdida mientras que un Aq negativo implica una ganancia de carga. En el caso del sistema

con defecto, el bandgap corresponde a la contribucion del spin down.

Sistema Eg(eV) WF(eV) p(us) Es(eV) dcwma(A) Agam(€) Aqe (e)
SWCNTpris 0,58 4,39 0,0 - - - -
SWCNTpristLi 0,10 3,55 0,0 -1,38 2,19 0,90 -0,32
SWCNTpristNa 0,02 3,33 0,0 -0,43 2,54 0,90 -0,10
SWCNTpistK 0,11 3,18 0,0 -1,38 2,84 0,89 -0,20
SWCNTpistRb 0,13 3,26 0,0 -0,80 3,01 0,89 -0,13
SWCNTpis+Cs 0,07 3,03 0,0 -1,47 3,09 0,88 -0,07
SWCNTyac 0,48 4,89 0,0 - - - -
SWCNTvact+Li 0,09 4,01 1,0 -3,08 2,11 0,89 -0,34
SWCNTyvac+Na 0,26 3,80 1,0 -2,06 2,40 0,87 -0,25
SWCNTvc+tK 0,23 3,67 1,0 -2,68 2,87 0,86 -0,26
SWCNTvac+Rb 0,22 3,58 1,0 -2,31 2,99 0,87 -0,24
SWCNTyac+Cs 0,23 3,55 1,0 -3,35 3,12 0,86 -0,20

La adsorcion de MA en el nanotubo pristino no induce comportamiento

magnético, esto quiere decir que el momento magnético del sistema MA-SWCNT es cero.

Sin embargo, cuando hay una vacancia en el nanotubo, la adsorcion del MA produce un

momento magnético de 1,0 pe. Un resultado similar se obtiene cuando un metal alcalino

aislado es adsorbido en grafeno [241].

Respecto a la WF, los resultados muestran que la presencia de un MA genera una

disminucion en sus valores (ver Tabla 4.1). Este hecho esta relacionado con una

transferencia de carga desde el adsorbato hacia el SWCNT; entonces, podria esperarse

gue el MA se cargue positivamente luego de la adsorcion. Ademas, la reduccion de la WF
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produce una mejora significativa en la emision de campo [242]. La Figura 4.2a muestra
la WF del SWCNT (8,0) pristino y con defecto después de la adsorcion de los MA, como
funcion de la electronegatividad () (escala de Pauling). Este resultado exhibe una
dependencia lineal entre WF y %. La ecuacion de las lineas rectas graficadas para el
nanotubo sin y con vacancia son WF = 220 y + 1,35 y WF = 225 y + 1,77,
respectivamente. Esta relacion lineal esta en buen acuerdo con la ecuacion de Gordy-
Thomas (WF = 2,27 y + 1,14) [233,243]. Entonces, la WF incrementa su valor con la
electronegatividad del MA y, en consecuencia, la funcion trabajo del SWCNT (8,0) puede
ser modulada acorde al elemento adsorbido. Ademas, el valor de WF para el sistema
MA+SWCNTysc presenta valores mayores respecto al sistema MA+SWCNTpis. La
Figura 4.2b presenta la transferencia de carga obtenida del MA al SWCNT con vy sin
defecto, como funcion de la WF. Puede observarse una relacion entre la WF y la
transferencia de carga, la cual implica que una reduccion en la WF produce una menor
transferencia de carga del metal hacia el nanotubo. En todos los casos, el metal alcalino
pierde carga, alrededor de 0,9 e, por lo que su estado de carga final es positivo. La
redistribucion de carga, luego de la adsorcion de MA, es un efecto local; es decir, solo los
atomos de C primeros vecinos al metal se ven afectados. Los atomos de carbono mas
cercano al adsorbato (C1 y C4 para el SWCNT pristino y con defecto, respectivamente,
ver Figuras 4.3a y 4.4a) adquieren la mayor carga negativa cedida por el MA (ver Tabla

4.1); mientras que resto de la carga es adquirida por los segundos vecinos al MA.
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Figura 4.2. Funcidn trabajo (WF) vs. Electronegatividad (a) cuando el MA es adsorbido, y
transferencia de carga del MA al SWCNT como funcién de la WF (b), para el SWCNT (8,0)

pristino y con vacancia.
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Los valores de energias de binding obtenidos muestran que la adsorciéon de MA
es exotérmica, tanto en SWCNT pristino como con vacancia. En el caso SWCNT pristino,
el orden favorable de adsorcion basado en los valores de energia de binding obtenidos es
Cs > Li = K > Rb >Na; se observa una tendencia similar en el nanotubo con defecto, el
orden en este caso es Cs > Li > K > Rb >Na (ver Tabla 4.1). Estos resultados concuerdan
con otros reportados en nanotubos de carbono y grafeno [218,244]. Ademas, puede
notarse que la presencia de vacancia en el SWCNT incrementa la energia de binding del
MA sobre el SWCNT alrededor de 1,5 eV. En el caso del sistema pristino, la interaccion
de vdW contribuye significativamente a los valores de energias de enlace. En el caso del
K sobre el SWCNT perfecto, Li y colaboradores reportaron resultados similares [245].
No obstante, para los sistemas con defectos, los resultados sugieren que la interaccién
MA-SWCNT es quimica, y que la contribucion vdW es menos significativa.

Teniendo en cuenta los valores de Eg obtenidos, la importante transferencia de
cargay la longitud de enlace MA-C, se puede inferir que la adsorcion de MA en SWCNT,
pristino y con defecto, es predominantemente de caracter quimico. En general, un
incremento en las longitudes de enlace MA-C, implicaria una disminucion en la
interaccion MA-SWCNT vy, en consecuencia, habria una reduccion en los valores de las
energias de binding. Los MA no siguen esta tendencia; debido a que la Eg también
depende de la transferencia de carga. Hay una importante transferencia de carga del MA
hacia los atomos de C, lo cual resulta en un enlace mas fuerte y una mayor Eg. Asi, nuestra

explicacién combina estos dos efectos.
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Figura 4.3. Vista esquematica de las geometrias optimizadas de (a) SWCNT (8,0) pristino y con
(b) Li, (c) Na, (d) K, (e) Rby (f) Cs adsorbido.

La Figura 4.3 muestra las geometrias optimizadas antes y después de la adsorcién
del MA, sobre el SWCNT pristino. Se puede notar que el MA es adsorbido sobre el sitio
H (centro del hexadgono) en el SWCNT; esto es debido a que los adsorbatos enlazados
ionicamente prefieren sitios de alta coordinacion, ya que estan mas cerca de la superficie,
lo cual reduce la energia electrostatica. En este sitio hay tres atomos de C mas cercanos
al atomo de MA, los cuales son denominados como C1, C2 y C3 (ver Figura 4.3a). Los
Cly C3 son primeros vecinos del &tomo metélico y las longitudes de enlace de MA-C1
y MA-C3 son practicamente iguales para todos los MA estudiados; excepto para el Cs
donde la diferencia entre éstas es de alrededor de 0,13 A. Ademas, de la Tablas 4.1 se

puede observar que la distancia MA-C1 incrementa su valor con el radio atomico del MA,
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los valores son: 2,19 A (Li), 2,54 A (Na), 2,84 A (K), 3,01 A (Rb) y 3,09 A (Cs). Respecto
a la longitud del enlace MA-C2, los resultados muestran que la distancia es 0,19 A mayor
que MA-CL. Por otro lado, la adsorcion de MA no produce cambios significativos en las
longitudes de enlace C-C (comparar las Figura 4.3a y 4.3b-f), pudiendo atribuirse este
hecho a la distancia entre el MA y el nanotubo. Ademas, la adsorcién de un solo &tomo
MA sobre el nanotubo pristino, es suficiente para generar una modificacion en la
curvatura del SWCNT. En la direccion MA-SWCNT, el diametro del nanotubo
disminuye ligeramente para el Li (0,3 %) y para el Na (0,6 %). Sin embargo, para el K,
Rb y Cs, éste se elonga 1,7 %, 2,0 % y 0,8 %, respectivamente. En la direccion
perpendicular, el diametro del SWCNT tiene un comportamiento opuesto, es decir, un
incremento de alrededor de 0,5 % para el Liy de 0,8 % para el Na, respecto del nanotubo
perfecto. Mientras que, para el resto de los MA, el diametro decrece aproximadamente
1,9 % (K), 2,0 % (Rb) y 1,2 % (Cs).

En el caso del SWCNT con vacancia, puede observarse en la Figura 4.4 que el
diametro del tubo experimenta una elongacion en la direccion de adsorcion del MA. Los
cambios mas significativos en el didmetro segin el adsorbato ocurren en el siguiente
orden Li > Na > K > Rb > Cs, con un porcentaje de variacion de tamafio —respecto al
SWCNTyac—de 1,3 %, 1,0 %, 0,6 %, 0,3 %y 0,0 %, respectivamente. Ademas, el diametro
del SWCNT (8,0) sufre una reduccion de alrededor del 1,5 % en la direccién
perpendicular, de 6,07 A a 5,98 A. Sin embargo, cuando se adsorbe Cs, su didmetro
cambia a 6,00 A, es decir un se modifica en un 1,1 %. Todos los MA tienen tres &tomos
de C cercanos, denominados C4, C5y C6 (ver Figura 4.4a). Los atomos de carbono C5y
C6 son segundos vecinos al metal, mientras que C4 es primer vecino. Analizando las
longitudes de enlace entre el MA y estos atomos de C, puede observarse que las distancias
MA-C aumentan con el tamafio atomico del adsorbato. Las longitudes entre MA-C son
similares a las reportadas en sistemas basados en carbono con defectos [244,246].
Respecto a los enlaces C-C, se observa una reduccion del 17 % de la distancia C5-C6 y
un incremento del 3 % entre estos atomos de C y sus respectivos carbonos vecinos. Los
cambios en las longitudes de enlace de los atomos de carbono del SWCNTyac luego de
adsorber el metal, pueden atribuirse a los cambios electronicos por transferencia de carga,
los cuales fueron previamente discutidos. Concluyendo, la vacancia reduce la distancia
de enlace entre los MA y el SWCNT, ademas, el efecto en la curvatura del nanotubo es
mas significativo cuando el metal se absorbe sobre SWCNT con defectos.
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Figura 4.4. Vista esquematica de las geometrias optimizadas de (a) SWCNT (8,0) con una
vacancia puntual y con (b) Li, (c) Na, (d) K, (e) Rby (f) Cs adsorbido.

La transferencia de carga es una caracteristica importante para las configuraciones
de adsorcion. En este capitulo, se realiza tanto un analisis de cargas de Bader, como de
diferencia de densidad de carga. Las diferencias de densidad de carga son calculadas de

la siguiente manera:

P = Pt — PswcNT — Pma (4.2)

donde P+, Pswent Y Pma son la carga total en la configuracion con el MA ya adsorbido, del
nanotubo antes de adsorber el metal y del metal aislado, respectivamente.
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La grafica de la diferencia de densidad de carga tridimensional, con una
isosuperficie de densidad de carga de 0,0008 e/A, se muestra en la Figura 4.5. Las
regiones amarilla y celeste indican ganancia y pérdida electronica, respectivamente. En
todos los casos, se produce una transferencia de carga significativa desde el MA hacia la
superficie del CNT. La transferencia electronica exhibe cierto grado de deslocalizacion y
se extiende practicamente por toda la superficie del SWCNT. El anélisis de cargas de
Bader muestra que hay una transferencia de aproximadamente 0,9 e desde los MA hacia
el nanotubo (ver Tabla 4.1). Estos resultados confirman la imagen de un enlace
principalmente i6nico. En el caso de la adsorcion de Li, la Figura 4.5a muestra una
pequefa retrodonacion, lo cual es posible debido a que la distancia permite que los I6bulos
de los orbitales hagan contacto. Ademas, el a&tomo de MA esta cargado positivamente, lo
que produce un campo eléctrico para la adsorcion de moléculas de gas. En resumen, estos
resultados muestran que la adsorcion de MA en el SWCNT puede modificar

significativamente sus propiedades electrdnicas y quimicas.

(d) (e)

Figura 4.5. Gréafica de la isosuperficie a 0,0008 e / A para el SWCNT (8,0) con defecto, luego
de la adsorcion de cada adatomo. Las zonas amarillas y celestes representan la ganancia y
pérdida electrdnica, respectivamente.
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Considerando la estructura electronica, las Figuras 4.6 y 4.7 esquematizan la
densidad de estados proyectada (PDOS) para el SWCNT (8,0) pristino, antes y despues
de la adsorcién del metal alcalino. En el caso del CNT perfecto, las curvas DOS son
simétricas para todos los sistemas SWCNT+MA, lo cual es consistente con el valor nulo
obtenido de momento magnético. Por esta razon, sélo se grafican las contribuciones up
del spin (ver Figura 4.7a-f). Se puede ver que el SWCNT pristino es un semiconductor
tipo p con un bandgap de 0,58 eV, lo cual concuerda con resultados anteriores del grupo

de investigacion [247] y los reportados Zhou y colaboradores [248] (Figura 4.6).
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Figura 4.6. Curvas PDOS del atomo C1 para el SWCNT (8,0) perfecto. La linea punteada en el

valor cero, indica el nivel de Fermi. La etiqueta de los a&tomos es presentada en la Figura 4.3.

Cuando se dopa un nanotubo semiconductor, la caracteristica mas relevante es la
posicién de los estados localizados. Los estados se caracterizan de acuerdo a su posicion
relativa a los bordes de las bandas; se definen como "donantes”, si estan méas cerca del
borde de la banda de conduccion (BC), o "aceptores”, si estan més cerca del borde de la
banda de valencia (BV). En todos los sistemas MA-SWCNT, el nivel de Fermi (Ef) es
desplazado hacia valores de energia mayores, porque el HOMO del MA se ubica a
energias mas elevadas respecto al nivel de Fermi del CNT. De la PDOS del C1 luego de
la adsorcion del MA, es sencillo concluir que las cinco configuraciones exhiben un
caracter metalico. La BC atraviesa el nivel de Fermi debido a la transferencia de
electrones desde los adatomos hacia los 4tomos de carbono. Es decir, los sistemas
presentan un comportamiento tipo n'y, como consecuencia, incrementan su conductividad
eléctrica (Figura 4.7a, c, €, g, i). En las curvas PDOS para el adatomo MA, se puede ver

que el orbital s ocupado del MA aislado es desplazado por encima del Er, indicando que
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el electron es transferido a la BC del CNT, para mas detalles, ir a las Figuras 4.7b, d, f, h,

j y comparar con la contribucién spin up en las Figuras 4.8 b-f. Ademas, no hay evidencia

de hibridacién entre los orbitales del adatomo y los estados del SWCNT, lo cual siguiere

que el enlace es mayormente ionico.
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Figura 4.7. Curvas PDOS para el SWCNT (8,0) perfecto, luego de la adsorcién del MA (a-j). La
linea punteada en 0 eV indica el nivel de Fermi. Los 4&tomos etiquetados fueron presentados en

la Figura 4.3.
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Figura 4.8. Curvas PDOS para el atomo C4 para el SWCNT (8,0) con defecto (las etiquetas de
los &tomos son presentadas en la Figura 4.4) (a). Curvas PDOS para los atomos aislados Li (b),
Na (c), K (d), Rb (e) y Cs (f). Para una mejor visualizacion de las PDOS de los MA, se aumento
x5 respecto a la curva del atomo C4. La linea punteada a cero eV indica la posicion del nivel de

Fermi.

En el caso del SWCNT con defectos, la presencia de la vacancia de un atomo de
C reduce levemente la banda prohibida y no se observa induccion de momento magnético
(Figura 4.8a). Después de la adsorcion del adatomo, puede verse en la Figura 4.9 a-j que
todos los sistemas exhiben un caracter metélico; el cual es consistente con un
comportamiento de tipo n y un enlace principalmente idnico, como en las configuraciones
del CNT perfecto. A pesar de que la contribucion de spin down muestra un pequefio
bandgap, en todos los casos, la diferencia mas importante radica en que las contribuciones
spin up y down de las curvas PDOS son asimétricas, lo que indicaria un momento
magnético inducido (ver Tabla 4.1). Un analisis detallado revela que los momentos
magnéticos se originan principalmente en los atomos de C cercanos al sitio de adsorcion
del metal. Esto puede ser observado en la asimetria de las curvas PDOS del C4. Sus

estados p de spin up se encuentran por debajo del nivel de Fermi, en contraste, con los
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estados p de spin down que se encuentran por encima del nivel de Fermi. Estas
caracteristicas electronicas causan un momento magnético de aproximadamente 1,0 ps.
La PDOS del adatomo muestra que las curvas estan levemente polarizadas alrededor del
nivel de Fermi y estan presentes pequefias hibridaciones entre el orbital p del MA y los

orbitales p del &tomo de C.
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Figura 4.9. Curvas PDOS para el SWCNT (8,0) con una vacancia puntual, luego de la adsorcion

del MA (a-j). La linea punteada en 0 eV indica el nivel de Fermi. Para una mejor apreciacion de
las gréficas, las curvas de los MA fueron magnificadas x5 respecto al &tomo C4. Los atomos

etiquetados fueron presentados en la Figura 4.4.
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Ademas, si las PDOS del MA aislado son comparadas con las del metal una vez
adsorbido, se puede ver que los estados s ocupados son desplazados por encima del nivel
de Fermi (ver Figura 4.9b, d, f, h, j y Figura 4.8b-f). Solo en el caso de la adsorcion del
Li algunos estados p aparecen cerca del nivel de Fermi, lo que indica una pequefa
retrodonacion desde los atomos de C més cercanos (ver Figura 4.9b). Adicionalmente, la
transferencia de carga del metal al SWCNT incrementa los estados en el nivel de Fermi,
lo que es consistente con un aumento en la reactividad del sistema y proporciona las
condiciones para mejorar, por ejemplo, la captacion de hidrégeno. Todos estos resultados
son consistentes con el analisis de las cargas de Bader y los graficos de isosuperficies

mostrados en la Figura 4.5.

4.4 Conclusiones

En el presente capitulo se estudian los cambios en las propiedades fisicoquimicas
debido a la adsorcion de metales alcalinos (MA: Li, Na, K, Rb y Cs) en SWCNT (8,0),
tanto perfecto como con vacancia. Las conclusiones més relevantes pueden ser resumidas

como sigue:

e Losresultados muestran que el enlace MA-C es principalmente idnico tanto
en SWCNT pristino como con defecto.

e LaWF del SWCNT disminuye luego de la adsorcién del MA.

e La WF aumenta en el sistema SWCNTvac+MA respecto al sistema pristino.
La variacion en la WF es una consecuencia del cambio en el nivel de Fermi
debido a la redistribucion de cargas.

e Los valores calculados de la energia de binding, Eg, muestran que la
adsorcion de MA sobre SWCNT es un proceso favorable y que la
introduccién de una vacancia mejora sus valores en alrededor de 1,6 eV.

e Se obtienen importantes cambios en la estructura electronica del CNT
debido al dopaje tipo n introducido después de la adsorcién del metal
alcalino. La transferencia electronica desde el adatomo a los 4&tomos de C,
desplaza el Er hacia valores de energia mayores; y como consecuencia, el
sistema exhibe un carécter metalico, con estados alrededor del nivel de
Fermi.

e Las distancias entre MA-C se encuentran en el rango de 2,11 A a 3,09 A,
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dependiendo del metal y del sustrato (SWCNT pristino o con vacancia).

e Losresultados mencionados anteriormente, junto al anélisis de transferencia
de carga, indican una quimisorcién del metal, otorgandole a estos sistemas
una gran estabilidad.

e Laadsorcion de MA solo induce magnetismo en el SWCNT con vacancia,
debido principalmente a una importante polarizacién de los atomos de C

circundantes al adatomo. Dicho valor inducido es de 1,0 ug.

En conclusion, se puede establecer una conexion relevante entre el sistema
SWCNT+MA vy el almacenamiento de hidrégeno, debido a las propiedades modificadas
de los nanotubos de carbono después de la adsorcion del metal. Estos cambios podrian
tener un impacto significativo en la capacidad de almacenamiento y liberacion de
hidrégeno en los SWCNT. Por ello, se sugiere el sistema SWCNTyactMA como
candidato para aplicaciones en almacenamiento de hidrogeno; debido a que, respecto al
SWCNT pristino, presenta momento magnético inducido, mayor transferencia electronica

y cambios mas significativos en el bandgap y en la funcion trabajo.
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Capitulo 5

Conclusiones Generales

En el capitulo 3 se analizo el efecto de vacancias con estado de carga en MgH>
dopado Nb. La incorporacion de Nb induce un momento magnético de 2,11 pg y un
aumento en las distancias de enlace Mg-H, indicando una leve mejora para la desorcién
de hidrogeno. A partir del analisis de energia de formacion, se determina que las
vacancias de H positivas y negativas son las energéticamente mas favorables. Respecto
al sistema sin vacancias, se observa que la incorporacion de Vi° y Vu* reducen el
momento magnéticoa 1,49 sy 1,63 ps, respectivamente. Ademas, producen un aumento
en la conductividad electrénica y en la opacidad del material. Finalmente, la presencia de
VH debilita el enlace Mg-H; siendo mas significativo para VH*.

En el capitulo 4 se estudio la adsorcion de metales alcalinos (MA: Li, Na, K, Rb
y Cs) en SWCNT (8,0) pristino y con una vacancia. Los valores de energia de enlace
muestran que la adsorcion de MA sobre SWCNT es un proceso favorable y que la
introduccién de una vacancia mejora dicha adsorcién. La transferencia electrénica desde
el metal a los atomos de C desplaza el nivel de Fermi hacia valores mayores, y como
consecuencia, el sistema exhibe un caracter metélico con una densidad de estados
significativa alrededor de dicho nivel. Al igual que el hidruro, la incorporacion de
vacancias induce un momento magnético de aproximadamente 1 pg.

En conclusion, la incorporacion de impurezas y/o vacancias puede ser un
procedimiento apropiado para modular las propiedades electrénicas y magnéticas de un
material. Los sistemas estudiados presentan caracteristicas claves, como la aparicién de
un momento magnético inducido, cambios significativos en el valor del bandgap y en la
funcidn de trabajo. Por esta razdn, estos sistemas pueden ser Utiles en aplicaciones tales

como almacenamiento de hidrégeno, de datos, en nanoelectronica y en espintronica.
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Los resultados de esta tesis proporcionan una herramienta para la comprension del
efecto de impurezas y vacancias en MgH> y SWCNT; los cuales tienen implicaciones en
tecnologia y ciencia de materiales. Sin embargo, ain quedan areas de investigacion
abiertas y prometedoras en estos campos. Se propone una serie de investigaciones futuras

para profundizar en el entendimiento y optimizacion de estos sistemas:

1. Investigar las propiedades de desorcion de hidrogeno en superficies de MgH>
dopado —e.g. Nb y Zr—y con vacancias. El objetivo es comprender cémo dopantes y

vacancias afectan la cinética y la capacidad de adsorcion/desorcion de hidrogeno.

2. Investigar en detalle la adsorcion de moléculas de Hz en nanotubos de carbono
decorados con diferentes metales alcalinos, como litio (Li), sodio (Na) y potasio (K). El
objetivo es comprender las interacciones entre las moléculas de hidrogeno y los diferentes
metales alcalinos, y cdmo estas interacciones afectan la capacidad de adsorcion y
retencion de hidrogeno. Ademas, determinar la saturacion de moléculas de H» para cada
metal alcalino, lo que permitira cuantificar la cantidad méxima de hidrégeno que se puede

adsorber por cada metal.
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