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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 utilización de combustibles fósiles y su 

consecuente emisión de gases de efecto invernadero, provocan una creciente inquietud a 

nivel mundial. Una solución a este problema, es la utilización de hidrógeno como vector 

energético, debido a su notable rendimiento. Sin embargo, el principal desafío radica en 

el almacenamiento y liberación eficiente para su posterior utilización. Con el objetivo de 

abordar esta problemática, la presente tesis doctoral se enfoca en el estudio de dos 

sistemas prometedores vinculados a esta cuestión.  

El primer sistema estudiado es hidruro de magnesio dopado con niobio 

(MgH2+Nb) con vacancias cargadas. Se analizaron los cambios estructurales, magnéticos 

y energéticos. 

 En una segunda parte, se analizó el efecto de la adsorción de distintos metales 

alcalinos sobre nanotubos de carbono de pared simple (8,0) prístinos y con una vacancia 

de carbono. Los metales alcalinos aumentan la cantidad de sitios activos para la adsorción 

de hidrógeno. Un estudio detallado de la adsorción de hidrógeno en nanotubos de 

carbono, requiere un entendimiento completo del sustrato para lograr mejoras 

significativas en las propiedades de adsorción y así maximizar el potencial de 

almacenamiento. En este sistema se estudiaron las geometrías de adsorción, la naturaleza 

de los enlaces y la estructura electrónica.  

Todos los cálculos fueron realizados utilizando la teoría del funcional de la 

densidad (DFT) con spín polarizado implementados por el código 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. 
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Capítulo 1 

Introducción 

 

1.1 Crisis energética 

Es bien conocido que la utilización en forma constante de combustibles fósiles, 

conlleva a serios problemas ambientales debido, por ejemplo, a la producción de CO2. 

También, es de público conocimiento que países en desarrollo se ven afectados por el 

oligopolio en la producción de crudo, impactando fuertemente en sus economías. Estas y 

otras cuestiones, motivan el uso de energías alternativas y amigables con el medio 

ambiente. 

El momento histórico que nos toca atravesar hoy en día, está plagado de 

incertidumbres y temores respecto al rumbo que está tomando la humanidad en materia 

económica y medioambiental. Año tras año se observan nuevos replanteos sobre cómo 

deben administrarse los recursos naturales y dónde colocar mayor inversión. La demanda 

de energía a nivel global es un factor insoslayable en el análisis económico actual. Los 

países desarrollados y en vías de desarrollo, son los principales consumidores, aunque, en 

los últimos años, el consumo energético en los países desarrollados se encuentra 

relativamente estable. Por el contrario, en los países emergentes, entre los que se 

encuentran China e India que concentran aproximadamente el 35% de la población 

mundial, la demanda energética es creciente y representa cerca de un tercio de la demanda 

global [1].  
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La fuente de energía más utilizada en la actualidad es la proveniente de la 

combustión de combustibles fósiles, principal responsable del efecto invernadero. Esta 

actividad genera distintos gases de efecto invernadero, principalmente, CO2, N2O y CH4. 

Las grandes emisiones de CO2 que se producen en el planeta, producto de la combustión 

de combustibles fósiles (85%) y de la disminución de áreas verdes (15%), genera un 

desequilibrio en el ciclo de carbono (ciclo de intercambio de carbono entre la atmósfera 

y la biósfera) [2]. 

Las emisiones de los gases responsables del efecto invernadero continúan 

creciendo hoy en día. En las últimas décadas, estas emisiones se han incrementado a razón 

de un 1,3 % por año (1970-2000) y 2,2% por año (2000-2010). Además, en 2019, el 

carbón, el petróleo y el gas contribuyeron al 80% de la totalidad de las emisiones de CO2 

relacionadas con la actividad humana. Se calcula que la concentración de CO2 en la 

atmósfera en 2021 fue de 410 ppm [3]. 

Por lo expuesto anteriormente, surge la imperiosa necesidad de cambiar el modo 

en que generamos y consumimos energía. Se busca, entonces, una mayor eficiencia en su 

producción y almacenamiento. Desarrollar nuevas tecnologías para la utilización de 

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

 

1.2 Celdas de combustible 

Una solución eficiente a la dependencia de los combustibles fósiles es la 

utilización 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 básicamente un generador electroquímico. Su 

funcionamiento consiste en la producción de electricidad mediante el uso de un 

combustible y un oxidante, que usualmente son hidrógeno y oxígeno, donde el oxígeno 

suele ser obtenido directamente del aire. La reacción 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 hidrógeno en su composición, tales como el 
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metano, metanol, etanol, nafta. Sin embargo, la utilización de estas fuentes de 

combustible puede generar contaminantes [4].   

 
Figura 1.1: Esquema del principio básico de funcionamiento de una celda de combustible tipo 

PEM. 

Una celda de combustible típica produce un voltaje aproximado de 0,6 V, por lo 

tanto, para obtener la tensión deseada, suelen colocarse en serie. Las celdas de 

combustible además 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 económicos. 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 dirección 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 más 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 básico del funcionamiento de una celda PEM. Consiste en dos 
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electrodos: el ánodo (donde se oxida el combustible) y el cátodo (donde el oxidante se 

reduce). La membrana o electrolito que está entre medio, tiene simultáneamente la 

función de aislante eléctrico y conductor de protones, separando así las reacciones que 

tienen lugar en cada uno de los electrodos. Luego, los electrones viajan desde el ánodo 

hasta el cátodo a través de un circuito externo, generando una corriente eléctrica, mientras 

que los protones lo hacen a través del electrolito [7]. Las reacciones químicas que se 

producen en el ánodo y en el cátodo, respectivamente, podrían esquematizarse como 

sigue: 

 

2𝐻2 → 4𝐻+ + 4𝑒− (1.1) 

𝑂2 + 4𝐻+ + 4𝑒− → 2𝐻2𝑂 (1.2) 

Globalmente, la reacción puede resumirse como la combinación de hidrógeno y 

oxígeno para producir agua y electricidad, es decir: 

 
2𝐻2 + 𝑂2 → 2𝐻2𝑂+ energía eléctrica (1.3) 

 

Comparadas con otros tipos de celdas de combustibles, las PEM generan más 

potencia para un dado volumen o peso de la celda de combustible [8]. Respecto a los 

motores de combustión interna, poseen más eficiencia al generar electricidad y una mejor 

relación entre el peso de la celda y la potencia generada, son livianas y compactas. El 

hecho de no tener partes móviles, hace que su funcionamiento sea silencioso y requiera 

un mantenimiento mínimo, ya que no debe cambiarse aceite o filtros como en motores de 

combustión interna. Por último, 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 combustión interna 

[9]. Actualmente, muchas empresas del área automotriz se encuentran trabajando y 

desarrollando prototipos basados en este funcionamiento; aumentando la inversión en 

investigación y desarrollo de esta tecnología. 

El combustible alternativo a los hidrocarburos debe ser eficiente y viable en la 

producción, almacenamiento y distribución. El hidrógeno es una opción, ya que su 

utilización en celdas de combustible produce agua como subproducto y puede obtenerse 

de a partir de fuentes renovables como, por ejemplo, eólica, biomasa y geotérmica 

[10,11]. 
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1.3 Hidrógeno 

1.3.1 Hidrógeno como combustible 

El hidrógeno ha sido pensado como una alternativa al uso de combustibles fósiles 

desde hace ya mucho tiempo [12,13]. Aunque es el elemento químico más abundante en 

la naturaleza, no existe de forma pura, ya que siempre se encuentra en combinación con 

otros elementos. Su utilización es apta tanto en celdas de combustible como en motores 

de combustión interna, en ambas situaciones sin emisión de contaminantes. Sin embargo, 

su utilización a gran escala presenta problemas de índole logístico, relacionados 

principalmente con su obtención, el almacenamiento en vehículos y su distribución. Por 

lo tanto, para la aplicación de esta tecnología es necesario resolver previamente estos 

inconvenientes. 

Debido a que el hidrógeno puro no existe naturalmente, se requieren grandes 

cantidades de energía para su producción industrial. Para lograr esto existen diferentes 

métodos, tales como la electrólisis y el proceso de reformación vapor-metano. En la 

electrólisis, se conduce electricidad a través del agua, la cual permite separar los átomos 

de hidrógeno de los átomos de oxígeno. Por otro lado, la reformación vapor-metano, 

tecnología actual y líder para producir hidrógeno en grandes cantidades, extrae el 

hidrógeno a partir de metano. Sin embargo, esta reacción conlleva producción de dióxido 

de carbono y de monóxido de carbono; ambos gases de efecto invernadero y que 

contribuyen al calentamiento global [14]. 

 

1.3.2 El almacenamiento del hidrógeno 

Se han desarrollado diferentes maneras de afrontar el problema del 

almacenamiento del hidrógeno. Una opción es mantenerlo en estado líquido 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 sólidos, tales como 

hidruros metálicos y nanotubos de carbono. Todas estas opciones, respecto al 

almacenamiento de hidrógeno, tienen actualmente diferentes aspectos positivos y 

desventajas, asociadas al costo y/o a la seguridad. La elección del método a utilizar 
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depende del contexto de aplicación y requiere una correcta conjugación entre 

características físicas, económicas, tecnológicas y de seguridad. Es natural entender que 

para un sistema de almacenamiento portátil es necesario que las dimensiones y el peso 

sean acordes al vehículo donde se lo utilice.  

Almacenamiento en estado gaseoso: Es la manera más simple de almacenar hidrógeno de 

manera portátil. Si bien posee una elevada energía específica (33,3 kWh/kg), su densidad 

energética es considerablemente menor a la de otros combustibles gaseosos, en iguales 

condiciones de presión y temperatura. Debido a esto, el almacenamiento requiere grandes 

volúmenes y altas presiones. Los tanques más utilizados para el almacenamiento son de 

acero y estos operan a presiones por debajo de los 200 bar. En la actualidad se están 

desarrollando tanques metálicos capaces de operar a presiones de hasta 800 bar y 

representan un progreso considerable [15]. 

Almacenamiento en estado líquido: Para el almacenamiento líquido del hidrógeno, debido 

al bajo punto de ebullición (aproximadamente -253 °C), se requieren recipientes 

criogénicos para lograr y mantener temperaturas tan bajas. Este método posee la ventaja 

de que puede almacenar energía con mayor densidad que en estado gaseoso, en un 

contenedor de menor peso para la misma cantidad de energía almacenada. Sin embargo, 

y sumado a que las bajas temperaturas requeridas pueden provocar problemas de 

seguridad, la licuefacción consume aproximadamente el 40 % de la energía almacenada, 

comparado con entre el 4 % y 7 % del costo de almacenarlo en estado gaseoso. Los 

tanques se diseñan con una doble coraza con vacío en su interior con el fin de mejorar la 

aislación y debido a la complejidad del sistema y al alto costo de manufacturación de los 

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

Almacenamiento en materiales de estado sólido: El hidrógeno puede almacenarse en 

materiales sólidos de manera reversible e irreversible. En la primera opción, el H se libera 

a una presión dada aumentando la temperatura, permitiendo luego, que pueda absorberse 

nuevamente mediante el control de la temperatura y presión. En el almacenamiento 

irreversible el hidrógeno se libera debido a una reacción química con otro elemento, 

formando un nuevo compuesto, como por ejemplo agua [18,19]. Existen diversos 

materiales de estado sólido estudiados para almacenar hidrógeno, por ejemplo, nanotubos 

de carbono, hidruros metálicos, marcos orgánicos metálicos (MOF), zeolitas y polímeros 
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dopados, entre otros [19].  Particularmente, en los hidruros metálicos, se aprovecha la 

capacidad del hidrógeno para crear enlaces químicos con prácticamente cualquier metal. 

Diversos metales y aleaciones como las de magnesio, titanio, hierro, manganeso, níquel 

o cromo forman hidruros metálicos cuando se encuentran en presencia de hidrógeno. Los 

átomos de hidrógeno se empaquetan dentro de la estructura metálica, debido a ello se 

pueden lograr unas mayores densidades de almacenamiento que con hidrógeno 

comprimido.  Desarrollos tecnológicos en esta área están siendo llevados a cabo en la 

actualidad, tratando de mejorar tanto la cinética del proceso de absorción y desorción, 

como los costos de manufacturación de estos materiales [20].  

Los problemas en el almacenamiento en forma sólida encontrados hasta el 

momento están relacionados con la transferencia de calor, el deterioro del sólido metálico, 

la seguridad, la fragilización, la baja densidad de almacenamiento, la baja densidad de 

energía y la necesidad de desarrollar compresores de hidrógeno fiables. Un ejemplo 

común sucede con el acero, el cual se degrada frecuentemente debido a la adsorción 

disociativa de gases con contenido de hidrógeno, como H2 o el vapor de H2O [21]. Esto 

produce que los átomos de H adsorbidos difundan en el material, y al incrementar la 

concentración de hidrógeno, se alteran las propiedades mecánicas del acero. Este 

fenómeno es conocido como fragilización por hidrógeno. También sucede que la emisión 

y absorción de calor asociada a los procesos de hidrogenación y deshidrogenación parece 

causar la ruptura de la estructura de los hidruros metálicos debido al cambio de volumen 

[22]. Con el tiempo, esta tendencia produce una limitación en el proceso debido a que 

disminuye el tamaño de grano del sólido metálico. Sorteando estas dificultades en el 

almacenamiento, el hidrógeno podría convertirse en un combustible práctico y no 

contaminante en el futuro.  

Esta tesis se centra en el estudio de dos sistemas con aplicaciones en el 

almacenamiento de hidrógeno, los cuales poseen distintas características fisicoquímicas. 

Ambos sistemas presentan desafíos no resueltos que merecen una investigación detallada, 

con el objetivo de facilitar el desarrollo de materiales para el almacenamiento eficiente 

de hidrógeno. El primero de los sistemas abordados es el hidruro de magnesio (MgH2) 

dopado con Nb, lo que implica la incorporación de un hidruro metálico. El segundo 

sistema se basa en el uso de nanoestructuras de carbono, específicamente nanotubos de 

carbono (CNT) decorados con metales. Ambos casos buscan ampliar nuestra 
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comprensión de estos sistemas, mejorando su capacidad de almacenamiento de hidrógeno 

y analizando los cambios en su estructura electrónica y estabilidad. 

 

1.4 Hidruros Metálicos 

Los hidruros son compuestos que están formados por hidrógeno y algún otro 

elemento químico, ya sea metal o no metal, con excepción de los gases nobles, formando 

así los hidruros metálicos y no metálicos, respectivamente. Por otro lado, los hidruros 

pueden ser covalentes o iónicos, dependiendo del tipo enlace que exista entre el hidrógeno 

y el otro elemento. En los hidruros covalentes el estado de oxidación del hidrogeno es +1 

y en los hidruros iónicos es de -1. Es decir, los hidruros metálicos se caracterizan por que 

el hidrógeno funciona como un anión. 

Una de las características típicas de los hidruros metálicos es la gran velocidad de 

difusión del hidrógeno a través del sólido a elevadas temperaturas. Esta cualidad se 

utiliza, por ejemplo, para obtener H2 de alta pureza mediante difusión a través de la 

aleación Pd-Ag [23,24]. 

Los hidruros metálicos se forman fácilmente por combinación directa del 

hidrógeno 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 

simultánea, presión y concentración de hidrógeno. La fase inicial es la fase α, esto ocurre 

cuando las moléculas de hidrógeno se disuelven en el metal formando una solución sólida. 

Una vez que se alcanza el nivel de saturación, comienza un cambio de fase, denominado 

β. El primero de estos procesos, tiene carácter físico; mientras que el segundo es de origen 

químico. Ambos constituyen el proceso de transformación que sufre el metal (M), los 

cuales pueden ser representados por: 

 𝑀 +  (𝑦 2⁄ )𝐻2 ↔ 𝑀𝐻𝑦 (fase α) 

 𝑀𝐻𝑦 +  [(𝑥 − 𝑦) 2⁄ ]𝐻2 ↔ 𝑀𝐻𝑥  (fase β) 
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Figura 1.2: Isoterma de Presión en función de la concentración de hidrógeno para la  

formación de hidruro. 

  La cinética es un factor crucial en sistemas que sean candidatos en el 

almacenamiento de hidrógeno. El proceso de transformación que sufre el metal puede ser 

invertido sometiendo el material a altas temperaturas, liberando hidrógeno en forma 

gaseosa y el metal finamente dividido. Es por eso que estos compuestos suponen una 

buena manera de almacenar hidrógeno.  

La clave del uso práctico de los hidruros metálicos se encuentra en su buena 

capacidad de ciclado; es decir, su capacidad de absorber y desorber la misma cantidad de 

hidrógeno varias veces sin deteriorarse. Es necesario que dicha absorción y desorción se 

produzca de manera reversible. Para lograr esto, la presión debe disminuir, y para 

asegurar las condiciones isotérmicas de reversibilidad se suministra calor. 

 

1.4.1 Hidruro de magnesio 

El hidruro de magnesio (MgH2) es un compuesto semiconductor de gran interés 

tecnológico y científico. Reúne un conjunto de características que lo convierten en un 

gran candidato en materia de almacenamiento reversible de hidrógeno. 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. Además, es un material liviano, económico y 
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abundante, representa un 0,13 wt % de la masa marina y un 2,76 wt % de la corteza 

terrestre [25]. 

No obstante, existen impedimentos prácticos para la implementación a gran escala 

de sistemas de almacenamiento de hidrógeno basados en MgH2. El sistema Mg-H tiene 

una alta reactividad al oxígeno, una cinética lenta para la absorción y desorción de H2 (0,4 

kgH2/min) [26]. Además, deben ser aplicadas temperaturas relativamente elevadas para 

desorber el H2, T (1 bar) = 283 ºC [27-29]. Soluciones a estos inconvenientes son, por 

ejemplo, la nanoestructuración y la adición de dopantes como impurezas [30-32]. El 

nanoconfinamiento de MgH2 mejora notoriamente la cinética de desorción/adsorción de 

hidrógeno [33-36]. En la literatura se encuentran numerosos trabajos experimentales y 

teóricos que describen como metales de transición, óxidos, haluros y materiales alótropos 

del carbono, mejoran de manera significativa la cinética de la reacción [37,38]. 

Algunos autores proponen disminuir del calor de formación del MgH2, a través de 

la incorporación de impurezas pertenecientes a los metales de transición (MT), como por 

ejemplo Nb, Zr, Ti, Sc, Y, entre otros [39-43]. Los metales de transición actúan como 

catalizadores en el hidruro, reduciendo la temperatura de disociación del H con el Mg 

[44-46]. Como demuestran A. Roy y colaboradores [47], la temperatura de desorción de 

hidrógeno del MgH2 alcanza valores de 350 °C, pero puede ser reducida en 

aproximadamente 50 °C con la adición de MT. 

 Otra manera de mejorar los procesos de absorción y desorción de H, es 

introduciendo vacancias en el sistema MgH2 puro. La nanoestructuración por síntesis 

mecanoquímica introduce defectos en el material que pueden mejorar las velocidades 

cinéticas, y, particularmente, la difusión de hidrógeno [48]. Asimismo, se ha encontrado 

que la presencia de vacancias e impurezas disminuye notablemente la fuerza en los 

enlaces H-Mg [49]. Además, se ha reportado que los mecanismos microscópicos que 

operan en tales procesos están relacionados con la formación y difusión de vacancias en 

el bulk. Adicionalmente, otros estudios han informado entalpías más bajas para partículas 

de tamaño muy pequeño (<5 nm) y estructuras nanoconfinadas en forma de películas 

delgadas y encapsulado en carbones porosos [50,51]. 

Diferentes estudios sitúan al MgH2 como un gran candidato no solo como 

almacenador de hidrógeno, sino también en el área de optoelectrónica, espintrónica e 

impresión plasmónica, entre otras [52,53]. Por ello, comprender en profundidad los 
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mecanismos vinculados en los procesos de hidrogenación y deshidrogenación, es de suma 

importancia para futuras aplicaciones industriales. 

En cuanto a su geometría, el hidruro de magnesio cristaliza en dos formas 

polimórficas. En condiciones ambientales, la fase estable es α-MgH2 y tiene una 

estructura tetragonal tipo rutilo (P42/mnm). Bajo presiones superiores a 0,39 GPa se 

transforma en una modificación metaestable en de γ-MgH2, que cristaliza en una 

estructura ortorrómbica tipo α-PbO2 (Pbcn) [54]. El polimorfo γ también se puede obtener 

mediante tratamiento mecanoquímico del hidruro de magnesio [55]. También se ha 

informado de una estructura cúbica CaF2 modificada de β-MgH2, observada 

experimentalmente utilizando difracción de sincrotrón in situ, que es estable a muy alta 

presión [54,56,57]. Estructuralmente, los parámetros de red asociados al α-MgH2 son  

a = 4,50 Å y c = 3,01 Å, y posee distancias interatómicas dMg–H = 1,95 Å y dH–H = 2,47 Å. 

En cuanto al γ-MgH2, sus parámetros de red son a = 4,51 Å, b = 5,42 Å y c = 4,92 Å, 

mientras que sus distancias interatómicas son dMg–H = 1,92-2,00 Å y dH–H = 2,49 Å (ver 

Figura 1.3). 

 

Figura 1.3: Estructuras cristalinas del α-MgH2 (a) y del γ-MgH2 (b) [25]. 

 

Durante la hidrogenación, la red de magnesio (HCP) se expande 

aproximadamente un 30 %; 31,4 % para α-MgH2 y 29,1 % para γ-MgH2. La 

hidrogenación conduce a una transformación de la subred metálica HCP en una subred 

cúbica centrada en el cuerpo deformada. Debido a la deformación, esta subred se vuelve 

tetragonal para α-MgH2 y ortorrómbica para γ-MgH2. Aunque la transformación α–γ está 

asociada con una contracción de volumen de 1,3 %, las características principales de las 

estructuras de los dihidruros siguen siendo similares para ambos hidruros [25]. 
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En la estructura de α-MgH2, los octaedros de MgH6, que se aprecian en la  

Figura 1.3, forman cadenas infinitas al compartir sus bordes (ver Figura 1.4). Las cadenas 

vecinas están conectadas entre sí a través de los vértices. En la estructura de γ-MgH2, el 

principio de construcción de compartir las aristas y los vértices entre los octaedros 

vecinos, que es el caso de α-MgH2, se mantiene. Sin embargo, en lugar de infinitas 

cadenas de MgH6, los bloques de construcción más simples se convierten en pares de 

octaedros de MgH6 conectados por aristas en una cadena que luego se unen entre sí por 

los vértices. 

 

Figura 1.4: Los octaedros de MgH6 de la subred de hidrógeno se conectan por aristas formando 

una cadena recta en el α-MgH2 (a); dicha cadena tiene forma de zigzag en el γ-MgH2 (b) [25]. 

 

 

1.5 Materiales carbonosos o alótropos del carbono 

Hoy en día, existe una amplia variedad de materiales alótropos del carbono. De 

acuerdo a cómo es la organización geométrica de estos átomos, las estructuras resultantes 

pueden poseer características muy diferentes unas de otras. Los materiales basados en 

carbono poseen por consiguiente un extenso conjunto de propiedades que permite su 

aplicación en campos muy diferentes. En este trabajo se utiliza una clasificación basada 

en el uso de criterios estructurales, con especial énfasis en el tipo de hibridación existente 

[58]. Se describirán diferentes alótropos, haciendo un detenimiento en nanotubos de 

carbono que son fuente de estudio en esta Tesis. 

Los átomos de carbono poseen una estructura electrónica 1s2 2s2 2p2, la cual 

permite que sus orbitales atómicos puedan adoptar diferentes tipos de hibridación para 

formar enlaces covalentes entre ellos. Según el tipo de hibridación adoptada se obtienen 
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distintas formas alotrópicas: diamante (sp3), grafito (sp2), y fullerenos (hibridación 

intermedia entre sp2 y sp3). Los carbinos, que constituyen una forma alotrópica poco 

común, son cadenas lineales o cíclicas en las que se alternan enlaces triples y sencillos 

entre átomos de carbono con hibridación sp [59]. Los materiales de carbono “tipo 

diamante” están formados mayoritariamente por átomos de carbono con hibridación sp3, 

mientras que la familia de los fullerenos está también integrada por los nanotubos de 

carbono y las nanofibras de carbono, ya que en todos ellos predomina una hibridación 

intermedia entre sp2 y sp3. 

Tanto el grafeno como gran parte de los materiales de carbono de interés 

tecnológico, presentan una mayor proporción de átomos de carbono en hibridación sp2. 

Algunos de estos materiales están formados por láminas planas ordenadas en direcciones 

preferenciales, como en el grafito, y reciben el nombre de carbones grafíticos. Aquellos 

materiales en los cuales las láminas presentan cierto grado de paralelismo, pero no   hay 

ningún orden cristalográfico de largo alcance en la tercera dimensión, se denominan 

carbones no grafíticos [60,61]. Son materiales grafíticos importantes el grafito pirolítico 

y buena parte de las fibras de carbono. A continuación, se describen algunos materiales 

de carbono, especialmente aquellos de interés como medios de almacenamiento de 

hidrógeno, objeto de estudio en esta Tesis. 

El diamante es una de las formas cristalinas del carbono elemental. Debido a su 

durabilidad, claridad y alto índice de refracción, es una de las piedras preciosas más 

valoradas. Generalmente presenta una estructura cúbica centrada en las caras (Figura 

1.5a), en la que cada átomo de carbono posee una hibridación sp3. Esta estructura, 

sumamente rígida, hace del diamante un efectivo aislante eléctrico y la sustancia natural 

más dura que se conoce. Además, el diamante tiene la conductividad térmica más alta 

conocida, debido a que su estructura distribuye eficientemente el movimiento térmico en 

las tres dimensiones. 

La estructura cúbica centrada en las caras es la forma más habitual del diamante. 

Sin embargo, bajo ciertas condiciones, el carbono puede cristalizar en una estructura 

constituida por tetraedros ensamblados entre sí en una red hexagonal tipo wurtzita (Figura 

1.5b). Esta estructura, denominada lonsdaleíta, es muy poco frecuente y ha sido 

encontrada en restos de meteoritos que contienen grafito. La lonsdaleíta puede ser 

preparada a partir del grafito por aplicación de presión estática [62]. 
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Respecto al almacenamiento de hidrógeno, Prelas y colaboradores desarrollaron 

el método difusión mejorada de campo con activación óptica (FEDOA, por sus siglas en 

inglés) [63]. Este método permite incorporar impurezas en placas de diamante natural y 

películas de diamante. Los resultados indicaron que el hidrógeno es atraído por el 

diamante, con un almacenamiento de hidrógeno (21 % en masa) en películas de tamaños 

de grano submicrométricos. 

 
Figura 1.5. Estructura del diamante (a) cúbica centrada en las caras y (b) hexagonal o 

lonsdaleíta [64]. 

El grafito, otra forma cristalina común 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 petróleo o del carbón mineral a temperaturas de alrededor de 2500 ºC. La 

estructura del grafito consta de apilamientos de láminas planas y paralelas dentro de las 

cuales cada átomo de carbono se enlaza a tres vecinos próximos, situados a 142 nm, 

como puede observarse en la Figura 1.6. Dentro de estas láminas, denominadas láminas 

de grafeno, los átomos de carbono forman anillos hexagonales con enlaces de tipo , 

originados por el solapamiento de orbitales híbridos sp2. Los orbitales p restantes, 

perpendiculares a las láminas, se solapan constituyendo enlaces  deslocalizados. La 

conductividad eléctrica y muchas propiedades químicas del grafito se relacionan 

estrechamente con su estructura de enlaces  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 fácilmente en una dirección paralela a las láminas 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 láminas de grafeno existen dos formas 

diferentes del grafito [65]: el grafito hexagonal, que es la forma termodinámicamente 

estable, en la que la secuencia de apilamiento es ABAB (Figura 1.6a); y el grafito 

romboédrico, que es termodinámicamente 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 comúnmente aceptado por las normas de nomenclatura [60,61].  

Guo y colaboradores, estudian el efecto de diferentes atmósferas (0,03 MPa, 0,05 

MPa y 0,07 MPa) de hidrógeno cuando se sintetizan láminas de grafeno mediante el 

método de descarga de arco [66]. La lámina de grafeno preparada a 0,07 MPa exhibe la 

mayor capacidad de almacenamiento de hidrógeno electroquímico y un buen rendimiento 

cíclico. Los autores proponen que este resultado se debe al espacio interlaminar y el 

tamaño de los cristales, una gran cantidad de pliegues y defectos. Existen, por otro lado, 

trabajos donde se reporta que la intercalación de compuestos en grafito con metales 

alcalinos mejora el almacenamiento de hidrógeno respecto a grafito prístino [67,68]. Sin 

embargo, no cumplen por completo los requisitos de las aplicaciones móviles. 

El grafeno es un nanomaterial constituido por una lámina bidimensional (ver 

Figura 1.7) de átomos de carbono con hibridación sp2. El apilamiento de estas láminas 

constituye la estructura del grafito. Una lámina de grafeno típica posee una fórmula 

química C62H20, con los átomos de hidrógeno presentes en los enlaces terminales (Figura 

1.7). Al igual que en el grafito, la longitud de los enlaces C−C que conforman el grafeno 
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es de aproximadamente 142 nm. Por lo general las láminas son planas, aunque pueden 

presentar ondulaciones debido a fluctuaciones térmicas. El grafeno es aromático y 

generalmente sólo está formado por anillos hexagonales [69]. La presencia de anillos 

pentagonales, origina estructuras curvas como fullerenos y nanotubos. 

 

Figura 1.7. Estructura del grafeno C62H20 [70]. 

El grafeno se puede considerar como el bloque a partir del cual se originan otros 

nanomateriales de carbono y materiales grafíticos. En efecto, si un fragmento de una 

lámina de grafeno se envuelve sobre sí misma, como encerrando una esfera, se obtienen 

fullerenos y si la lámina se enrolla cilíndricamente, origina CNT. 

El grafeno posee excepcionales propiedades electrónicas, mecánicas y químicas. 

Posee una elevada conductividad térmica y eléctrica, elasticidad, dureza y resistencia 

mecánica, 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 más 

flexibles. Además, el grafeno soporta la radiación ionizante y pueden funcionalizarse 

químicamente para originar compuestos con diferentes propiedades, lo que le otorga un 

gran potencial de desarrollo. 

Desde el punto de vista teórico, otra propiedad interesante está dada por el hecho 

de que los electrones se trasladan sobre los grafenos a una velocidad constante de 

alrededor de 106 m·s−1, independientemente de su energía, comportándose como 

cuasipartículas [73-75]. Éstas pueden ser visualizadas como electrones carentes de masa 

en reposo o como neutrinos que adquirieron carga electrónica, cuyo origen se debe a la 

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

El grafeno, gracias a sus inusuales propiedades, posee aplicación en diversas 

áreas. En particular, el desarrollo de dispositivos electrónicos que incorporan láminas de 

grafeno es un área de aplicación que ha suscitado gran interés. El gran potencial de los 

grafenos en aplicaciones electrónicas se debe principalmente a la elevada movilidad de 

sus portadores de carga, incluso a temperatura ambiente y en dispositivos dopados 

químicamente. Por otro lado, los grafenos han demostrado poseer grandes posibilidades 

como sensores de gas de estado sólido, especialmente en el control de contaminantes 

gaseosos [76]. Asimismo, se ha sugerido que el grafeno es capaz de adsorber grandes 

cantidades de hidrógeno [77], por lo que, al igual que los nanotubos de carbono, 

podría constituir un medio óptimo para el almacenamiento de este gas.  

Los fullerenos son estructuras tridimensionales cerradas. Los átomos de carbono 

están tricoordinados, dispuestos en anillos hexagonales y pentagonales ensamblados 

entre sí (ver Figura 1.8). Generalmente, se los considera una nueva forma alotrópica del 

carbono, en la cual los átomos de carbono presentan una hibridación entre sp2 y sp3, 

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 cilíndricos reciben la 

denominación de nanotubos de carbono. Inicialmente los fullerenos esféricos fueron 

llamados buckyballs, y los fullerenos cilíndricos buckytubes, en honor al arquitecto 

alemán Richard Buckminister−Fuller; quien popularizó el domo geodésico.  

El fullereno esférico más común es la molécula C60, llamada 

buckminsterfullereno, la cual está formada por 60 átomos de carbono dispuestos en 20 

hexágonos y 12 pentágonos, con hibridación sp2,28 [78]. La estructura posee simetría 

icosaédrica, similar a una pelota de fútbol (ver Figura 1.8), con un diámetro de 

aproximadamente 0,7 nm. Otros fullerenos notables son C70, C76, C84 e incluso C240 y 

C540. La molécula de fullereno más pequeña posible está formada por 32 átomos de 

carbono. También existen moléculas de menor cantidad de átomos comúnmente llamados 

cuasifullerenos, e.g. C21, C23, C33, C48, C52, C54 C56 y C58 [79]. 
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Figura 1.8. Estructura del fullereno C60 [64]. 

Los fullerenos son huecos y pueden contener aditivos, tanto entre moléculas como 

dentro de ellas. Este último caso se da más fácilmente en los fullerenos de mayor tamaño, 

formados por 82 o más átomos de carbono. Cuando los átomos atrapados en el interior de 

las esferas son metales, el conjunto es referido como un metalofullereno. En particular, 

los compuestos con estequimetrías M3C60 son de un gran interés, ya que se vuelven 

superconductores en el intervalo de temperaturas de 10 a 40 K, según el tipo de metal 

alcalino [43]. Respecto al almacenamiento de hidrógeno en fullerenos, estudios teóricos 

predicen una capacidad de almacenamiento máxima de 58 átomos de hidrógeno en C60 

(7,5% en peso) a 0 K [80]. Es claro que la capacidad práctica de almacenamiento será 

menor a dicho valor. Sin embargo, el almacenamiento en fullerenos sigue siendo 

prometedor y es materia de estudio en la comunidad científica. 

 

 

1.5.1 Nanotubos de carbono 

1.5.1.1 Estructura 

El intento de producir fullerenos dopados con metales resultó en el descubrimiento 

de los nanotubos de carbono (CNT) por Iijima en 1991 [81]; por ello inicialmente fueron 

denominados buckytubes. Estos nanomateriales pueden pensarse como grafeno enrollado 

sobre sí mismo, de generando un cilindro hueco (ver Figura 1.9). Aunque típicamente los 

CNT poseen longitudes de decenas de micrómetros, sus diámetros pueden ser tan 

pequeños 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 átomos de carbono adoptan una hibridación 

intermedia predominantemente sp2 con algo de carácter sp3 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 múltiple (multi−walled carbon nanotubes, MWCNT) [82]. Los 

SWCNT constan de un único cilindro y pueden asumirse como la unidad estructural 

fundamental. Los MWCNT están formados por 2 o más cilindros coaxiales alrededor de 

un eje común, cada uno conteniendo otro en su interior. Los MWCNT tienen diámetros 

internos de 1,5 a 15 nm y diámetros 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 años después, Iijima e 

Ichihashi [86] y Bethune y col. [87] reportaron la síntesis de SWCNT. Los SWCNT 

pueden agruparse entre sí debido a fuerzas de van der Waals, a estos agrupamientos se 

los conoce como bundles. Por ejemplo, las llamadas 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 química respecto al grafito, debido a la 

curvatura de su superficie y el solapamiento imperfecto de los orbitales p de los átomos 

de carbono con hibridación prácticamente sp2 [88]. En consecuencia, la superficie de los 
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CNT presenta una densidad electrónica considerable, responsable de la interacción entre 

nanotubos individuales en un MWCNT o una nanocuerda. Así, 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 relación entre la dirección en que puede enrollarse el 

grafeno para obtener un nanotubo y las propiedades    electrónicas que éste presenta. El 

modo en que se produce este enrollamiento recibe el nombre de quiralidad, y se 

caracteriza mediante un parámetro geométrico denominado vector quiral, 𝑐. El vector 

quiral se puede obtener por combinación lineal de los vectores 𝑎⃗1  y  𝑎⃗2 de la red de 

grafeno como 𝑐 = 𝑛 𝑎⃗1 + 𝑚 𝑎⃗2 donde n y m son números enteros de modo que m  n 

[82]. La quiralidad define a un CNT y se indica de la siguiente manera (n, m). Según 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. Definición de los vectores de red 𝑎⃗1 y 𝑎⃗2, que permiten expresar el 

vector quiral como  𝑐 = 𝑛 𝑎⃗1 + 𝑚 𝑎⃗2, donde m y n son números enteros. El 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, ópticas y mecánicas de los 

CNT están determinadas principalmente por su quiralidad, influyendo también en gran 

medida su estructura prácticamente unidimensional. En efecto, dependiendo de su vector 

quiral, los nanotubos pueden presentar tanto carácter metálico como semiconductor. Esto 

puede explicarse mediante el concepto de bandas de orbitales moleculares. La estructura 

electrónica de un sólido se caracteriza por una serie de bandas formadas por el 

solapamiento de orbitales atómicos de energías muy similares, y separadas unas de otras 

por discontinuidades de energía. Así, un SWCNT será metálico o semiconductor de 

acuerdo a la separación que exista entre la última banda electrónicamente ocupada y la 

siguiente banda vacía, diferencia que depende de la quiralidad del nanotubo [91]. La 

relación entre n y m determina si un nanotubo de carbono es metálico o semiconductor. 

Si n - m es divisible por 3, el nanotubo será metálico, de lo contrario será semiconductor 

[82]. 

La nanoelectrónica utiliza las excepcionales propiedades eléctricas de los CNT, y 

constituye un área importante de aplicación tecnológica, sumamente desarrollada en la 

actualidad. En efecto, desde hace varios años se han construido dispositivos electrónicos 

como diodos, conmutadores y transistores basados en CNT [92-95]; algunos provistos 

de conexiones eléctricas por las que circulan, controladamente, electrones individuales. 

Muchos de estos dispositivos electrónicos son comúnmente empleados como base para 

la construcción de sensores de gas de estado sólido, dado que las propiedades electrónicas 

de los CNT son extremadamente sensibles al ambiente gaseoso que los rodea. Así, los 

nanotubos resultan atractivos en la fabricación de nuevos sensores capaces de  

detectar mínimas 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 mecánica, 100 veces 

superior a la del acero con una sexta parte de su peso. Este extraordinario comportamiento 

mecánico es producto de la fortaleza de los enlaces C−C y la geometría 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 

mecánica del material resultante. Otra característica de los CNT es su capacidad de 

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

Finalmente, los CNT poseen una elevada área superficial, por lo que uno de los 

campos de aplicación de los CNT ha sido, desde el momento de su descubrimiento, como 

adsorbente de pequeñas moléculas, especialmente de hidrógeno gaseoso [104,105]. Sin 

embargo, a pesar de que los cálculos teóricos y los experimentos realizados en un 

principio proporcionaron conclusiones prometedoras, el uso de CNT como medio de 

almacenamiento de hidrógeno 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 teórico que ayuda al entendimiento de los 

materiales. Idealmente se considera que los sólidos cristalinos son perfectos, es decir que 

son infinitos y que tienen átomos con posiciones bien definidas, entre otras suposiciones. 

Cuando se trabaja con materiales cristalinos reales, el arreglo de sus átomos 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 sólidos como la conductividad eléctrica, el límite elástico, la difusión 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 desviación de la 

periodicidad de la red sólo en los vecinos más próximos (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 mecánicas del material, como su resistencia y ductilidad.  

Superficiales: se extienden a través de la superficie y son producto de una acumulación 

de defectos de línea. El defecto conocido como borde de grano es un ejemplo de este tipo 

de defectos, el cual puede afectar la resistencia mecánica y reactividad del material. 
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Esta tesis se enfoca en el estudio y análisis de defectos puntuales en MgH2 y CNT. 

A continuación, se proporciona una descripción más detallada de este tipo de defecto.  

Los defectos puntuales, como se mencionó anteriormente, son irregularidades en 

la estructura cristalina y afectan a un solo punto de la red o a un pequeño número de 

puntos de red adyacentes. Estos defectos pueden originarse durante el proceso de 

crecimiento del cristal, por la presencia de impurezas o por la acción de factores externos 

como la radiación o el estrés mecánico. Esto lleva a que existan diferentes tipos de 

defectos puntuales, e.g. vacancias, sustitucionales e intersticiales. Si un átomo de la red 

es reemplazado por otro átomo ajeno a ésta (impureza), el defecto se denomina 

sustitucional. Si en cambio, el átomo ajeno se localiza en un sitio de la red donde no hay 

ningún átomo normalmente, el defecto es intersticial. También, puede suceder que un 

átomo de un material no monoatómico se halle en un punto de la red que no le 

corresponde, en ese caso el defecto se denomina antisitio. Finalmente, si falta un átomo 

en un punto de la red que normalmente estaría ocupado, el defecto es llamado 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 electrónicas 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 aparición de nuevos estados electrónicos en el intervalo de la banda 

prohibida. Estos estados pueden interaccionar con los portadores libres actuando como 

centros de dispersión, trampas o centros de recombinación [110]. 

En materiales semiconductores, las vacancias pueden tener diferente estado de 

carga. Cuando un átomo de la red es extraído 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 o negativa, debido a deficiencia o exceso de electrones en el 

sitio donde fue removido el átomo, respectivamente. La carga de los defectos tiene 

incidencia directa e indirecta en numerosos aspectos de las propiedades fisicoquímicas 

del material.  

 

1.6.2 MgH2 perfecto  

El hidruro de magnesio en condiciones de presión y temperatura ambiente, 

cristaliza en una fase tetragonal tipo rutilo, cuyo grupo espacial es P42/mnm [56,57]. En 

la Figura 1.12 se muestra una celda unidad del MgH2, los Mg se ubican en los vértices y 

centro de la celda; el parámetro x indica la proyección de la distancia de enlace entre los 

átomos de H y los átomos de Mg ubicados en el mismo plano, tanto en la dirección 𝑥̂ 

como 𝑦̂ (ver Tabla 1.1). 
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Figura 1.12: Estructura cristalina de MgH2 tetragonal tipo rutilo. Las líneas punteadas que  

unen los átomos de Mg son expuestas sólo como ayuda visual, en tanto las líneas gruesas 

representan los enlaces moleculares. Las letras a, c y x, son los parámetros de red. 

 

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

MgH2 en función del parámetro de red a. 

Átomo Coordenadas 

Mg1 ( 0,   0,   0 ) 

Mg2 ( ½,   ½,   ½ c/a) 

H1 ( x,   x,   0 ) 

H2 ( 1 - x, 1 - x,   0 ) 

H3 ( ½ + x, ½ - x, ½ c/a) 

H4 ( ½ - x, ½ + x, ½ c/a) 

 

Para definir completamente la estructura del hidruro de magnesio es necesario 

usar tres parámetros independientes: a, a/c y x. El MgH2 tiene una base atómica 

compuesta por dos átomos de Mg y cuatro de H. En la Tabla 1.1 se detallan las 

coordenadas en la celda unitaria de dichos átomos en términos de los parámetros 

anteriores. Como se encuentra reportado en la Ref. 17, los valores de los parámetros de 

red son a = 4,501 Å y c = 3,011 Å; además, se presenta un valor experimentalmente para 

el parámetro x = 0,305. 
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1.6.3 MgH2 con defectos 

Para el modelado del hidruro con defectos, se consideran tres tipos diferentes de 

defectos tipo-vacancia: una monovacancia de Mg (VMg), una monovacancia de H (VH) y 

un complejo formado por una vacancia de Mg ligada a una vacancia de H (VMg-H), al que 

denominaremos divacancia. Para generar la periodicidad tridimensional en sistemas que 

poseen defectos, se debe construir una súper celda con un tamaño suficientemente grande 

como para que los defectos no interactúen con sus imágenes periódicas, pero que, a la 

vez, sea posible realizar los cálculos en un tiempo computacional razonable con dicho 

tamaño de súper celda. En este trabajo, se utiliza una súper celda equivalente de 72 

átomos: 24 átomos de Mg y 48 átomos de H.  

En la Figura 1.13 se presenta un esquema de la celda para modelar la presencia de 

vacancias en MgH2, y realizar los cálculos electrónicos. Para crear una VMg, se remueve 

un átomo de Mg cercano al centro de la súper celda; la VH se modela quitando un átomo 

de H ubicado también en una posición cercana al centro de la súper celda. Finalmente, 

para generar la divacancia VMg-H se suprime un átomo 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, VMg, con vacancia de H, VH, y 

con una vacancia conjunta de ambos, divacancia VMg-H. 

Por último, para modelar el sistema MgH2 dopado con Nb (MgH2+Nb), se realiza 

una sustitución de un Mg por un átomo de Nb. Luego, para estudiar el efecto de las 

vacancias en el sistema MgH2+Nb, éstas son generadas de manera tal que la vacancia sea 



27 

 

primer vecino a la impureza, tal como se explicó al comienzo de esta sección. 

 

1.6.4 SWCNT (8,0) prístino 

Como se mencionó 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 diámetro pequeño, aparece cierta 

rehibridación entre los estados σ y π, dando lugar a orbitales híbridos de carácter sp2 y 

sp3. Este efecto es más significativo en los nanotubos armchair o (n, n) [111]. Entre los 

nanotubos semiconductores de diámetro pequeño, el nanotubo de carbono de pared 

simple SWCNT (8,0) ha adquirido interés en la comunidad científica debido a su 

versatilidad en potenciales aplicaciones tecnológicas. Se destacan aplicaciones en el área 

de sensado de gas, almacenamiento de hidrógeno, transistores de efecto de campo (FET) 

y nanoelectrónica [112-118]. Las propiedades electrónicas y de transporte, se encuentran 

sin duda entre las propiedades físicas más significativas de los nanotubos de carbono, las 

cuales dependen de su diámetro.  

El SWCNT (8,0) se define como aquel cuyo vector quiral tiene la forma 

𝑐 = 8 𝑎⃗1 + 0 𝑎⃗2, donde 𝑎⃗1 y 𝑎⃗2 son los vectores de la red hexagonal de la lámina de 

grafeno que genera al nanotubo. En la figura 1.14 se observan los vectores 𝑎⃗1 y 𝑎⃗2 y las 

dimensiones del SWCNT (8,0) modelado. Se aprecia un diámetro de 6,38 Å y longitudes 

de enlace de C-C de 1,42 Å y 1,44 Å para los enlaces paralelos al eje axial del tubo y para 

los demás, respectivamente. 

Para modelar el SWCNT (8,0), se utilizó una supercelda de 64 átomos de C y de 

dimensiones (20 × 8,532 × 20) Å, a fin generar la continuidad del tubo en el eje 𝑦̂ y de 

evitar las interacciones entre las imágenes periódicas sucesivas en las direcciones 𝑥̂ y 𝑧̂ 

(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 diámetro del mismo. Además, se esquematizan los vectores 𝑎⃗1 

y 𝑎⃗2 que conforman el vector quiral 𝑐 que define unívocamente 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 adsorción de moléculas. Esto se debe a que los defectos pueden alterar la 

estructura, llevando a una redistribución de carga; y en consecuencia modificar la energía 

superficial del material, creando sitios con mayor reactividad química y afinidad para la 

adsorción de moléculas. Particularmente, la introducción de una vacancia de carbono en 

SWCNT de diámetro pequeño, produce un aumento en la energía de adsorción de 

diversos elementos. Por ejemplo, si se compara la adsorción de metales de transición en 

un SWCNT prístino y con vacancias, se observa que los defectos mejoran la adsorción 

del metal sobre el SWCNT [119-123]. Por otro lado, se ha reportado que la adsorción de 

Li sobre el SWCNT (8,0) reduce el ancho de banda prohibida e induce un momento 

magnético de 1,0 µB, ambos efectos de interés en la nanoelectrónica [124]. Entonces, las 

vacancias en nanotubos semiconductores podrían se generadoras de nuevos estados 

dentro de la banda prohibida, modificando así sus propiedades físicoquímicas, y abriendo 

una puerta a aplicaciones novedosas en nanodispositivos [125,126].  

El SWCNT (8,0) puede tener dos tipos de vacancia puntual, dependiendo el 

átomo vacante y la geometría final de ésta en el nanotubo. Puede adoptar una geometría 



29 

 

paralela o perpendicular al eje de crecimiento del nanotubo. Diversos estudios afirman 

que, mientras una vacancia se encuentra en un estado de configuración metaestable 

(paralela), otra posee mayor estabilidad y es energéticamente más favorable su formación 

[125,127-129]. Se ha reportado que la energía de formación para la configuración 

perpendicular es de 5,88 eV; mientras que la configuración paralela al eje del nanotubo 

posee una energía de formación de 6,65 eV [125]. Por ello, este estudio se centrará en el 

estudio de la vacancia con configuración perpendicular en SWCNT (8,0). En la Figura 

1.15 se presenta el modelo utilizado. Se puede apreciar la disposición de los átomos luego 

de relajar el sistema y las distancias de enlace de los vecinos más cercanos a la vacancia. 

Se puede observar, comparándose con la Figura 1.14, que la sección transversal del 

nanotubo presenta una deformación en la región donde se localiza la vacante. El nanotubo 

presenta una elongación en su diámetro en la dirección de la vacancia y un acortamiento 

en la dirección perpendicular, respecto al nanotubo prístino. 

 

Figura 1.15: Nanotubo de carbono de pared simple (8,0) con una vacancia puntual con 

geometría perpendicular. Las longitudes de enlace C-C circundantes a la vacancia, se muestran 

en el esquema. También se observa la deformación en la sección transversal del nanotubo, 

elongándose en la dirección 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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Capítulo 2 

Modelo Teórico 

 

2.1 El problema de múltiples cuerpos 

La ecuación de Schrödinger, desarrollada por el físico austríaco Erwin 

Schrödinger en el año 1926 [130], es la ecuación fundamental de la mecánica cuántica. 

Su formulación, tuvo como objetivo principal encontrar soluciones a problemas de la 

física, 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 formulación, la ecuación solo puede ser resuelta de manera exacta para 

los sistemas más simples, como es el caso del átomo de hidrógeno. 

El átomo de hidrógeno es un sistema formado por un electrón y un protón que 

interactúan entre sí y dicha interacción puede modelarse de manera sencilla. A medida 

que en el sistema intervienen más cuerpos, se vuelve más complejo describir las 

interacciones entre ellos ya que están todas interconectadas entre sí. Es por eso que se 

torna imprescindible implementar soluciones aproximadas. El problema entonces 

consiste en generar algún método para hallar soluciones aproximadas a la ecuación de 

Schrödinger para múltiples cuerpos. 

La ecuación de Schrödinger independiente del tiempo, viene dada por  

 𝐻 Ψ(𝑥𝑖, 𝑅𝐴) = 𝐸 Ψ(𝑥𝑖, 𝑅𝐴) (2.1) 

Esta ecuación se resuelve básicamente como un problema de autovalores para el 

operador hamiltoniano 𝐻, siendo la energía total del sistema 𝐸 el autovalor y la función 

de onda del problema de múltiples cuerpos Ψ(𝑥𝑖, 𝑅𝐴) la autofunción. 

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

onda Ψ(𝑥𝑖, 𝑅𝐴) que depende de las coordenadas espaciales (quienes a su vez lo hacen del 
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spin de los electrones), x𝑖 = (𝑟𝑖, 𝜎𝑖)  y de las coordenadas espaciales del núcleo 𝑅𝐴 

[131,132]. Es necesario imponer la dependencia del spin 𝜎𝑖 , ya que, a diferencia del 

tratamiento relativista del problema, en la aproximación no relativista el spin del electrón 

debe ser introducido de manera arbitraria. En unidades atómicas (es decir, me = ħ = e =1) 

el operador hamiltoniano para un sistema de 𝑁 electrones y 𝑀 núcleos viene dado por 
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(2.2) 

donde los índices 𝑖 y 𝑗 representan los 𝑁 electrones, mientras que 𝐴 y 𝐵 corren sobre los 

𝑀 núcleos. El operador Laplaciano ∇𝑖
2, actúa sobre la partícula 𝑖, 𝑚𝐴 y 𝑍𝐴son la masa y 

la carga del núcleo 𝐴, respectivamente, mientras que 𝑟𝑖𝑗 representa la distancia entre las 

partículas 𝑖  y 𝑗. Luego, se puede dividir el operador hamiltoniano en 5 términos: los 

operadores de energía cinética 𝑇𝑒 (que actúa sobre los electrones) y 𝑇𝑁 (actúa sobre el 

núcleo), la interacción Coulombiana entre los electrones y el núcleo 𝑉𝑒𝑁, la interacción 

repulsiva entre los electrones 𝑉𝑒𝑒  y la interacción repulsiva entre los núcleos 𝑉𝑁𝑁 . 

Reescribiendo la ecuación (2.2), se obtiene 

 𝐻 = 𝑇𝑒 + 𝑇𝑁 + 𝑉𝑒𝑁 + 𝑉𝑒𝑒 + 𝑉𝑁𝑁  (2.3) 

El operador hamiltoniano detallado en (2.2), es demasiado complejo de resolver 

debido al gran número de variables de las cuales depende la función de onda Ψ. En un 

sistema con 𝑁 electrones y 𝑀 núcleos, existen 4 𝑁 + 3 𝑀 grados de libertad provenientes 

de las 3 𝑁 coordenadas espaciales (𝑟𝑖), las 𝑁 coordenadas de spin (𝜎𝑖) de los electrones y 

las 3 𝑀 coordenadas espaciales de los núcleos (𝑅𝐴). De aquí surge la imperiosa necesidad 

de hallar una la simplificación de la ecuación (2.2), cuyo primer acercamiento es la 

denominada aproximación de Born-Oppenheimer [133], como se detalla a continuación. 

 

2.2 Aproximación de Born-Oppenheimer 

Cuando se compara el peso de un protón o un neutrón con el peso de un electrón, 

se encuentra que es aproximadamente 1800 veces mayor. Esto produce que la respuesta 

de los electrones a una perturbación externa sea mucho más rápida que la del núcleo. 
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Luego, es natural pensar que los electrones son capaces de seguir cualquier movimiento 

del núcleo de manera prácticamente instantánea y pueden considerárselos en un campo 

constante generado por los núcleos en posiciones fijas. Esto se traduce en la ecuación 

(2.3) como una anulación del término correspondiente a la energía cinética de núcleo (𝑇𝑁) 

y una supresión del término de repulsión internuclear (𝑉𝑁𝑁), agregándolo a la energía 

total como una constante. Con esta primera aproximación, la ecuación de Schrödinger 

toma la forma: 

 𝐻𝑒  Ψ𝑒(𝑥𝑖) = [𝑇𝑒 + 𝑉𝑒𝑁 + 𝑉𝑒𝑒] Ψ𝑒(𝑥𝑖) = 𝐸𝑒 Ψ𝑒(𝑥𝑖) (2.4) 

siendo 𝐻𝑒 el operador hamiltoniano electrónico, Ψ𝑒(𝑥𝑖) las funciones de onda electrónica 

y 𝐸𝑒  la energía electrónica. La aproximación Born-Oppenheimer simplifica 

considerablemente la ecuación de Schrödinger original, sin embargo, el término de 

interacción electrónica 𝑉𝑒𝑒 de la ecuación (2.4) sigue siendo muy complicado de describir 

debido a que los electrones están correlacionados entre sí. Los electrones con el mismo 

spin tratan de apartarse unos de otros como se obtiene de aplicar el principio de exclusión 

de Pauli. Esto produce una disminución en la energía total del sistema denominada 

energía de intercambio. Por otro lado, electrones con distinto spin tienden a repelerse 

debido a la interacción coulombiana. Este comportamiento resulta en una disminución de 

la energía del sistema, denominada energía de correlación. Esta correlación es la causante 

de que la función de onda de los electrones se vuelva muy compleja y dependiente de las 

posiciones dinámicas de los electrones y que, finalmente, no pueda obtenerse de manera 

exacta. De aquí surge la necesidad de efectuar nuevas aproximaciones. A continuación, 

se presenta uno de los primeros intentos por aproximar la función de onda del problema, 

presentado por Douglas Hartree [134] en el año 1928 y que sentaría las bases y daría lugar 

a una aproximación más precisa desarrollada por Vladimir Fock. 

 

2.3 Aproximación de Hartree 

Como se estableció anteriormente, la complejidad del problema radica en la 

descripción de la correlación entre los electrones. En primer lugar, vale aclarar que esta 

correlación no puede ser simplemente despreciada ya que la energía de interacción entre 
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dos electrones a una distancia cercana a 1 Å es de alrededor de 14 eV, por lo que 

necesariamente debe hallarse una manera aproximada de representar dicha correlación. 

En la aproximación de Hartree, se considera que cada electrón se mueve dentro 

de un campo efectivo generado por todos los núcleos y los electrones restantes. Por lo 

tanto, el complejo sistema multielectrónico y sus interacciones entre electrones, son 

reemplazados por un sistema mucho más simple y con un potencial esféricamente 

simétrico. De esta manera la interacción Coulombiana entre los electrones queda 

expresada como 

 𝑉𝑒𝑒 = ∑ 𝑣𝑖
𝐻𝑁

𝑖=1   (2.5) 

donde 𝑣𝑖
𝐻 es el potencial de Hartree y es una representación del potencial promedio que 

experimenta el 𝑖 -ésimo electrón debido a los electrones restantes. Luego, es posible 

escribir el hamiltoniano 𝐻 del sistema de 𝑁 partículas como la suma de 𝑁 hamiltonianos 

ℎ de partículas individuales  

 𝐻 = ∑ ℎ(𝑖)𝑁
𝑖=1   (2.6) 

Por su parte, la función de onda del sistema quedaría expresada como el producto 

de las funciones de onda de cada partícula 

 Ψ𝐻(𝑟1𝜎1, 𝑟2𝜎2, . . . , 𝑟𝑁𝜎𝑁) = 𝜓(𝑟1𝜎1)𝜓(𝑟2𝜎2). . . 𝜓(𝑟𝑁𝜎𝑁)  (2.7) 

Esta aproximación tiene el significativo problema de no tener en cuenta la 

indistinguibilidad de los electrones ni su carácter fermiónico, es decir que la función de 

onda obtenida mediante esta aproximación no satisface el principio de exclusión de Pauli; 

por lo tanto, no existe la posibilidad de obtener el término correspondiente a la energía de 

intercambio en este modelo [132]. 

El principio de exclusión de Pauli, indica que toda partícula o sistema de 

partículas que tenga características fermiónicas, debe tener una función de onda 

electrónica antisimétrica, es decir, que debe cambiar de signo al intercambiar las 

coordenadas espaciales y de spin de cualquier par de electrones. 

La inclusión de esta corrección al modelo de Hartree fue propuesta por Fock en 

el año 1930. Fock generalizó el modelo propuesto por Hartree añadiendo la naturaleza 

fermiónica de los electrones al modelo. Esta mejora a la aproximación de Hartree es 



34 

 

conocida como el método de Hartree-Fock. 

 

2.4 Aproximación de Hartree- Fock 

Con el objetivo de incluir el término de la energía de intercambio en el modelo 

de Hartree, Vladimir Fock [135] propuso construir la función de onda del sistema, 

utilizando una combinación lineal de las funciones de onda asociadas a cada electrón. La 

combinación lineal de las funciones de onda se obtiene a través de la utilización del 

determinante de Slater, lo cual garantiza generar funciones de onda antisimétricas. Para 

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

 Ψ𝐻𝐹(𝑟1𝜎1, 𝑟2𝜎2, . . . , 𝑟𝑁𝜎𝑁) =
1

√𝑁!
|

𝜓1(𝑟1𝜎1) 𝜓1(𝑟2𝜎2)

𝜓2(𝑟1𝜎1) 𝜓2(𝑟2𝜎2)
⋯

𝜓1(𝑟𝑁𝜎𝑁)
𝜓2(𝑟𝑁𝜎𝑁)

⋮ ⋱ ⋮
𝜓𝑁(𝑟1𝜎1) 𝜓𝑁(𝑟2𝜎2) ⋯ 𝜓𝑁(𝑟𝑁𝜎𝑁)

| (2.8) 

donde 
1

√𝑁!
 es el factor de normalización. La ecuación (2.8) también puede expresarse en 

forma compacta de la siguiente manera 

 Ψ𝐻𝐹(𝑟𝜎) =
1

√𝑁!
𝑑𝑒𝑡|𝜓(𝑟𝜎)|  (2.9) 

Una vez que se determina la función de onda del sistema, se obtiene la energía a 

través de un método variacional. Este método establece que el cociente de Rayleigh (𝑅𝐶) 

para una dada función de onda aproximada (Ψ𝐻𝐹 ), representa una cota superior a la 

energía real 𝐸0 del estado fundamental. 

 𝑅𝐶 = 𝐸𝐻𝐹[Ψ𝐻𝐹] =
⟨Ψ𝐻𝐹|𝐻|Ψ𝐻𝐹⟩

⟨Ψ𝐻𝐹|Ψ𝐻𝐹⟩
  (2.10) 

Esto puede escribirse mediante la siguiente relación 

 𝐸𝐻𝐹 ≥ 𝐸0  (2.11) 

De acuerdo a la inecuación anterior, la elección más acertada de los 

orbitales 𝜓𝑖(𝑟, 𝜎)  para la construcción del determinante de Slater será aquella que 

minimice el funcional 𝐸[Ψ𝐻𝐹]. Por lo tanto, la energía 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 función de onda aproximada (2.9), que 

luego se aproxima con la precisión que se quiera, convergiendo iterativamente a una 

función de onda más exacta. 

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

es decir, 

 ⟨Ψ𝐻𝐹|Ψ𝐻𝐹⟩ = 1  (2.12) 

de la ecuación (2.10) se obtiene una expresión del valor esperado de la energía [136]: 

 E𝐻𝐹[Ψ𝐻𝐹] = ⟨Ψ𝐻𝐹|𝐻|Ψ𝐻𝐹⟩ = ∑ 𝐻𝑖
𝑁
𝑖=1 +

1

2
∑ (𝐽𝑖𝑗 − 𝐾𝑖𝑗)𝑁

𝑖,𝑗=1  (2.13) 

donde 

 𝐻𝑖 = ∫ 𝜓𝑖
∗(𝑥) [−

1

2
∇2 + 𝑣(𝑥)] 𝜓𝑖(𝑥) 𝑑𝑥 (2.14) 

 𝐽𝑖𝑗 = ∬ 𝜓𝑖(𝑥1)𝜓𝑖
∗(𝑥1)

1

𝑟12
𝜓𝑗

∗(𝑥2)𝜓𝑗(𝑥2)  𝑑𝑥1 𝑑𝑥2 (2.15) 

 𝐾𝑖𝑗 = ∬ 𝜓𝑖
∗(𝑥1)𝜓𝑗(𝑥1)

1

𝑟12
𝜓𝑖(𝑥2)𝜓𝑗

∗(𝑥2)  𝑑𝑥1 𝑑𝑥2 (2.16) 

son la energía de la partícula aislada, la integral de Coulomb y la integral de intercambio, 

respectivamente. La última, aparece producto de la antisimetría de la función de onda. 

Además, se ha utilizado 𝑥 = 𝑟𝜎 para simplificar la notación. 

Los valores obtenidos de la energía a través del funcional (2.14), dependen 

explícitamente de los orbitales, por lo tanto, es necesario minimizar el funcional a fin de 

obtener la energía del estado fundamental como lo establece la ecuación (2.11). La 

minimización del funcional de la energía, junto con la condición de normalización (2.12), 

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

 𝑓 ̂𝜓𝑖 = 𝜆𝑖𝜓𝑖                   𝑖 = 1, 2, 3, … , 𝑁 (2.17) 
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Estas 𝑁 ecuaciones representan un sistema de ecuaciones de autovalores, con los 

multiplicadores de Lagrange 𝜆𝑖 actuando como autovalores del operador 𝑓 ̂. El operador 

de Fock 𝑓 ̂, es un operador efectivo para un electrón, definido como 

 𝑓 ̂ = −
1

2
∇𝑖

2 − ∑
𝑍𝐴

𝑟𝑖𝐴

𝑀
𝐴=1 + 𝑉𝐻𝐹(𝑖)  (2.18) 

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

electrones y la energía potencial debido a la atracción electrón-núcleo. El término 𝑉𝐻𝐹 es 

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

experimenta el 𝑖-ésimo electrón, debido a los restantes 𝑁 − 1 electrones. 

 𝑉𝐻𝐹(𝑥𝑖) = ∑ (𝐽𝑗(𝑥1) − 𝐾̂𝑗(𝑥1))𝑁
𝑗   (2.19) 

De manera análoga a (2.15) y (2.16), los términos 𝐽𝑗(𝑥1)  y 𝐾̂𝑗(𝑥1)  son el 

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

 𝐽𝑗(𝑥1) = ∫ |𝜓𝑗(𝑥2)|2 1

𝑟1,2
 𝑑𝑥2  (2.20) 

 𝐾̂𝑗(𝑥1)𝜓𝑖(𝑥1) = ∫ 𝜓𝑗
∗(𝑥2)

1

𝑟1,2
𝜓𝑖(𝑥2)  𝑑𝑥2𝜓𝑗(𝑥1) (2.21) 

El primero, representa el potencial que experimenta un electrón en la posición 

𝑥1 debido a la distribución de carga promedio de otro electrón en el orbital de spin 𝜓𝑗. 

Por otro lado, el segundo representa la contribución debida al intercambio electrónico en 

el potencial de H-F. Es importante aclarar que dicho término no tiene analogía clásica y 

se define únicamente 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 energía 

de intercambio es tratada de manera exacta, pero, por el contrario, los efectos debido a la 

correlación electrónica son tenidos en cuenta a través del campo efectivo promedio 

generado por los restantes electrones del sistema. Esta aproximación en la correlación 

electrónica, produce una sobreestimación de la repulsión electrón-electrón. 



37 

 

Con el fin de mejorar la aproximación Hartree-Fock original, se han desarrollado 

diversas teorías [131,132]. Muchos de estos métodos, los denominados Métodos basados 

en la función de onda, son utilizados mayoritariamente en cálculos que involucran no más 

de 50 átomos, y que, si bien pueden ser bastante exactos, poseen un costo computacional 

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

 

2.5 La Teoría del Funcional de la Densidad 

Una alternativa de mayor eficiencia a los métodos basados en la función de onda, 

viene dada por la Teoría del Funcional de la Densidad (DFT por sus siglas en inglés) 

[137]. En este método, la magnitud central deja de ser la función de onda  Ψ𝐻𝐹(𝑥𝑖), siendo 

la densidad electrónica 𝜌(𝑟) la incógnita del problema. Dicha teoría es la metodología 

más utilizada hoy en día para la realización de simulaciones de estructura electrónica y 

dinámica molecular. 

El primer intento de resolver el hamiltoniano electrónico a través del uso de la 

densidad electrónica del sistema fue formulado por Thomas y Fermi en el año 1927 

[138,139]. 

 

2.5.1 Modelo de Thomas-Fermi 

El modelo de Thomas-Fermi (T-F), realiza una descripción del átomo basada en 

consideraciones estadísticas y lo trata como una distribución uniforme de electrones 

alrededor de un núcleo en un espacio de fase de seis dimensiones. Independientemente, 

Llewellyn Thomas y Enrico Fermi establecieron que la energía del sistema puede ser 

descripta a través de un funcional de la densidad electrónica [132]. La idea de obtener la 

energía a través de la densidad electrónica simplifica notablemente el problema de 

múltiples cuerpos, ya que la densidad electrónica depende solo de 3 coordenadas 

espaciales, mientras que la función de onda depende de 3  𝑁  coordenadas  

espaciales. 

La idea del modelo, se basa en expresar la energía en función de la densidad 

electrónica. Para esto se divide el espacio en pequeños cubos volumen 𝑉 = 𝑙3, cada uno 
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de los cuales contiene un número 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 así también de las celdas entre sí.  

Los niveles de energía de una partícula dentro de un pozo de potencial 

tridimensional infinito vienen dados por 

 𝜖 =
ℎ2

8𝑚𝑙2 (𝑛𝑥
2 + 𝑛𝑦

2 + 𝑛𝑧
2) =

ℎ2

8𝑚𝑙2 𝑅2   (2.22) 

Si los números cuánticos 𝑛𝑥, 𝑛𝑦 , 𝑛𝑧 son grandes, es decir para valores grandes 

de 𝑅 , el número de los diferentes niveles de energía menos o igual a 𝜖  puede ser 

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

𝑛𝑧. Dicho número de niveles de energía pude ser expresado como 

 Φ(𝜖) =
1

8
(

4𝜋𝑅3

3
) =

𝜋

6
(

8𝑚𝑙2𝜖

ℎ2 )
3 2⁄

  (2.23) 

Por otra parte, la cantidad de niveles de energía entre 𝜖 y 𝜖 + 𝑑𝜖 se define como 

 g(𝜖)Δ𝜖 = Φ(𝜖 + 𝛿𝜖) − Φ(𝜖)   

              =
𝜋

4
(

8𝑚𝑙2

ℎ2 )
3 2⁄

𝜖1 2⁄  𝛿𝜖 + 𝑂(𝛿𝜖2)  (2.24) 

donde la función 𝑔(𝜖) representa la densidad de estados. Por definición, la energía de 

Fermi 𝐸𝐹, es el valor de energía ocupado más alto del sistema analizado, cuando se trabaja 

a una temperatura de 0 K; todos los niveles de energía por debajo de la energía de Fermi 

se encuentran ocupados, mientras que los niveles por encima de ese valor se encuentran 

vacíos. Por lo tanto, la probabilidad de que los estados estén ocupados viene dada por la 

siguiente función 

𝑓(𝜖) = {
1, 𝜖 < 𝐸𝐹

0, 𝜖 > 𝐸𝐹
 

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

contribución de cada uno de los diferentes estados de energía, es decir 
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 Δ𝐸 = 2 ∫ 𝜖 𝑓(𝜖)𝑔(𝜖)𝑑𝜖
𝐸𝐹

0
  

             =
8𝜋

5
(

2𝑚𝑙2

ℎ2 )
3 2⁄

𝐸𝐹
5 2⁄

  (2.25) 

donde se ha introducido el factor 2 debido a que cada electrón puede tener dos valores de 

spin, dando lugar al doble de estados energéticos. Por otra parte, la cantidad de electrones 

puede ser escrita en función de la energía de Fermi de la siguiente manera. 

 Δ𝑁 = 2 ∫ 𝑓(𝜖)𝑔(𝜖)𝑑𝜖
𝐸𝐹

0
  

              =
8𝜋

3
(

2𝑚

ℎ2 )
3 2⁄

𝑙3𝐸𝐹
3 2⁄

  (2.26) 

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

 ∆𝐸 =
3

5
∆𝑁 𝐸𝐹  

     =
3ℎ2

10𝑚
(

3

8𝜋
)

2 3⁄

𝑙3 (
Δ𝑁

𝑙3 )
5 3⁄

  (2.27) 

Esta expresión relaciona la energía cinética de una celda con la densidad 

electrónica 𝜌(𝑟) = (
Δ𝑁

Δ𝑉
) = (

Δ𝑁

𝑙3 ) de la misma. 

Al sumar las contribuciones de todos los cubos en los que se ha dividido el 

espacio, se obtiene una expresión para la energía cinética total del sistema en función de 

la densidad electrónica 

 𝑇𝑇𝐹[𝜌] = 𝐶𝐹 ∫ 𝜌5 3⁄ (𝑟) 𝑑𝑟             𝐶𝐹 =
3

10
(3𝜋2)2 3⁄  (2.28) 

A la ecuación (2.28) se la suele denominar funcional de Thomas-Fermi para la 

energía cinética y puede apreciarse que es función de la densidad electrónica local. Si se 

le agregan las contribuciones debido a la repulsión electrón-electrón y a la atracción 

electrón-núcleo, se obtiene el funcional energía de la teoría de T-F para un átomo de carga 

nuclear 𝑍 

 𝐸𝑇𝐹 = 𝐶𝐹 ∫ 𝜌5 3⁄ (𝑟)𝑑3𝑟 − 𝑍 ∫
𝜌(𝑟)

𝑟
𝑑3𝑟 +

1

2
∫

𝜌(𝑟1)𝜌(𝑟2)

|𝑟1−𝑟2|
𝑑3𝑟1𝑑3𝑟2 (2.29) 
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La energía del estado fundamental en el modelo de T-F se obtiene a través del 

principio variacional, minimizando el funcional (2.29) con la densidad electrónica sujeta 

a la restricción 

 𝑁 = ∫ 𝜌(𝑟)𝑑3𝑟  (2.30) 

La expresión obtenida para la energía, no es una aproximación muy confiable ni 

se acerca demasiado a la verdadera energía del sistema, ya que no son tenidos en cuenta 

los efectos debidos a la correlación ni al intercambio. Sin embargo, esta ecuación 

constituye el primer ejemplo de una expresión para la energía del sistema, expresada en 

su totalidad en función de la densidad electrónica. En otras palabras, el modelo de T-F 

abrió el camino a la elaboración de la Teoría del Funcional de la Densidad. 

En un comienzo, el hecho de que la energía pudiera ser obtenida a partir de un 

principio variacional fue meramente una asunción. Sin embargo, la demostración 

matemática de esta afirmación llegaría 40 años 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 electrónica como variable básica en la determinación de la energía 

total. De esta manera, dieron lugar al desarrollo de la actual teoría del Funcional de la 

Densidad [140]. 

Básicamente, el primer teorema establece una correspondencia uno a uno entre 

un potencial externo, la función de onda Ψ𝑒 y la densidad electrónica 𝜌(𝑟), para el estado 

fundamental no degenerado de un gas de electrones. O viéndolo desde otro punto de vista, 

que la densidad electrónica define completamente el potencial, a menos de una constante. 

La energía del sistema 𝐸 puede ser formulada como 

 𝐸[𝜌(𝑟)] =  ∫ 𝜌(𝑟)𝑉𝑒𝑥𝑡𝑑𝑟 + 𝐹𝐻𝐾[𝜌(𝑟)] (2.31) 

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

de la interacción entre los electrones 𝐸𝑒𝑒 y la energía cinética 𝑇𝑒 de estos:  
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 𝐹𝐻𝐾[𝜌] = 𝑇𝑒[𝜌] + 𝐸𝑒𝑒[𝜌]  (2.32) 

Si se divide la interacción electrón-electrón en una parte no-clásica y la 

interacción Coulombiana, se obtiene 

 𝐸𝑒𝑒[𝜌] = 𝐽[𝜌] + 𝐸𝑛𝑐𝑙[𝜌]  (2.33) 

Por otro lado, el segundo teorema de constituye la prueba de uno de los lemas 

adoptados en la teoría de T-F. Este teorema confirma que es adecuada la aplicación del 

principio variacional para la minimización de la energía con respecto a la densidad 

electrónica. Es decir, la energía del estado fundamental del sistema puede obtenerse 

mediante un método variacional y la densidad electrónica que minimiza dicha energía 

corresponde a la densidad real del sistema. Entonces, para una dada densidad electrónica 

arbitraria 𝜌∗(𝑟) ≥ 0 y ∫ 𝜌∗(𝑟)  𝑑𝑟 = 𝑁 , el menor valor de energía 𝐸0 =

𝐸[𝜌(𝑟)] corresponde a la energía real del sistema y está acotada superiormente  

por 𝐸[𝜌∗(𝑟)]. 

 𝐸0 = 𝐸[𝜌(𝑟)] ≤ 𝐸[𝜌∗(𝑟)]  (2.34) 

Esta relación implica que el estado fundamental obtenido mediante el funcional 

aproximado 𝐹𝐻𝐾[𝜌∗]  representa un límite superior a la verdadera energía del estado 

fundamental del sistema. Este teorema garantiza la existencia de un funcional de la 

energía y asegura que tiene un mínimo para la densidad real, pero no predice ninguna 

forma explícita para él. 

 

2.5.3 Ecuaciones de Kohn-Sham 

Los teoremas de Hohenberg y Kohn demostraron que es posible obtener la 

energía total a partir de la densidad electrónica del estado fundamental (2.31), sin 

especificar de qué manera obtener el funcional 𝐹𝐻𝐾[𝜌] ni la densidad electrónica 𝜌(𝑟). 

Poco después de la publicación de los teoremas de Hohenberg y Kohn, en el año 1965, 

Kohn y Sham trabajaron en un método para aproximar el funcional 𝐹𝐻𝐾 [141]. 

El método de K-S se basa en representar la densidad real del estado fundamental 

a través de la densidad del estado fundamental de un sistema no-interactuante equivalente. 

La idea consiste, básicamente, en separar el término de la energía cinética 𝑇𝑒  de la 
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ecuación (2.32) en dos partes, una correspondiente al sistema no interactuante 𝑇𝑠 y otra 

desconocida 𝑇𝑐 , la cual contiene la correlación producto de la interacción entre los 

electrones en el sistema real. Siguiendo esta idea, se puede reescribir el funcional 𝐹𝐻𝐾 

como sigue 

 𝐹𝐻𝐾[𝜌] = 𝑇𝑠[𝜌] + 𝐽[𝜌] + 𝐸𝑥𝑐[𝜌]  (2.35) 

donde 𝐸𝑥𝑐[𝜌] representa la energía de intercambio y correlación, y se define: 

 𝐸𝑥𝑐[𝜌] = 𝑇𝑒[𝜌] − 𝑇𝑠[𝜌] + 𝐸𝑒𝑒[𝜌] − 𝐽[𝜌] (2.36) 

Este término contiene la diferencia entre las energías cinéticas del sistema real y 

el sistema no interactuante y, además, incluye la información acerca de la parte no clásica 

de la repulsión interelectrónica  𝐽[𝜌]. De esta manera, se tiene un problema equivalente 

de una sola partícula efectiva, donde los términos que se desconocen se han agrupado en 

un único término denominado de intercambio y correlación. Entonces, el problema a 

resolver pasa a ser encontrar la función de onda de una sola partícula por medio de estas 

ecuaciones equivalentes, cumpliendo la restricción de reproducir la densidad del sistema 

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

 [−
1

2
∇2 + 𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟)] 𝜑𝑖 = 𝜖𝑖𝜑𝑖  (2.37) 

donde el potencial efectivo 𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟)se relaciona con el potencial externo 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) , el 

potencial Coulombiano clásico y el potencial de intercambio y correlación 𝑉𝑥𝑐(𝑟) de la 

siguiente manera: 

 𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟) = 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) + ∫
𝜌(𝑟′)

|𝑟−𝑟′|
𝑑𝑟′ + 𝑉𝑥𝑐(𝑟) (2.38) 

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

orbitales de K-S, 𝜑𝑖, como 

 𝜌(𝑟) =  ∑ | 𝜑𝑖(𝑟) |2𝑁
𝑖=1   (2.39) 

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

energía de intercambio y correlación (2.36), con respecto a la densidad 
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 𝑉𝑥𝑐(𝑟) =
𝛿𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟)]

𝛿𝜌(𝑟)
  (2.40) 

Si se tiene en cuenta que el potencial efectivo depende de la densidad según la 

ecuación (2.38), las ecuaciones de K-S deben resolverse de manera autoconsistente. A 

continuación, se detalla procedimiento para la resolución del nuevo problema: 

1- Se define densidad de prueba que se considere apropiada para comenzar. 

2- Se introduce la densidad en la ecuación (2.38) y se calcula el potencial efectivo. 

3- Con el valor de 𝑉𝑒𝑓𝑓 hallado, se calculan las autofunciones de la ecuación (2.37). 

4- A través de la ecuación (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 correlación (2.36), el 

método de K-S permitiría determinar de manera exacta el estado de fundamental de un 

sistema de múltiples cuerpos. Desafortunadamente no es posible describir exactamente 

este término, por lo que, encontrar cada vez mejores aproximaciones de este funcional, 

continúa siendo uno de los principales desafíos de la Teoría moderna del Funcional de la 

Densidad.  

 

2.5.4 Funcional de intercambio y correlación 

Para poder utilizar fructíferamente las ecuaciones de K-S, es necesario conocer 

explícitamente la forma del funcional de intercambio y correlación (2.36). Desde la 

creación de la Teoría del Funcional de la Densidad, se han desarrollado distintas 

aproximaciones con el fin de mejorar la fidelidad de este término. Dentro del área de la 

Física de Materia Condensada, unas de las más utilizadas son la Aproximación de la 

Densidad Local (LDA por sus siglas en inglés) y la Aproximación del Gradiente 

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

La aproximación LDA fue la primera aproximación del funcional de intercambio 

y correlación, propuesta por Hohenberg y Kohnen el año 1964 [140]. Esta aproximación 

asume que la energía de intercambio y correlación, puede ser obtenida aproximando de 

manera local la densidad del sistema no homogéneo con la densidad correspondiente para 

un gas homogéneo de electrones 

 𝐸𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴[𝜌] = ∫ 𝜌(𝑟)𝜖𝑥𝑐(𝜌(𝑟))𝑑𝑟  (2.41) 

donde 𝜖𝑥𝑐(𝜌(𝑟)) representa la energía de correlación del gas homogéneo de electrones. 

El término 𝜖𝑥𝑐(𝜌(𝑟)) puede ser expresado como una suma de las contribuciones debidas 

al intercambio y a la correlación. 

 𝜖𝑥𝑐(𝜌(𝑟)) = 𝜖𝑥(𝜌(𝑟)) + 𝜖𝑐(𝜌(𝑟))  (2.42) 

El término correspondiente al intercambio puede ser expresado como 

 𝜖𝑥(𝜌(𝑟)) = −
3

4
√

3𝜌(𝑟)

𝜋

3
  (2.43) 

En cambio, para el término correspondiente a la correlación 𝜖𝑐(𝜌(𝑟)) no hay una 

expresión explícita. Sin embargo, existen cálculos 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 aproximación poco cercana a la realidad, no obstante, 

el método LDA ha sido muy utilizado en el campo de la Física del Estado Sólido 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 átomos 

o moléculas. Es común que en la aproximación LDA las energías resulten sobrestimadas 

y, por consiguiente, las distancias de enlace, subestimadas. Sin embargo, este método 

constituye la base de prácticamente todos los funcionales de intercambio y correlación 

que hoy en día se utilizan. 
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2.5.4.2 Aproximación del Gradiente Generalizado 

Como se vio anteriormente, en la aproximación LDA se asume que los efectos 

de correlación e intercambio son locales; es decir, que solo dependen del valor de la 

densidad electrónica en cada punto. Una manera de mejorar esta aproximación consiste 

en introducir información acerca de cómo varía la densidad alrededor de cada punto. Para 

lograr esto, es necesario considerar el comportamiento del gradiente de la densidad y no 

únicamente la densidad 

 𝐸𝑥𝑐
𝐺𝐺𝐴[𝜌] = ∫ 𝜌(𝑟) 𝜖𝑥𝑐(𝜌(𝑟), ∇𝜌(𝑟)) 𝑑𝑟 (2.44) 

Luego, se prosigue de manera similar a la aproximación anterior: el funcional se 

divide en una parte debida al intercambio 𝐸𝑒𝑥𝑐
𝐺𝐺𝐴 y otra debida a la correlación 𝐸𝑐

𝐺𝐺𝐴 y se 

las trata de manera separada.  

Existen varios tipos de aproximaciones del tipo GGA y pueden ser clasificadas 

en dos grupos principales según el tipo de información que utilizan para realizar las 

aproximaciones. Por un lado, se tiene las aproximaciones que parten de principios físicos 

(como es el caso de PBE) y por otro lado aquellas que utilizan parámetros obtenidos a 

través de datos experimentales (como los funcionales B3LYP) [142,143]. Los funcionales 

obtenidos con la aproximación 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 más 

precisos que aquellos logrados con esta aproximación. 

 

2.6 Método computacional 

La computación en la Ciencia de Materiales es una herramienta muy útil en el 

desarrollo de nuevos materiales, procesos y equipamientos para el campo de la industria. 

Las ventajas que presenta su utilización, son varias. Por un lado, permite minimizar el 

número de experimentos y de evaluación de prototipos, lo que conlleva a una reducción 

en el tiempo de desarrollo y una disminución en el costo de fabricación de los mismos 

[144]. Otra ventaja radica en que los cálculos computacionales pueden simular con 
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relativa facilidad condiciones muy complicadas de reproducir en el laboratorio, tales 

como altas temperatura, alta presión, exposición a radiaciones nuclear y campos 

magnéticos ultra fuertes. 

Las simulaciones computacionales pueden ser útiles, además, para investigar 

procesos que hoy por hoy no se conocen métodos para ser observados experimentalmente, 

como por ejemplo la distribución espacial y la estructura electrónica de los electrones 

junto con su evolución temporal, un fenómeno que puede ser simulado en detalle a través 

del cálculo de las bandas de energía. Muchas técnicas computacionales han probado ser 

efectivas prediciendo las propiedades físicas de los materiales reales. 

Usualmente, los resultados obtenidos a través de una simulación son 

contrastados con resultados experimentales, incentivando así 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 más confiable y así 

adentrarse en cálculos que traspasen el límite experimental. 

La Ciencia Computacional de Materiales ha hecho grandes avances en los 

últimos años y se ha convertido en una gran herramienta predictiva. Sus logros han 

teniendo gran impacto, favoreciendo el desarrollo de programas para estudiar materiales 

de aplicación directa en la industria [145]. Este progreso es particularmente llamativo en 

los métodos ab-initio [146-148], como por ejemplo el método DFT utilizado en este 

trabajo. Es importante recordar, que este desarrollo no sería 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 atómica de los materiales. 

2. Interpretar fehacientemente los datos experimentales. 

3. Predecir adecuadamente las propiedades físicas y químicas 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 cuasiclásicas con campos de fuerzas y métodos 

denominados semiempíricos. 
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Por definición, los métodos ab-initio se basan únicamente en leyes 

fundamentales de la física y no se les adiciona información específica del sistema a 

simular. 

Por el contrario, los métodos cuasiclásicos utilizan potenciales de interacción 

para describir la forma en que los átomos se relacionan. Es natural imaginar que, en el 

desarrollo de estos métodos, siempre existe un compromiso entre la eficiencia 

computacional y la precisión de los resultados. Los métodos semiempíricos, buscan lograr 

un equilibrio entre la precisión de los métodos de estructura electrónica y la eficiencia 

computacional de los métodos de campos de fuerza parametrizados. Ejemplos de esta 

clase de aproximación son la teoría de thight-binding y embedded-atom. 

A continuación, se desarrollan los elementos básicos para entender el modelo 

utilizado en las simulaciones de este trabajo. 

 

2.6.1 Redes cristalinas y espacio recíproco 

Un material sólido consiste en una serie de átomos ordenados periódicamente 

con posiciones relativas aproximadamente fijas. Esta característica es la que los distingue 

de los materiales fluidos. Poseen de una gran cantidad de electrones y núcleos iónicos por 

cm3, aproximadamente del orden de 1024.  

En principio, para poder construir el hamiltoniano de K-S (2.37), sería necesario 

especificar todas esas posiciones y momentos de cada partícula. Debida la simetría 

periódica de la red cristalina, el problema puede ser reducido notablemente, especificando 

únicamente las posiciones de los electrones y núcleos iónicos que están contenidos dentro 

de la celda unidad, la unidad de repetición que recrea el cristal en su totalidad [149]. Si 

se especifican las posiciones, tipos de átomos y se definen las reglas para replicar la celda 

unidad, el cristal estará totalmente determinado.  

Las posiciones y tipos de átomos 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. Además de las traslaciones, otras operaciones de simetría como 

rotaciones pueden ser definidas en un cristal.  
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El conjunto de todas las traslaciones forma una red en el espacio, en la cual cada 

traslación puede ser escrita como la suma de múltiplos enteros de los denominados 

vectores primitivos 

 𝑇⃗⃗ =  𝑖1𝑎⃗1 + 𝑖2𝑎⃗2 + 𝑖3𝑎⃗3  (2.45) 

donde los 𝑖𝑖  toman valores enteros y los 𝑎⃗𝑖  representan los vectores directores. Las 

posiciones de los átomos dentro de la celda unidad pueden ser descriptas entonces, en 

función de estos vectores primitivos.  

La celda unidad de un cristal puede no ser única 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 categoría 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 

más cercano a ese punto que a cualquier otro perteneciente a una dada red.  

Dado que la red es un sistema periódico, es de gran utilidad aplicarle la 

transformada de Fourier. El espacio definido por la transformada de Fourier suele 

denominarse espació recíproco mientras que al conjunto de vectores primitivos en el 

espacio recíproco se los conoce como vectores recíprocos. Los vectores recíprocos 𝑏⃗⃗𝑖y 

los vectores primitivos 𝑎⃗𝑖 satisfacen la siguiente relación. 

 𝑎⃗𝑖 · 𝑏⃗⃗𝑗 = 2𝜋𝛿𝑖𝑗  (2.46) 

Análogamente al concepto de red de Bravais en el espacio real, existe el 

concepto de red recíproca en el espacio recíproco, pudiéndose alcanzar cada punto de esta 

mediante traslaciones definidas en términos de los vectores recíprocos. Luego, cualquier 

traslación en el espacio recíproco puede denotarse en términos de los vectores 

recíprocos: 

 𝐺⃗ =  𝑖1𝑏⃗⃗1 + 𝑖2𝑏⃗⃗2 + 𝑖3𝑏⃗⃗3  (2.47) 

donde 𝑖𝑖 toman valores enteros. Continuando la analogía, puede definirse el concepto de 

primera zona de Brillouin, como el equivalente a la celda de Wigner-Seitz pero 

perteneciente al espacio recíproco. 
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2.6.2 Teorema de Blöch 

El teorema de Blöch establece que las funciones de onda de un electrón 𝜓𝑗,𝐾⃗⃗⃗ 

dentro de un potencial periódico, pueden expresarse como el producto de una parte 

periódica 𝜇𝑗(𝑟) que contiene la periodicidad del potencial y una fase 𝑒𝑖𝐾⃗⃗⃗·𝑟 

 𝜓𝑗,𝐾⃗⃗⃗(𝑟) = 𝜇𝑗(𝑟)𝑒𝑖𝐾⃗⃗⃗·𝑟  (2.48) 

donde el subíndice 𝑗 , número de banda, solo puede tomar valores enteros. Dado que el 

potencial es generado por los mismos átomos del material, la periodicidad del potencial 

es la misma que la de la red.  

El vector 𝐾⃗⃗⃗, que es el vector de onda, varía entre valores continuos y se utiliza 

en la primera zona de Brillouin. Debido a que 𝜇𝑗(𝑟) 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 𝐺⃗, pertenecientes al espacio recíproco 

 𝜇𝑗(𝑟) = ∑ 𝑐𝑗,𝐺⃗𝑒𝑖𝐺⃗·𝑟
𝐺⃗   (2.49) 

siendo 𝑐𝑗,𝐺⃗ los coeficientes de la onda plana. La ecuación anterior pone en evidencia que 

la función de onda de un electrón (2.48) puede expandirse en una combinación lineal de 

ondas planas. Luego, puede reescribirse como 

 𝜓𝑗,𝐾⃗⃗⃗(𝑟) = ∑ 𝑐𝑗,𝐺⃗+𝐾⃗⃗⃗𝑒𝑖(𝐺⃗+𝐾⃗⃗⃗)·𝑟
𝐺⃗   (2.50) 

Las ondas planas constituyen una de las maneras más 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 Representación de las ecuaciones de K-S mediante ondas 

planas 

Como se mencionó en la sección anterior, utilizar un conjunto de ondas planas 

para expandir las funciones de onda electrónicas en sistemas periódicos, facilita el manejo 
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matemático y conduce a una formulación simple de las ecuaciones de K-S. Basándose en 

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

 𝑣𝑒𝑓𝑓(𝑟) = ∑ 𝑣̃𝑒𝑓𝑓(𝐺⃗) 𝑒𝑖𝐺⃗·𝑟
𝐺   (2.51) 

donde 𝑣̃𝑒𝑓𝑓(𝐺⃗)  representa la transformada de Fourier del potencial. Combinando la 

ecuación (2.51) y la expresión para las funciones de onda electrónicas (2.50), pueden 

reescribirse las ecuaciones de K-S (2.37) de la siguiente manera 

 ∑ [
1

2
|𝐾⃗⃗⃗ + 𝐺⃗|

2
𝛿𝐺,𝐺′ + 𝑣̅̃𝑒𝑥𝑡(𝐺⃗ − 𝐺⃗ ′) + 𝑣̃𝐻(𝐺⃗ − 𝐺⃗ ′) + 𝑣̃𝑥(𝐺⃗ − 𝐺⃗ ′)] 𝑐𝑗,𝐾⃗⃗⃗+𝐺⃗′

𝐺⃗′

= 𝜖𝑖(𝐾⃗⃗⃗)𝑐𝑗,𝐾⃗⃗⃗+𝐺⃗ 
(2.52) 

en donde se aprecia que la energía 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 cálculo exacto de la ecuación (2.52), a priori, es necesario contar 

con infinitas ondas planas. En la mayoría de los casos no todas las ondas planas de la base 

poseen un peso significativo en la descripción las funciones de onda y comúnmente las 

ondas planas con menor energía son las más relevantes. Esto permite que sea posible 

establecer un límite superior para la energía cinética de dichas ondas. A este límite se lo 

denomina Energía de Corte y se define como 

 
1

2
|𝐾⃗⃗⃗ + 𝐺⃗| < 𝐸𝑐𝑢𝑡  (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 precisión del cálculo puede incrementarse 

arbitrariamente incrementando el valor de 𝐸𝑐𝑢𝑡 . Esta simplicidad en el aumento de la 

precisión de los cálculos, 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 núcleos. Trabajar en 

estas regiones requiere un número muy elevado de ondas planas para poder hacerlo con 

precisión y esto transforma a este método computacionalmente ineficiente. En la sección 
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2.6.5 se detalla una solución a este inconveniente y se introduce el concepto de 

pseudopotencial. 

 

2.6.4 Puntos K 

Del teorema de Blöch se desprende que cualquier integral sobre un sistema 

periódico con extensión infinita puede ser reemplazada por una integral en el espacio 

recíproco sobre la primera zona de Brillouin. Esta simplificación no es suficiente porque 

aún deben calcularse las funciones periódicas en un número infinito de puntos en el 

espacio recíproco, los denominados puntos K.  

Si se tiene en cuenta que las funciones de onda en el espacio recíproco no 

cambian apreciablemente en pequeñas distancias, es posible reemplazar las integrales por 

sumatorias sobre un número suficientemente grande, aunque finito, de puntos K. 

Entonces, para una función 𝑓(𝑟) cualquiera, puede aproximarse la integral en el espacio 

K de su transformada de Fourier mediante una sumatoria discreta de la siguiente manera 

 ∫ 𝐹(𝐾)𝑑𝐾
𝐵𝑍

=
1

Ω
∑ 𝜔𝑗𝐹(𝐾𝑗)𝑗   (2.54) 

donde 𝐹(𝐾) es la transformada de Fourier de 𝑓(𝑟), Ω el volumen de la celda y 𝜔𝑗 es un 

factor de peso.  

Para conocer el número necesario de puntos K para un cálculo lo suficientemente 

preciso, se debe calcular la energía total del sistema y buscar el mínimo de este valor para 

diferentes números de puntos K. También es necesario llevar a cabo una cuidadosa 

selección de la posición de los puntos K dentro de la zona de Brillouin, dado que una 

elección ineficiente conduciría a una descripción mala del sistema o aumentaría el costo 

computacional del cálculo de manera significativa. Se conocen distintas aproximaciones 

para conocer el conjunto óptimo de puntos K [150,151]. En este trabajo se optó 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. 

Comúnmente se utilizan operaciones de simetría con el fin de reducir aún más el número 

de puntos K, limitándose 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 𝜔𝑗, del mismo modo que deben ser tenidos en cuenta para 
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calcular las integrales (2.54). Esta última operación resulta en una reducción 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 Aproximación del Pseudopotencial 

Al trabajar en física atómica o molecular, es común clasificar los electrones en 

la materia en dos clases principales: electrones nucleares, los que se hallan en orbitales 

cerrados y cercanos al núcleo, y los electrones de valencia, los cuales se sitúan más 

alejados del núcleo y comúnmente cumplen un rol primordial en la combinación atómica.  

Como se mencionó anteriormente, describir las funciones de onda de los 

electrones más cercanos al núcleo, no es computacionalmente eficiente ya que sería 

necesaria una gran cantidad de ondas planas para lograr describir fielmente las 

oscilaciones en dicha región. Esto resulta en que realizar un cálculo donde se consideren 

todos los electrones del sistema, volvería el método altamente ineficiente debido a su 

elevado costo computacional. Sin embargo, es útil tener en cuenta dos cuestiones. Por un 

lado, la mayoría de las propiedades físicas de los sólidos dependen de forma casi 

exclusiva de los electrones de valencia. Y por el otro lado, la estructura de los electrones 

nucleares permanece prácticamente inalterada en la mayoría de los procesos. Es por eso, 

que se decidió utilizar un método aproximado para trabajar eficientemente con ondas 

planas: la aproximación del pseudopotencial [153,154]. 

Esta aproximación básicamente reemplaza el fuerte potencial iónico de los 

átomos 𝑣𝑖𝑜𝑛(𝑟) por un pseudopotencial más débil 𝑣𝑖𝑜𝑛
𝑃𝑆 (𝑟) en la región nuclear, pero tal 

que sean similares a grandes distancias. Las pseudofunciones de onda 𝜓𝑃𝑆(𝑟)  y las 

verdaderas funciones de onda 𝜓𝐴𝐸(𝑟) del sistema son idénticas a partir de una distancia 

𝑟𝑐 del núcleo atómico, delimitando una esfera con un radio de corte determinado. En la 

parte interior de dicha esfera las pseudofunciones son mucho más 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 

esquemáticamente el concepto de la aproximación del Pseudopotencial. 
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Figura 2.1: Representación esquemática de un pseudopotencial, vion
PS , y un potencial efectivo 

real, vion. Conjuntamente se aprecian la función de onda real, ψ , y la pseudofunción de onda, 

ψPS. Se observa que, a partir de una distancia mayor al radio de corte, rc, tanto las funciones 

reales como las pseudofunciones convergen. 

La mayoría de los pseudopotenciales utilizados en DFT son generados a partir 

de la resolución autoconsistente de la ecuación Schrödinger y teniéndose en cuenta la 

totalidad de los electrones del sistema [156]: 

 [−
1

2

𝑑2

𝑑𝑟2 +
𝑙(𝑙+1)

2𝑟2 −
𝑍

𝑟
+ 𝑣𝐻(𝑟) + 𝑣𝑒𝑥𝑐(𝑟)] 𝜓𝑙

𝐴𝐸(𝑟) = 𝜖𝑙𝜓𝑙
𝐴𝐸(𝑟) (2.55) 

Los términos 𝑣𝐻(𝑟) y 𝑣𝑒𝑥𝑐(𝑟) son los potenciales de Hartree y de correlación, 

respectivamente, mientras que 𝜓𝑙
𝐴𝐸  es la función de onda para el sistema real (All 

Electrons) cuya componente de momento angular es 𝑙 . La construcción de los 

pseudopotenciales suele realizase respetando cuatro condiciones: 

1.  El pseudopotencial debe reproducir los autovalores del sistema que se 

obtendrían en el caso de no usar la aproximación, es decir, conteniendo todos los 

electrones.  
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2.  La pseudofunción de onda 𝜓𝑙
𝑃𝑆(𝑟) , después de la normalización, debe  

ser idéntica a la función de onda verdadera 𝜓𝑙
𝐴𝐸(𝑟)  fuera del radio de carozo iónico 

elegido, 𝑟𝑐.  

3.  Las integrales desde 0 hasta 𝑟𝑐 de la función de onda real y la pseudofunción 

de onda deben coincidir, al mismo tiempo que deben satisfacer la condición de 

normalización 

 ∫ |𝜓𝑙
𝑃𝑆(𝑟)|

2
𝑑𝑟

∞

0
= ∫ |𝜓𝑙

𝐴𝐸(𝑟)|
2

𝑑𝑟
∞

0
= 1 (2.56) 

4.  La función de onda real, de la pseudofunción de onda y sus dos primeras 

derivadas respecto a r, deben ser continuas en 𝑟𝑐.  

Como se observa de las condiciones anteriores, existe una gran libertad a la hora 

de definir las pseudoautofunciones y, además, que la construcción del pseudopotencial no 

es única. Una vez que es creada la pseudoautofunción, se prosigue a obtener el 

pseudopotencial iónico invirtiendo la ecuación (2.55) 

 𝑣𝑖𝑜𝑛,𝑙
𝑃𝑆 (𝑟) = 𝜖𝑙 − 𝑣𝐻

𝑃𝑆(𝑟) − 𝑣𝑒𝑥𝑐
𝑃𝑆 (𝑟) −

𝑙(𝑙+1)

2𝑟2 +
1

2𝜓𝑙
𝑃𝑆(𝑟)

𝑑2

𝑑𝑟2 𝜓𝑙
𝑃𝑆(𝑟) (2.57) 

donde los términos 𝑣𝐻
𝑃𝑆(𝑟) y 𝑣𝑒𝑥𝑐

𝑃𝑆 (𝑟) se calculan a través de las pseudoautofunciones. 

Es natural imaginar que el hecho de que exista tal libertad en la construcción de 

los pseudopotenciales, ha derivado en muchos y diversos métodos de construirlos. Este 

trabajo utiliza el método PAW, desarrollado por Peter E. Blöch, y sus características 

principales se detallan a continuación [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 

matemáticamente hablando. Forman un conjunto universal, ortonormal y completo. A la 

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

simplemente de la combinación lineal de ondas planas que difieren en los vectores 𝐺⃗ de 

la red recíproca: 
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 𝜓(𝐾⃗⃗⃗, 𝑟) = ∑ 𝑎(𝐾⃗⃗⃗, 𝐺⃗)𝐾⃗⃗⃗ 𝑒𝑖(𝐾⃗⃗⃗+𝐺⃗)·𝑟  (2.58) 

Además, las ecuaciones para determinar los coeficientes de la expansión 𝑎(𝐾⃗⃗⃗, 𝐺⃗) 

adoptan expresiones llamativamente simples. Sin embargo, y como se explicó 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 opción 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 Blöchl 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 electrónico, instantáneamente. 

Esto se debe a que el método PAW incluye todos los electrones y utiliza su 

pseudopotencial interno sólo en el cálculo y como una cantidad auxiliar, pero con un 

significado físico especial. De esta manera, el pseudopotencial se genera durante el 

proceso de cálculo, en el ámbito 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 teoría de pseudopotenciales; o dicho en otras palabras, el 

pseudopotencial es capaz de reproducir adecuadamente el comportamiento electrónico de 

un átomo independientemente del sistema del cual esté formando parte. 

Matemáticamente, PAW utiliza una transformación de las funciones de onda verdaderas 

en funciones de onda auxiliares y numéricamente convenientes, sujetas a una expansión 

en ondas planas de convergencia rápida.   

El método PAW permite la utilización de pseudofunciones de onda muy suaves, 

facilitando la realización de los cálculos con gran eficiencia computacional, favoreciendo 

así el estudio de elementos pertenecientes a la primera columna de la Tabla Periódica, 

elementos de transición y tierras raras, por ejemplo. La implementación del método PAW 

utilizado en esta Tesis está basado en el código VASP [157-159]. 
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2.6.7 Interacción de van der Waals 

Es sabido que los métodos de DFT que se utilizan habitualmente, no describen 

con exactitud las interacciones de dispersión. 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 método para poder considerar dichas interacciones a la hora de realizar los 

cálculos. La solución radica en agregar un término a la energía obtenida mediante el 

cálculo de DFT, correspondiente a la energía dispersiva. La interacción de vdW clásica 

entre dos átomos puede expresarse de la siguiente manera 

 
𝐸 ∝ −

1

𝑟6
 (2.59) 

Donde r es la separación interatómica y cuya proporcionalidad está dada por una 

constante que depende de las características del material. Esta relación puede extenderse 

a cualquier número de cuerpos, donde la interacción final será la suma las interacciones 

intermoleculares de cada par de átomos involucrados. Vale observar que el potencial 

diverge para 𝑟 = 0. Esta divergencia puede ser resuelta multiplicando la ecuación (2.59) 

por una función de amortiguación, buscando que la función resultante mantenga su 

asíntota cuando 𝑟 → ∞ pero que no diverja cuando 𝑟 = 0. 

La solución a este problema, propuesta por Stefan Grimme, consiste en agregar 

un potencial interatómico a la energía total [160]. Este método, denominado DFT-D2, 

consiste en una corrección empírica cuya expresión toma la forma 

 

𝐸𝑑𝑖𝑠𝑝 = −𝑠6 ∑ ∑
𝐶6

𝑖𝑗

(𝑅𝑖𝑗)
6

𝑁

𝑗=𝑖+1

𝑓𝑑𝑚𝑝(𝑅𝑖𝑗)

𝑁−1

𝑖=1

 (2.60) 

donde N es el número de átomos del sistema, 𝑅𝑖𝑗 es la distancia interatómica entre el  

i-ésimo y j-ésimo átomo, 𝐶6
𝑖𝑗  es el coeficiente de dispersión para el par de átomos ij, 

𝑓𝑑𝑚𝑝(𝑅𝑖𝑗) es la función amortiguación y 𝑠6 es un parámetro de escala que depende de 

cada versión de GGA. Además, a la función amortiguación se la expresa como sigue: 
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𝑓𝑑𝑚𝑝(𝑅𝑖𝑗) =

1

1 + 𝑒−𝑑(𝑅𝑖𝑗 𝑅𝑟−1⁄ )
 (2.61) 

donde 𝑅𝑟  es la suma de los radios de vdW y d es un parámetro de corrección de 

dispersión. 

Por otro lado, los coeficientes 𝐶6
𝑖𝑗  se definen como:  

 
𝐶6

𝑖𝑗
= √𝐶6

𝑖𝐶6
𝑗
 (2.62) 

Las constantes 𝐶6
𝑖  son empíricas y se encuentran tabuladas para cada elemento 

de la tabla periódica. Es mediante esta manera, que se introduce el empirismo en la 

expresión de la energía. 

El método DFT-D2 logra una buena precisión 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. Además, logra un compromiso aceptable entre los 

costos computacionales y la exactitud del resultado, pudiendo ser utilizado también 

cálculos en sólidos y sistemas extendidos. El buen desempeño de este método, radica en 

que consigue modelar distintos funcionales específicos con la fórmula de energía de 

dispersión propuesta, evitando gran parte de los errores que pudieran surgir en la región 

de distancias interatómicas, zona donde la contribución de la corrección de dispersión no 

puede despreciarse. 

 

2.7 VASP 

El programa VASP (Vienna Ab initio Simulation Package) fue desarrollado por 

el grupo del profesor J. Hafner. VASP aplica la teoría de DFT a sistemas periódicos, 

utilizando ondas planas y pseudopotenciales del tipo ultrasuaves (PAW, incluido entre 

ellos), con el fin de reducir el número de ondas planas necesarias para el cálculo y 

relajando la restricción de la conservación de la normalización (2.57) en las 

pseudofunciones de onda. 

Primeramente, las ecuaciones de K-S (2.37) son resueltas de manera 

autoconsistente, se realiza una diagonalización 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 básicamente en la actualización eficiente de los parámetros de las funciones de 

onda en cada iteración del cálculo, con el objetivo de acelerar el proceso de convergencia. 

Se basa en la combinación de los métodos de Broyden y de Pulay, desarrollados de forma 

independiente en 1965 y 1982, respectivamente [161,162]. La utilización conjunta de 

estas dos técnicas, vuelve al código muy eficiente en especial para sistemas que 

involucran metales de transición, que presentan una estructura de bandas compleja 

alrededor del nivel de Fermi. El programa permite, además, calcular la fuerza que actúa 

sobre los átomos y utilizar esta magnitud para relajar la geometría del sistema. El 

Gradiente Generalizado (detallado en la sección 2.5.4) de Perdew y Wang, es utilizado 

para aproximar el funcional de intercambio y correlación, debido a que conducen a una 

buena descripción de las energías de enlace. 

La mayor parte de los algoritmos implementados en VASP utilizan un esquema 

iterativo de diagonalización de matrices. Estos están basados en el esquema de gradiente 

conjugado o en un esquema de minimización residual. Brevemente, el funcionamiento de 

estos algoritmos es el siguiente: se calcula el estado electrónico fundamental para una 

dada geometría; luego, se calculan las fuerzas y entonces, basados en las fuerzas, se 

predice una nueva geometría. Al igual que con la mayoría de los métodos iterativos, esto 

pasos se repiten hasta que se logre el criterio de convergencia. Un criterio común, es 

analizar la diferencia entre las energías obtenidas entre ciclos consecutivos deteniéndose 

el programa cuando esta diferencia es menor a 10-4 eV. 

Las ondas planas se utilizan como conjunto de funciones base, reemplazando la 

parte más cercana al núcleo de los átomos 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 recíproco como en el espacio 

directo. Se utilizan algoritmos del tipo Fast Fourier Transformations (FFT) para alternar 

entre el espacio real y el recíproco. Esto permite disminuir el número de ondas planas y 

así utilizar diagonalizaciones parciales. 

El uso de un esquema tipo Broyden/Pulay para la convergencia en cálculos 

autoconsistentes del Funcional de la Densidad, permite la combinación lineal de dos o 

más densidades de carga; lo que puede representar importantes beneficios 

computacionales. El número de puntos K utilizados para mapear la parte irreducible de la 

zona de Brillouin es importante para la integración precisa de las propiedades calculadas 
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en el espacio recíproco. En nuestro caso el muestreo de puntos K se llevó a cabo utilizando 

el método de Monkhorst-Pack. 

Desde el punto de vista computacional, todos los cálculos durante las iteraciones 

son guardados en memoria, por lo que es necesario para la implementación de VASP una 

gran cantidad de espacio libre en la memoria, así como también un buen ancho de banda 

en la comunicación entre la memoria y el procesador.  

 

2.8 Herramientas para el análisis de resultados 

El paquete VASP no provee herramientas para el análisis de las simulaciones de 

dinámica molecular o análisis detallado de la estructura electrónica del sistema estudiado. 

Sin embargo, es el mismo programa el que facilita la suficiente información en los 

archivos de salida, para evaluar el sistema y sus propiedades con gran detalle. Se utilizan 

programas de visualización comunes y planillas de datos a fin de realizar cálculos 

elementales. En esta sección se presenta una breve introducción a las propiedades 

analizadas en los sistemas consideradas en este trabajo. Si se desea obtener una 

descripción más detallada de las propiedades electrónicas, ésta puede encontrarse en el 

libro de Hoffmann [163]. 

 

2.8.1 Propiedades electrónicas 

Los cálculos DFT, básicamente son cálculos de la energía total del sistema, es 

decir, que el resultado que uno obtiene es la energía total 𝐸0 del estado fundamental del 

sistema. Como se describe en la sección (2.5.3), los orbitales de K-S se introducen como 

una aproximación práctica y con el fin de obtener la energía electrónica del sistema. En 

esta tesis las autofunciones de K-S han sido utilizadas para analizar la estructura 

electrónica del sistema en términos de la densidad de estados totales (DOS) y proyectadas 

(PDOS). 

 

 



60 

 

2.8.2 Densidad de Estados 

La densidad de estados (DOS), como su nombre lo indica, representa la cantidad 

de estados cuánticos presentes en un intervalo de energía. En sistemas cuánticos infinitos, 

las energías que puede tomar el sistema forman un continuo, y, por lo tanto, la densidad 

de estados también forma una distribución continua. La densidad de estados, puede 

pensarse como el equivalente en la Física del Estado Sólido para el diagrama de energía 

de los orbitales moleculares. En el caso de las moléculas uno puede, en principio, aislar 

cada orbital distinguiendo los orbitales del núcleo y los orbitales más externos, los cuales 

intervienen en la estructura molecular. Sin embargo, no existe manera de realizar este 

procedimiento cuando el número de orbitales es infinito y estos orbitales se encuentran 

confinados en un pequeño intervalo de energía. Es por eso que la utilización 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 energía, es muy utilizado y consiste básicamente 

en contar la cantidad de puntos K en un pequeño intervalo de energía 𝐸 + 𝑑𝐸. Una forma 

alternativa de realizar el agrupamiento, es contar la cantidad de orbitales cristalinos que 

se encuentran en un dado intervalo de energía. Esta cantidad se denomina densidad de 

estados (DOS) y se define como la suma de todas las bandas de energía posibles en la 

primera zona de Brillouin.  

La DOS brinda información sobre el número de niveles de energía de un electrón 

en función de la energía. Entonces, se define de manera tal que el producto 𝐷𝑂𝑆(𝐸)𝑑𝐸 

denote el número de niveles de energía en el intervalo infinitesimal entre 𝐸 y 𝐸 + 𝑑𝐸. La 

densidad de estados total para la energía 𝐸 se expresa como: 

 𝐷𝑂𝑆(𝐸) = ∑ 𝛿(𝐸 − 𝜖𝛼)𝛼   (2.63) 

donde 𝜖𝛼 denota la energía del nivel de un electrón. Realizando una integral de 𝐷𝑂𝑆(𝐸) 

sobre el intervalo [𝐸1, 𝐸2], se obtiene como resultado el número de estados de un electrón 

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 número total de 
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orbitales moleculares ocupados y multiplicado por dos, es el número total de electrones. 

Por lo tanto, las curvas de DOS muestran la distribución de los electrones en la energía.  

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 separación entre la banda de valencia y la de 

conducción sea nula, aunque la densidad de estados en el punto de conjunción de ambas 

bandas sea cero. 

En los cálculos, las funciones 𝛿 no cumplen estrictamente con su definición, sino 

que son representadas por funciones gaussianas de ancho 𝜎. Es decir, las curvas DOS se 

realizan colocando una función gaussiana en cada punto y luego sumando la contribución 

de cada gaussiana, es decir: 

𝐷𝑂𝑆(𝐸) = ∑ 𝑔(𝐸 − 𝜖𝛼)𝛼   

𝑔(𝐸 − 𝜖𝛼) =
1

√2𝜋𝜎2
𝑒−(𝐸−𝜖𝛼)2/2𝜎2

  (2.64) 

donde un valor grande del parámetro 𝜎, genera picos angostos. 

La curva DOS se puede particionar en contribuciones por átomo u orbitales; a 

estas curvas en Física del Estado Sólido se las denomina DOS Proyectadas o DOS Local. 

Para esto se introduce un factor de peso a cada nivel electrónico de la curva DOS. 

Dado que el factor de peso está determinado por la proyección del orbital 

atómico 𝜓𝑖 en el orbital molecular 𝜓𝛼, podemos escribir la PDOS como sigue 

 𝑃𝐷𝑂𝑆𝑂𝐴𝑖
(𝐸) = ∑ |⟨𝜓𝑖|𝜓𝛼⟩|2𝑔(𝐸 − 𝜖𝛼)𝛼  (2.65) 

 𝑃𝐷𝑂𝑆𝑂𝐴𝑖
(𝐸) = ∑ ∑ 𝑐𝑖,𝛼𝑆𝑖,𝑗

2
𝑗 𝑔(𝐸 − 𝜖𝛼)𝛼  (2.66) 

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

 𝑃𝐷𝑂𝑆𝜇(𝐸) = ∑ 𝑃𝐷𝑂𝑆𝑂𝐴𝑖

𝑖𝜖𝜇
𝛼   (2.67) 
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Capítulo 3  

Efectos de vacancias nativas en MgH2 

dopado con Nb† 

3.1 Introducción 

Es bien sabido que el reemplazo de los combustibles fósiles es uno de los tópicos 

más importantes en la lucha contra el calentamiento global. El hidrógeno es el elemento 

más liviano de la tabla periódica y posee la energía gravimétrica más alta de todas las 

sustancias conocidas. Por ello, el hidrógeno es considerado un gran candidato como 

futuro portador de carga [164-168]. El uso del hidrógeno como combustible sería 

conveniente ya que el único producto de la combustión es agua, y no se emiten otros gases 

de escape que pueden ser tóxicos o perjudiciales para el medio ambiente. Sin embargo, 

luego de varios años de investigación –excepto por unos pocos proyectos piloto– la 

tecnología para utilizar hidrógeno como combustible, no ha alcanzado un uso masivo 

dentro del sector de las energías renovables. Durante las últimas cuatro décadas, el 

almacenamiento de hidrógeno y su subsecuente reconversión en energía, 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 hidrógeno en estado gaseoso puede ser peligroso, 

y la relación volumen/capacidad es la más baja en comparación con otras  

formas de almacenamiento. Por otro lado, el almacenamiento en estado líquido requiere
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 temperaturas de alrededor de 20 K, lo que lo convierte en un proceso energéticamente 

costoso [36,171,]. Una de las formas más seguras y estables de almacenar hidrógeno es 

en materiales sólidos, como una especie absorbida. Muchos materiales están siendo 

estudiados por la comunidad científica siendo los hidruros metálicos son uno de los más 

prometedores [172-176]. Desafortunadamente, surgen algunos inconvenientes a la hora 

de considerar aplicaciones prácticas, principalmente debido a la cinética lenta en los 

procesos de hidrogenación/deshidrogenación y la alta temperatura de desorción. Se ha 

encontrado que tanto la cinética como la termodinámica pueden ser mejoradas reduciendo 

el tamaño de la muestra, generando vacancias o añadiendo metales de transición (MT) 

como impurezas (MT: Nb, V, Ti, Zr) [36,177-181]. Particularmente, el hidruro de 

magnesio (MgH2) ha recibido especial interés debido a su bajo costo, disponibilidad, alta 

capacidad gravimétrica de hidrógeno (7,66 wt%) y bajo peso. Aparte del almacenamiento 

de hidrógeno, el MgH2 dopado y prístino, puede ser usado en diversas áreas tecnológicas 

como impresión plasmónica en color, aplicaciones termo-solares, optoelectrónica, 

espejos intercambiables y espintrónica [182-186]. Existen diferentes trabajos sobre el 

mejoramiento de las propiedades del MgH2. Chakrabarti y colaboradores, mediante el uso 

de DFT, estudiaron el efecto de la eficiencia de la deshidrogenación en MgH2 dopado con 

tierras raras. Los autores concluyeron que las impurezas pueden aumentar o disminuir la 

energía de desorción del hidrógeno [187]. Salamani y colaboradores establecieron que la 

incorporación de metales de transición (Nb, V, Cr, Mn, Co o Ni) en el hidruro presenta 

momentos magnéticos fuertemente localizados en la impureza [185]. En nuestro trabajo 

anterior se observó un comportamiento similar en MgH2 que contiene vacancias con el 

estado de carga q: VX
q (X: Mg, H, Mg-H), encontrando la inducción de momentos 

magnéticos localizados µ = 0,74 µB, 0,30 µB y 0,49µB en los sistemas con vacancias Mg+, 

Mg0 y Mg-H+, respectivamente [188]. 

Por otro lado, se ha observado que en el MgH2 dopado con Nb, el metal actúa 

como un catalizador muy efectivo favoreciendo la desorción y la absorción 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 teórico 

adecuado y comparar resultados obtenidos por cálculos 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 fisicoquímicas 
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del material, inclusive en pequeñas concentraciones. Es por ello que, el entendimiento del 

efecto que éstos tienen sobre el material es fundamental para poder inferir, por ejemplo, 

posibles campos de aplicación del material. El modelado computacional es una 

herramienta útil que puede ayudar a la interpretación resultados experimentales, además 

de simular y predecir experimentos que en otras condiciones serian costosos.  

Actualmente es materia de discusión la magnetización inducida en MgH2 debido 

a la presencia de defectos. Buscando mejorar el conocimiento sobre el MgH2 dopado con 

Nb, se realizaron cálculos de DFT ab-initio con polarización de spin para dicha estructura. 

Se consideraron al sistema MgH2+Nb vacancias de H (VH), de Mg (VMg) y divacancias 

Mg-H (VMg-H). Teniendo en cuenta, además, diferente estado de carga q = +1, 0, -1 para 

cada una de las vacancias. 

 

3.2 Modelo computacional 

Para realizar los cálculos, se utilizó el código Vienna Ab initio Simulation 

Package (VASP), dentro del marco del DFT con polarización de spin. La interacción 

electrón-núcleo fue simulada con el pseudopotencial de onda proyectada aumentada 

(PAW) y el funcional PW91 se utilizó bajo la aproximación del gradiente generalizado 

(GGA) para el término de intercambio y correlación [141,148,157,195].  

El MgH2 tiene tres fases polimórficas dependiendo de la presión y la temperatura 

[54]. Entre ellas, la fase α-MgH2 es la fase más estable a presión y temperatura ambiente 

[196]. La estructura cristalina de α-MgH2 es de tipo rutilo (P42/mnm, grupo 136). Esta 

estructura se modeló utilizando una supercelda con 72 átomos (24 de Mg y 48 de H). Para 

simular el sistema MgH2 dopado con Nb, un átomo de Mg fue sustituido por uno de Nb. 

Los parámetros de red obtenidos fueron: a = 4,501 Å, c/a = 0,669 y x = 0,305 Å, los 

cuales están en buen acuerdo con valores experimentales y teóricos reportados en la 

literatura [49,197]. Los sitios de vacancias fueron seleccionados eliminando átomos 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 esquemática del entorno de la vacancia de H (a), vacancia de Mg (b) y 

complejo divacancia Mg-H (c) en el MgH2 dopado con Nb (para una mejor clarida visual, solo 

se muestran los sitios vecinos a la vacancia) 

Se utilizó una grilla de Monkhorst-Pack para los puntos k de (4 × 4 × 4) para 

muestrear la zona de Brillouin y realizar la relajación iónica [152]. No se realizó ninguna 

restricción para la relajación y se implementó el algoritmo de gradiente conjugado. El 

criterio de convergencia elegido fue de 10-4 eV/Å en cada átomo y una energía total del 

hasta 10-4 eV entre pasos consecutivos. La densidad de estados electrónicos, energías de 

formación y momentos magnéticos fueron calculados usando una grilla de puntos k de  

15 × 15 × 15. Finalmente, se seleccionó una energía de corte de 650 eV para la base de 

ondas planas.  

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

energía de cohesión, Ecoh) se calculó utilizando la siguiente ecuación 

 𝐸𝑐𝑜ℎ(𝑑𝑜𝑝𝑎𝑑𝑜) = 𝐸𝑡𝑜𝑡(𝑑𝑜𝑝𝑎𝑑𝑜) + 𝐸(𝑀𝑔 𝐻𝐶𝑃) − [𝐸(𝑁𝑏 𝐵𝐶𝐶) + 𝐸(𝑀𝑔𝐻2)] (3.1) 

donde el término Etot (dopado) es la energía total de la supercelda dopada MgH2+Nb, 

E(MgH2) es la energía total de la supercelda del bulk del hidruro de magnesio, y  

E(Nb BCC) y E(Mg HCP) son las energías de un átomo de Nb y de Mg en sus respectivas 

estructuras cristalinas del bulk, cúbica centrada en el cuerpo para Nb y hexagonal 

compacta para Mg. 

En cuanto a los defectos cargados, al día de hoy no existe un completo acuerdo 

acerca de cómo realizar los cálculos de su energía de formación [47,198-200]. Bajo este 

escenario y continuando con la metodología de nuestros estudios anteriores, la energía  

de formación Eform de una vacancia de tipo X con estado de carga q, fue calculada como 
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 𝐸𝑓𝑜𝑟𝑚(𝑋𝑞) = 𝐸𝑡𝑜𝑡(𝑋𝑞) − 𝐸𝑡𝑜𝑡(𝑑𝑜𝑝𝑎𝑑𝑜) + 𝑛𝑖(𝜇𝑖 + 𝐸𝑟𝑒𝑓,𝑖) + 𝑞(𝐸𝐹 + 𝐸𝑉 + ∆𝑉) (3.2) 

donde Etot(X
q) es la energía total de la supercelda MgH2+Nb con defectos de tipo X y 

estado de carga q, y ni corresponde al número de átomos removidos de especie i con 

potencial químico µi [188]. Para las especies H y Mg, los potenciales químicos fueron 

referenciados como sigue: Eref,H = E(H2)/2 y Eref,Mg = E(Mg), la energía por átomo de la 

molécula de H2 y la energía por átomo del bulk de Mg, respectivamente. Además, los 

potenciales químicos están limitados por la estabilidad del material de acuerdo a la 

relación µMg+ µH = ΔHf (MgH2), donde µMg ≤ 0, µH ≤ 0 y ΔHf (MgH2) es la entalpía de 

formación del bulk de MgH2. Considerando que la condición más relevante para la 

desorción de hidrógeno es una baja concentración de H, puede tomarse µMg = 0 y luego  

µH = ΔHf (MgH2) / 2 puede ser considerado. Finalmente, la energía del nivel de fermi 

(EF) es referenciada al máximo de la banda de valencia (EV) del material dopado. El 

término ΔV corrige EV, debido a la naturaleza de largo alcance de las interacciones 

electrostáticas entre las imágenes periódicas de los defectos cargados. En cuanto a los 

cálculos de la energía de formación y de cohesión, varios autores apoyan la aplicación de 

este método GGA para sistemas con defectos debido a los valores bastante precisos de la 

energía total en sistemas extensos, de alrededor de 100 átomos, cuando dos correcciones 

son consideradas: correcciones de borde de banda debidas al funcional DFT aproximado 

y a las correcciones debido a la aproximación de supercelda [201,202]. 

Es bien sabido que, dependiendo de la posición 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 conducción (BC), los estados inducidos por el defecto dentro del 

bandgap se llenarán de electrones. Por esta razón, es importante conocer el valor de 

energía del nivel de transición ε(q/q’), que indica dónde se produce una transición de 

estado de carga; esto es, la posición del nivel de Fermi para la cual las energías de 

formación de los estados de carga q y q’ tienen el mismo valor. El valor de ε(q/q’) puede 

ser obtenido como sigue 

 𝜀(𝑞 𝑞′⁄ ) =  [𝐸𝑓𝑜𝑟𝑚(𝑋𝑞; 𝐸𝐹 = 0) − 𝐸𝑓𝑜𝑟𝑚(𝑋𝑞; 𝐸𝐹 = 0)] (𝑞′ − 𝑞)⁄  (3.3) 

donde Eform (Xq; EF = 0) es la energía de formación del defecto X en el estado de carga q 

cuando el nivel de Fermi se encuentra en el máximo de la banda de valencia (BV)  

(EF = 0). La interpretación del nivel de transición es que para posiciones del nivel de 
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Fermi por debajo de ε(q/q’), el estado de carga q es estable, mientras que para posiciones 

por encima de ε(q/q’), el estado q’ es estable. 

 

3.3 Resultados y discusión 

3.3.1 MgH2 dopado con Nb 

La energía necesaria para sustituir un átomo 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 átomo 

de Nb por uno de Mg, se produce una pequeña distorsión asimétrica en la estructura, 

donde los átomos más afectados son aquellos más cercanos al sitio de la impureza. 

 

Figura 3.2. Vista esquemática de la estructura local (a) antes y (b) después de la incorporación 

de la impureza sustitucional de Nb. 

Este arreglo geométrico es una consecuencia de la redistribución de carga y la 

diferencia en el tamaño de los átomos de Mg y Nb. La distancia de enlace Nb-Mg (Nb-

H) obtenida es 3,03 Å (1,95 Å). Las distancias modificadas de los pares Mg-Mg y Mg-H 

más cercanos al Nb fueron 3,55 Å y 1,96 Å, 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 elongación en las distancias de enlace Mg-Mg y Mg-H de 0,8 % y 1,0 %, 

respecto al MgH2 prístino. Particularmente, el alargamiento de las longitudes de los 

enlaces Mg-H, sugiere una disociación más fácil y una consecuente reducción de la 
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energía de adsorción del hidrógeno. Estos resultados están en buen acuerdo con los 

reportados por Hussain y colaboradores [204]. 

Considerando la estructura electrónica, la Figura 3.3 muestra las curvas de 

densidad de estados (DOS) total y parcial para el hidruro antes y después de la 

incorporación de la impureza de Nb. La Figura 3.3 a y b, muestra una importante 

hibridación de los átomos de H y Mg, lo cual es señal de fuertes enlaces iónicos Mg-H. 

La BV y la BC están 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 subestimación de 

los valores de energía de la banda prohibida [206]; es por eso, que solo haremos foco en 

la comparación cualitativa. Cuando la impureza de Nb es introducida, aparecen nuevos 

estados en el bandgap (véase Figura 3.3c). Estos nuevos estados están formados 

principalmente por los orbitales de las impurezas, con una pequeña contribución de los 

orbitales 2p del Mg y 1s del H (compárese la Figura 3.3b con la 3.3d). Debido a esto, se 

encuentra una importante reducción del bandgap. Hussain y colaboradores reportaron un 

comportamiento similar en las fases α-, β- y γ-MgH2 dopadas con Nb [204,207]. Además, 

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 µB. Este magnetismo 

inducido proviene principalmente de la impureza, con una leve polarización de los 

vecinos más cercanos. Estos resultados son similares a aquellos reportados por Lu y 

colaboradores para el MgH2 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 incorporación de la 

impureza de Nb (c, d). 

Actualmente, estos tipos de hidruros también son estudiados como potenciales 

candidatos para la denominada “electrónica de hidruros”. Usando una analogía con los 

óxidos conductores transparentes (TCO, por sus siglas en inglés), el hidruro puede ser 

clasificado como tipo-s o tipo-d, dependiendo de la contribución dominante de electrones 

s o d en la parte superior de la BV o la inferior de la BC [209]. Por esta razón, es 

importante analizar el comportamiento de la curva de DOS en la BV y la BC. En el caso 

sin dopar, la localización del nivel de Fermi se encuentra más próxima 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 están 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 

están compuestos principalmente por contribuciones del orbital s. Donde el top de la BV 

está formado mayormente de los orbitales s de los H, mientras que el bottom de la BC lo 

hace con los de los átomos de Mg. Este comportamiento es similar al de los 

semiconductores usados en electrónica (por ejemplo, Si y GaAs), lo cual sugiere que este 

hidruro podría 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 

conducción mejora. Además, 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 introducción de 

estados, fuertemente localizados que dividen la banda prohibida en dos partes más 

pequeñas, convierte a la incorporación de impurezas en una herramienta importante para 

la modulación de las propiedades ópticas. Este comportamiento también podría utilizarse 

para la ingeniería 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 energía entre los dos bottom de la BC más cercanos) es < 3,1 eV, lo que es 

un indicativo de pérdida de transparencia. 

 

3.3.2 Vacancias cargadas en MgH2 dopado con Nb 

En esta sección se estudia el efecto que tienen diferentes tipos de vacancias en 

MgH2 dopado con Nb. Los defectos considerados son vacancia de hidrógeno (VH), 

vacancia de magnesio (VMg) y un complejo divacancia (VH-Mg); cada una de ellas con 

estados de carga q = –1, 0 y +1. La Figura 3.4 muestra la energía del nivel de transición 

ε(q/q’) para cada tipo de vacancia dentro de la banda prohibida (a – c); y la energía de 

formación como una función del nivel de Fermi (d) para vacancias positivas, neutras y 

negativas en el MgH2 dopado con Nb. En la Tabla 3.1 del nivel de transición ε(q/q’) para 

cada especie de vacancia estudiada. En todos los casos puede notarse que el nivel donor 

ε(+/0) tiene un valor menor respecto al nivel aceptor ε(0/-). Este hecho refleja una  

energía de repulsión positiva U [211], es decir, las tres cargas +, 0 y – pueden ser 

termodinámicamente estables dependiendo de la posición del nivel de Fermi. La energía 

U corresponde a la diferencia entre los niveles donor y aceptor. Para VH, VMg y VH-Mg el 

valor de U es 0,8 eV, 0,3 eV y 0,2 eV, respectivamente (ver Tabla 3.1). 
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Figura 3.4. Diagrama esquemático de la energía del nivel de transición para (a) vacancia de 

hidrógeno (VH), (b) vacancia de magnesio (VMg) y (c) divacancia de hidrógeno-magnesio  

(VMg-H) en el MgH2 dopado con Nb. Energía de formación de defectos (Eform) como función  

de la energía de Fermi (EF) para MgH2 dopado con Nb que contiene defectos nativos, cada  

uno en sus diferentes estados de carga (d). Las líneas negras punteadas indican los niveles  

de la energía transición ε(q/q’). 

 

Tabla 3.1. Nivel de transición energética ε(q/q’) (eV) y energía U (eV) para vacancias de 

hidrógeno, magnesio y divacancia Mg-H, en MgH2 dopado con Nb. 

Vacancia ε (+/0) ε (0/-) U 

VH 4,9 5,7 0,8 

VMg 3,2 3,5 0,3 

VMg-H 4,5 4,7 0,2 

Además, a partir de la Figura 3.4d, se puede notar que la vacancia de hidrógeno 

(VH) tiene la menor energía de formación, mientras que la vacancia de magnesio (VMg) 

alcanza los valores más altos. Asimismo, la energía de formación del complejo divacancia 

VMg-H es más alta que la de VH, pero menor a la de VMg-H. Por lo tanto, la vacancia de 

hidrógeno es el defecto dominante respecto a otros tipos de vacancias. Adicionalmente, 

la formación de una vacancia de hidrógeno positiva es más probable en el sistema MgH2 

dopado con Nb, presumiblemente atribuido al efecto desestabilizador en el enlace Mg-H 

del Nb en el hidruro. La presencia del Nb mejora la desorción de hidrógeno, y la VH
+ 



72 
 

difunde más fácilmente que la VH
0. Este comportamiento podría ser atribuido a la 

naturaleza iónica del MgH2. 

Considerando que el gráfico de la energía de formación (ver Figura 3.4d) muestra 

que la vacancia de H con cargas positivas y neutras son los defectos más probables de 

formarse, nos focalizaremos en estos dos casos en los análisis posteriores. 

La Figura 3.5 muestra los cambios estructurales locales inducidos por la 

incorporación de vacancias en el sistema MgH2+Nb. Los enlaces que presentan una 

reducción respecto al sistema MgH2+Nb sin vacancias se esquematizan en color rojo; 

mientras que aquellos que presentan una elongación en color verde. Los átomos más 

afectados son los vecinos más cercanos al Nb como consecuencia de la redistribución de 

carga. Los magnesios primeros vecinos a la vacancia son alejados de 1,96 a 2,01 y  

1,99 Å para VH
0 y VH

+, respectivamente. En la vacancia neutra (positiva) la distancia de 

enlace Mg-Mg, para los átomos más cercanos al defecto y al átomo 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 átomos más cercanos a la vacancia, presenta una elongación de 

aproximadamente un 5 % y 3 % para vacancias de H neutras y positivas, respectivamente. 

En el caso de VH
0 las distancias Mg-H prácticamente no se ven afectadas, excepto aquellas 

con los átomos de H más cercanos al Nb, las cuales se alargan de 1,96 Å a 2,00 Å  

(2,0 %). Para VH
+ todos los enlaces Mg-H se elongan alrededor de 0,07 Å. La longitud de 

enlace Nb-Mg obtenida es de 2,88 Å y 2,85 Å, para vacancias neutras y positivas, 

respectivamente. Respecto a los enlaces Nb-H en el sistema dopado y con presencia de 

VH
0, puede verse que cuatro de ellos se contrajeron de 1,95 Å a 1,91 Å, mientras que los 

otros dos se alargaron de 1,95 Å a 1,98 Å. En el caso de una vacancia de H positiva el 

comportamiento es similar, con cuatro enlaces contraídos de 1,95 Å a 1,88 Å y dos 

elongados de 1,95 Å a 1,98 Å. 
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Figura 3.5. Vista esquemática de la estructura local alrededor del sitio de la impureza para el 

sistema MgH2+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 electrónica, 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. Además, los estados hibridizados en el nivel de Fermi producen una 

reducción importante de la banda prohibida para la vacancia neutra de hidrógeno, y llevan 

a un valor nulo para el caso de vacancia positiva. En ambos casos, se observa que la 

presencia de VH produce un aumento en la conducción electrónica acompañado de una 

disminución del carácter transparente. También, se observa un pequeño corrimiento hacia 

energías más altas de las curvas DOS en el sistema MgH2+Nb con vacancia de H positiva 

(comparando Figuras 3.3c con 3.6c). 

Las curvas DOS no son simétricas cuando el hidruro dopado con Nb contiene VH, 

lo cual es consistente con el valor de momento magnético obtenido; siendo éste de  

1,49 µB y 1,36 µB para vacancias de H neutra y positiva, respectivamente. En otras 

palabras, hay una disminución en el valor del momento magnético inducido, respecto al 

sistema MgH2+Nb, de 29,4 % para el caso de VH
0 y de 35,5 % para VH

+. Esta reducción 

es una consecuencia de la polarización 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 atómicas, se analizó la curva 

DOS parcial por átomo. Se puede observar que, en el caso del sistema MgH2 dopado con 

Nb, la impureza interactúa principalmente con el átomo 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 átomo de Nb son con los átomos 

de Mg; pero contrariamente a lo sucedido en el sistema sin vacancia, puede observarse, 

además, una interacción Nb-H en las curvas DOS (comparar Figura 3.7c con 3.7g, k). En 

todos los casos, los cambios más importantes se encuentran en la BC, esto es consistente 

con el hecho de que el Nb posee un carácter donor. Por último, se puede observar en esta 

figura que la reducción en el momento magnético inducido proviene de una importante 

polarización en los estados de los átomos de Mg y H vecinos cercanos. 
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Figura 3.7. Curvas DOS para el sistema MgH2+Nb, proyectadas en el átomo (a) Mg1, (b) Mg2, 

(c) H y (d) Nb. Curvas para el sistema MgH2+Nb con una vacancia neutra de H, proyectadas en 

el átomo (e) Mg1, (f) Mg2, (g) H y (h) Nb. Curvas para el sistema MgH2+Nb con una vacancia 

positiva de H, proyectadas en el átomo (i) átomo Mg1, (j) Mg2, (k) H y (l) el Nb. Los átomos 

Mg1 y Mg2 se encuentran identificados en la Figura 3.2. 

 

3.4 Conclusiones 

En este capítulo, se estudió el efecto de las vacancias en MgH2 dopado con Nb. 

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

conclusiones más relevantes de este capítulo, se resumen a continuación. 

MgH2+Nb sin vacancias: 

• El momento magnético del hidruro de magnesio es nulo. Sin embargo, la 

incorporación de Nb induce un momento magnético de 2,11 µB en MgH2, 

actuando el Nb como un donor para la contribución spin down y como 

aceptor para spin up. 

• La presencia de Nb introduce un pequeño 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 Å luego de la incorporación de Nb, mostrando 

una leve mejora en la desorción de hidrógeno. 
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• Aparecen estados trampa, los cuales son responsables de la reducción en el 

ancho de la banda prohibida. Además, se observa un corrimiento hacia 

menores energías en las curvas DOS. 

• La incorporación de Nb en el hidruro, produce un aumento en la conducción 

y una reducción en la transparencia, mostrando una conversión de un estado 

metálico reflectante a un estado semiconductor transparente. 

MgH2+Nb con vacancias: 

• Las vacancias con mayor probabilidad de formación son VH
+ y VH

0, debido 

a que presentan las más bajas energía de formación. 

• Para el caso de VH
0, las distancias Mg-H permanecen sin cambios, excepto 

por aquellas cuyos átomos de H son más cercanos al Nb, con cambios de 

1,96 a 2,00 Å; mientras que los enlaces Mg-H se incrementan alrededor de 

0,07 Å para el caso de VH
+. 

• Tanto VH
0 como VH

+ producen una reducción en la banda prohibida, 

generando un aumento en la conducción y, al mismo tiempo, una opacidad 

en el material. 

• Comparando con el sistema MgH2+Nb sin vacancias, la presencia de VH
0 y 

VH
+ reduce el momento magnético. Por consiguiente, el material dopado 

podría tener un uso en espintrónica, 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 MgH2 es un candidato 

potencialmente interesante para aplicaciones en espejos conmutables inteligentes. En el 

caso del MgH2 dopado, se observan estados electrónicos de la impureza en el bandgap, 

los cuales le brindan características magnéticas al semiconductor. Las contribuciones de 

spin tienen diferentes valores de bandgap, llevando al sistema a una configuración de spin 

polarizado. Con lo cual, se podría utilizar en uniones de túnel magnético y filtros de spin; 

ambos de interés en dispositivos en espintrónica. 

La incorporación de Nb genera una pérdida en la transparencia pudiendo tener el 

sistema MgH2+Nb, aplicaciones en optoelectrónica. Por otro lado, la presencia de 

vacancias VH
0 y VH

+, produce un importante incremento en el número 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 concentración de 

vacancias es importante cuando se necesita transparencia y comportamiento 

semiconductor del material. 

El sistema carece de un comportamiento de óxido conductor transparente, sin 

embargo, podría tener aplicaciones en otras áreas. 

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

produce un debilitamiento en los enlaces Mg-H, favoreciendo la desorción de hidrógeno. 
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Capítulo 4 

Adsorción de metales alcalinos en 

SWCNT (8,0)† 
 

4.1 Introducción 

Los nanotubos de carbono de pared simple (SWCNT, por sus siglas en inglés) son 

uno de los sistemas nanoestructurados de carbono más estudiados [212-214]. Poseen 

comportamiento metálico o semiconductor dependiendo de su quiralidad, tienen 

excelentes propiedades mecánicas –e.g. alta dureza, tenacidad, resistencia mecánica, 

flexibilidad y elasticidad– y son muy ligeros. Sus particulares comportamientos en la 

conducción electrónica y térmica permiten que sean estudiados en diversas áreas de 

interés tecnológico y en la utilización de dispositivos electrónicos, almacenamiento de 

hidrógeno, cátodo en baterías de ión-litio y sensor de gas, entre otras [215-221]. 

Es bien sabido que durante la producción de SWCNT se generan defectos en los 

nanotubos, siendo los más frecuentes las vacancias, “Stone-Wales” (S-W) y el dopado. 

Las vacancias o la presencia de dopantes modifican las propiedades físicas y/o químicas 

del SWCNT. Estos cambios posibilitan el uso del SWCNT en nuevos campos de 

aplicación tecnológicos [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 transformación de la estructura geométrica y electrónica de dicho 

nanomaterial; constituyendo así un método importante para la modificación de SWCNT 

[125]. Específicamente, las vacancias en los nanotubos semiconductores podrían generar



79 
 

la aparición de nuevos estados dentro de la banda prohibida, modificando así sus 

propiedades fisicoquímicas; 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 

adsorción 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 

adsorción de algunos nitratos de metales alcalinos y alcalinotérreos en nanotubos de 

carbono (CNT) utilizando espectroscopía de absorción atómica (AAS, por sus siglas en 

inglés). Los autores concluyen que los MA tienen mejor adsorción que los metales 

alcalinotérreos sobre CNT [227]. Otras investigaciones, han demostrado, además, que la 

adsorción de Li o K sobre CNT mejora la adsorción de hidrógeno [228,229]. Trabajos 

experimentales muestran que el hidrógeno almacenado en los sistemas de nanotubos 

dopados con litio o potasio puede liberarse a temperaturas más altas, incluso los ciclos 

repetidos de sorción-desorción producen una pequeña disminución en la capacidad de 

sorción [228]. Además, la adsorción de hidrógeno en CNT dopado con Li o K es mayor 

que en sistemas hidruros metálicos y de crioadsorción [230]. En el trabajo teórico 

reportado por Dimakis y colaboradores, los autores concluyen que la presencia de una 

vacancia de C en grafeno estabiliza la adsorción tanto del Li como del Na [231]. 

La función trabajo (WF, por sus siglas en inglés) es una magnitud física 

importante para controlar las propiedades del campo de emisión, y los SWCNT son muy 

utilizados en esta área [232,233]. En relación a esto, Xu y colaboradores reportan cambios 

en la WF cuando Li/Na/Cs es adsorbido sobre SWCNT (5,5) y (9,0), utilizando cálculos 

de primeros principios. Los autores concluyen que la WF decrece luego de la adsorción 

de MA, más aún, ésta varía linealmente con la electronegatividad del átomo del metal 

adsorbido [233].  

Entonces, comprender los cambios en las propiedades físicas y químicas inducidas 

por la adsorción de metales alcalinos en SWCNT, es crucial para el desarrollo de sistemas 

MA-SWCNT. En este capítulo, interesa estudiar el estado cero de oxidación del Li0 (que 

es litio metálico) en particular, y realizar una comparación con los demás metales del 

grupo. También es interesante el estudio del Li metálico debido a su utilización como 

ánodo en baterías Li-S. Variedad de materiales basados en carbono han sido utilizados, 

incluyendo CNT, formando un ánodo de estructura híbrida. Los materiales carbonosos 
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litiados, funcionan como una capa de interfase de electrolito sólido artificial en el Li 

metálico, que suministra iones Li+ a demanda, mientras minimiza el contacto directo entre 

polisulfuros solubles y la superficie de Li metálico [234]. El mecanismo de este proceso 

no es completamente conocido aún, a nivel molecular.  

El SWCNT considerado estudiar la adsorción de metales alcalinos es el de 

quiralidad (8,0). Hay diversos motivos para la elección de este nanotubo: (i) el SWCNT 

(8,0) es ampliamente estudiado como sensor de gas, para nanodispositivos electrónicos, 

procesos de oxidación y otras reacciones relacionadas; (ii) tiene propiedades 

semiconductoras debido a su naturaleza estructural y, en ese caso, el comportamiento 

electrónico de una vacancia simple y un dopante en la estructura, podría exhibirse 

claramente; (iii) es uno de los SWCNT semiconductores estables de diámetro más 

pequeño. 

En este capítulo se estudia la adsorción de Li, Na, K, Rb y Cs en SWCNT (8,0) 

prístino y con una vacancia puntual, usando cálculos basados en DFT. Se analizan los 

cambios en el diámetro de los nanotubos, longitudes de enlaces, energía de binding (EB), 

banda prohibida (Eg), densidad de estados (DOS), momento magnético (µ), WF y 

transferencia de carga. 

 

4.2 Modelo computacional 

Los cálculos se realizan utilizando cálculos de primeros principios basados en la 

Teoría del Funcional de la Densidad con polarización de spin e implementados por el 

paquete VASP [235,236]. Para el término de la energía de intercambio y correlación se 

consideró el funcional Perdew-Burke-Ernzerhof, con la aproximación del gradiente 

generalizado (GGA) [142]; y para la interacción electrón-core se implementó el método 

PAW [195]. La energía cinética de corte utilizada fue de 650 eV, la cual asegura la 

convergencia de la energía total dentro de 10-3 meV. El muestreo en la zona de Brillouin, 

se realizó en una grilla Monkhorst-Pack (con el punto Γ incluido) [152]. Para la 

optimización geométrica, se consideró una malla de puntos k de 1 × 5 × 1 y se dejó relajar 

tanto la dimensión de la supercelda como las posiciones de los iones. El criterio de 

convergencia en la optimización 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/Å y 0,1 GPa, respectivamente. Se consideraron fuerzas de dispersión 
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[237,238] utilizando el método DFT-D2 Grimme para las interacciones de van der Waals 

(vdW) [160]. Para calcular las energías de enlace, las curvas DOS, la transferencia de 

carga y los potenciales electrostáticos, se utilizó una grilla de puntos k más densa, de  

1 × 9 × 1. 

El modelo del SWCNT (8,0) utilizado contiene 64 átomos de C, dispuestos en una 

supercelda de 20 Å × 8,53 Å × 20 Å (ver Figura 4.1a y 4.1b). Este tamaño de supercelda 

periódica es suficiente para garantizar que no haya interacción entre las imágenes 

periódicas sucesivas.  

 Por otro lado, la vacancia se modela removiendo un átomo de C, como se detalló 

en el Capítulo 1.6.5.  

 

Figura 4.1: Diferentes vistas esquemáticas (a) frontal y (b) lateral del SWCNT (8,0) prístino. (c) 

Posibles sitios de adsorción: top sobre un átomo de C (T), centro del hexágono (H), puente C-C 

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

Para el estudio de la adsorción de los metales alcalinos sobre el nanotubo prístino 

se consideraron cuatro sitios posibles: el sitio H sobre el hexágono, los sitios Z y A sobre 

los enlaces C-C en zigzag y axiales, respectivamente, y el sitio T sobre el átomo de 

carbono (ver Figura 4.1c). En el caso de adsorción del metal sobre el SWCNT con 

vacancia, nuevos sitios de adsorción posibles aparecen, ya que la vacancia induce una 

asimetría local en la geometría de la superficie del nanotubo. Para evaluar el sitio 

preferencial de adsorción de estos metales sobre el SWCNT prístino y con vacancia se 

realiza un análisis de la energía de enlace SWCNT-metal.  

La energía de enlace, comúnmente llamada energía de binding, es la energía 

necesaria para adsorber/desorber un átomo (o molécula) en una superficie. Su magnitud 

brinda información sobre la interacción entre el sustrato y el adsorbato. La energía de 
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binding, EB, de un átomo de MA (MA: Li, Na, K, Rb o Cs) se calcula de la siguiente 

manera: 

 𝐸𝐵 = 𝐸𝑇(𝑠𝑢𝑠𝑡𝑟𝑎𝑡𝑜 + 𝑀𝐴) − 𝐸𝑇(𝑠𝑢𝑠𝑡𝑟𝑎𝑡𝑜) − 𝐸(𝑀𝐴) (4.1) 

El sustrato en nuestro estudio se refiere al SWCNT prístino o con defectos, 

SWCNTpris o SWCNTvac, respectivamente. El término ET (sustrato + MA) es la energía 

total del sistema adsorbente + el átomo MA, ET (sustrato) es la energía del adsorbente y 

E(MA) es la energía del átomo alcalino aislado. La función trabajo es calculada como el 

nivel de la energía de vacío menos el nivel de Fermi y las cargas electrónicas son 

calculadas a través del análisis de Bader [239]. 

 

4.3 Resultados y discusión 

En la Tabla 4.1 se listan los resultados obtenidos para la energía de la banda 

prohibida (Eg), la función trabajo (WF), el momento magnético (µ), la energía de binding 

(EB), la distancia entre el metal alcalino y el carbono más cercano (dC-MA) y el cambio en 

la carga eléctrica en el MA y el C (ΔqAM y ΔqC, respectivamente), cuando el MA es 

adsorbido tanto sobre el SWCNT (8,0) prístino como con vacancia. Se puede notar que 

la adsorción del MA en SWCNT, prístino y con vacancia, produce una importante 

reducción del valor de Eg. Sin embargo, es bien sabido que la Eg obtenida a través de 

cálculos de DFT está subestimada respecto a los valores experimentales. Esta 

discrepancia es más significativa en aislantes de banda prohibida grande [240]. Los 

cambios más notorios en Eg ocurren cuando Na es adsorbido sobre SWCNT prístino (de 

0,58 eV a 0,02 eV). Cuando se introduce una vacancia en SWCNT, el Li es el MA que 

produce la mayor reducción en Eg (de 0,48 eV a 0,09 eV). La reducción en el ancho de 

banda prohibida luego de la adsorción de los MA se debe a la aparición de nuevos estados 

electrónicos en esta región, y en caso del SWCNT con vacancia además una aparición de 

asimetría de las contribuciones de spin. Estos hechos serán discutidos más adelante, 

cuando se presenten las curvas DOS.  
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Tabla 4.1. Energía de la banda prohibida (Eg), función trabajo (WF), momento magnético (µ), 

energía de enlace (EB) y distancia entre el metal alcalino y el carbono más cercano (dC-MA), antes 

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

identificación de los átomos, ver Figuras 4.3 y 4.4). Las columnas Δq indican el cambio en la 

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

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

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

Sistema Eg (eV) WF (eV) µ (µB) EB (eV) dC-MA (Å) ΔqAM (e-) ΔqC (e-) 

SWCNTpris 0,58 4,39 0,0   -   -   -   - 

SWCNTpris+Li 0,10 3,55 0,0 -1,38 2,19 0,90 -0,32 

SWCNTpris+Na 0,02 3,33 0,0 -0,43 2,54 0,90 -0,10 

SWCNTpris+K 0,11 3,18 0,0 -1,38 2,84 0,89 -0,20 

SWCNTpris+Rb 0,13 3,26 0,0 -0,80 3,01 0,89 -0,13 

SWCNTpris+Cs 0,07 3,03 0,0 -1,47 3,09 0,88 -0,07 

SWCNTvac 0,48 4,89 0,0   -   -   -   - 

SWCNTvac+Li 0,09 4,01 1,0 -3,08 2,11 0,89 -0,34 

SWCNTvac+Na 0,26 3,80 1,0 -2,06 2,40 0,87 -0,25 

SWCNTvac+K 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 

SWCNTvac+Cs 0,23 3,55 1,0 -3,35 3,12 0,86 -0,20 

 

La adsorción de MA en el nanotubo prístino 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 adsorción del MA produce un 

momento magnético de 1,0 µB. 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 

disminución en sus valores (ver Tabla 4.1). Este hecho está relacionado con una 

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

que el MA se cargue positivamente luego de la adsorción. Además, la reducción de la WF 
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produce una mejora significativa en la emisión de campo [242]. La Figura 4.2a muestra 

la WF del SWCNT (8,0) prístino y con defecto después de la adsorción de los MA, como 

función de la electronegatividad (χ) (escala de Pauling). Este resultado exhibe una 

dependencia lineal entre WF y χ. La ecuación de las líneas rectas graficadas para el 

nanotubo sin y con vacancia son WF = 2,20 χ + 1,35 y WF = 2,25 χ + 1,77, 

respectivamente. Esta relación lineal está en buen acuerdo con la ecuación de Gordy-

Thomas (WF = 2,27 χ + 1,14) [233,243]. Entonces, la WF incrementa su valor con la 

electronegatividad del MA y, en consecuencia, la función trabajo del SWCNT (8,0) puede 

ser modulada acorde al elemento adsorbido. Además, el valor de WF para el sistema 

MA+SWCNTvac presenta valores mayores respecto al sistema MA+SWCNTpris. La 

Figura 4.2b presenta la transferencia de carga obtenida del MA al SWCNT con y sin 

defecto, como función de la WF. Puede observarse una relación entre la WF y la 

transferencia de carga, la cual implica que una reducción 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 

redistribución de carga, luego de la adsorción de MA, es un efecto local; es decir, solo los 

átomos de C primeros vecinos al metal se ven afectados. Los átomos de carbono más 

cercano al adsorbato (C1 y C4 para el SWCNT prístino 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. 

 

Figura 4.2. Función trabajo (WF) vs. Electronegatividad (a) cuando el MA es adsorbido, y 

transferencia de carga del MA al SWCNT como función de la WF (b), para el SWCNT (8,0) 

prístino y con vacancia. 
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Los valores de energías de binding obtenidos muestran que la adsorción de MA 

es exotérmica, tanto en SWCNT prístino como con vacancia. En el caso SWCNT prístino, 

el orden favorable de adsorción basado en los valores de energía 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]. Además, puede 

notarse que la presencia de vacancia en el SWCNT incrementa la energía de binding del 

MA sobre el SWCNT alrededor de 1,5 eV. En el caso del sistema prístino, la interacción 

de vdW contribuye significativamente a los valores de energías 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 interacción 

MA-SWCNT es química, y que la contribución vdW es menos significativa.  

Teniendo en cuenta los valores de EB obtenidos, la importante transferencia de 

carga y la longitud de enlace MA-C, se puede inferir que la adsorción de MA en SWCNT, 

prístino y con defecto, es predominantemente de carácter químico. En general, un 

incremento en las longitudes de enlace MA-C, implicaría una disminución en la 

interacción MA-SWCNT y, en consecuencia, habría una reducción en los valores de las 

energías de binding. Los MA no siguen esta tendencia; debido a que la EB también 

depende de la transferencia de carga. Hay una importante transferencia de carga del MA 

hacia los átomos de C, lo cual resulta en un enlace más fuerte y una mayor EB. Así, nuestra 

explicación combina estos dos efectos. 
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Figura 4.3. Vista esquemática de las geometrías optimizadas de (a) SWCNT (8,0) prístino y con 

(b) Li, (c) Na, (d) K, (e) Rb y (f) Cs adsorbido. 

La Figura 4.3 muestra las geometrías optimizadas antes y después de la adsorción 

del MA, sobre el SWCNT prístino. Se puede notar que el MA es adsorbido sobre el sitio 

H (centro del hexágono) en el SWCNT; esto es debido a que los adsorbatos enlazados 

iónicamente prefieren sitios de alta coordinación, ya que están más cerca de la superficie, 

lo cual reduce la energía electrostática. En este sitio hay tres átomos de C más cercanos 

al átomo de MA, los cuales son denominados como C1, C2 y C3 (ver Figura 4.3a). Los 

C1 y C3 son primeros vecinos del átomo metálico y las longitudes de enlace de MA-C1 

y MA-C3 son prácticamente iguales para todos los MA estudiados; excepto para el Cs 

donde la diferencia entre éstas es de alrededor de 0,13 Å. Además, de la Tablas 4.1 se 

puede observar que la distancia MA-C1 incrementa su valor con el radio atómico del MA, 
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los valores son: 2,19 Å (Li), 2,54 Å (Na), 2,84 Å (K), 3,01 Å (Rb) y 3,09 Å (Cs). Respecto 

a la longitud del enlace MA-C2, los resultados muestran que la distancia es 0,19 Å mayor 

que MA-C1. Por otro lado, la adsorción 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. Además, la adsorción de un solo átomo 

MA sobre el nanotubo prístino, es suficiente para generar una modificación en la 

curvatura del SWCNT. En la dirección MA-SWCNT, el diámetro 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 dirección 

perpendicular, el diámetro del SWCNT tiene un comportamiento opuesto, es decir, un 

incremento de alrededor de 0,5 % para el Li y de 0,8 % para el Na, respecto del nanotubo 

perfecto. Mientras que, para el resto de los MA, el diámetro 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 

diámetro del tubo experimenta una elongación en la dirección de adsorción del MA. Los 

cambios más significativos en el diámetro según el adsorbato ocurren en el siguiente 

orden Li > Na > K > Rb > Cs, con un porcentaje de variación de tamaño ‒respecto al 

SWCNTvac‒ de 1,3 %, 1,0 %, 0,6 %, 0,3 % y 0,0 %, respectivamente. Además, el diámetro 

del SWCNT (8,0) sufre una reducción de alrededor del 1,5 % en la dirección 

perpendicular, de 6,07 Å a 5,98 Å. Sin embargo, cuando se adsorbe Cs, su diámetro 

cambia a 6,00 Å, es decir un se modifica en un 1,1 %. Todos los MA tienen tres átomos 

de C cercanos, denominados C4, C5 y C6 (ver Figura 4.4a). Los átomos de carbono C5 y 

C6 son segundos vecinos al metal, mientras que C4 es primer vecino. Analizando las 

longitudes de enlace entre el MA y estos átomos de C, puede observarse que las distancias 

MA-C aumentan con el tamaño atómico 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 reducción del 17 % de la distancia C5-C6 y 

un incremento del 3 % entre estos átomos de C y sus respectivos carbonos vecinos. Los 

cambios en las longitudes de enlace de los átomos de carbono del SWCNTvac luego de 

adsorber el metal, pueden atribuirse a los cambios electrónicos por transferencia de carga, 

los cuales fueron previamente discutidos. Concluyendo, la vacancia reduce la distancia 

de enlace entre los MA y el SWCNT, además, el efecto en la curvatura del nanotubo es 

más significativo cuando el metal se absorbe sobre SWCNT con defectos. 
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Figura 4.4. Vista esquemática de las geometrías optimizadas de (a) SWCNT (8,0) con una 

vacancia puntual y con (b) Li, (c) Na, (d) K, (e) Rb y (f) Cs adsorbido. 

La transferencia de carga es una característica importante para las configuraciones 

de adsorción. En este capítulo, se realiza tanto un análisis de cargas de Bader, como de 

diferencia de densidad de carga. Las diferencias de densidad de carga son calculadas de 

la siguiente manera: 

 𝜌 = 𝜌𝑇 − 𝜌𝑆𝑊𝐶𝑁𝑇 − 𝜌𝑀𝐴 (4.2) 

donde ρT, ρSWCNT y ρMA son la carga total en la configuración con el MA ya adsorbido, del 

nanotubo antes de adsorber el metal y del metal aislado, respectivamente. 
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La gráfica de la diferencia de densidad de carga tridimensional, con una 

isosuperficie de densidad de carga de 0,0008 e/Å, se muestra en la Figura 4.5. Las 

regiones amarilla y celeste indican ganancia y pérdida electrónica, respectivamente. En 

todos los casos, se produce una transferencia de carga significativa desde el MA hacia la 

superficie del CNT. La transferencia electrónica exhibe cierto grado de deslocalización y 

se extiende prácticamente por toda la superficie del SWCNT. El análisis 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 iónico. En el caso de la adsorción de Li, la Figura 4.5a muestra una 

pequeña retrodonación, lo cual es posible debido a que la distancia permite que los lóbulos 

de los orbitales hagan contacto. Además, el átomo de MA está cargado positivamente, lo 

que produce un campo eléctrico para la adsorción de moléculas de gas. En resumen, estos 

resultados muestran que la adsorción de MA en el SWCNT puede modificar 

significativamente sus propiedades electrónicas y químicas. 

 

Figura 4.5. Gráfica de la isosuperficie a 0,0008 e / Å para el SWCNT (8,0) con defecto, luego 

de la adsorción de cada adátomo. Las zonas amarillas y celestes representan la ganancia y 

pérdida electrónica, respectivamente. 
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Considerando la estructura electrónica, las Figuras 4.6 y 4.7 esquematizan la 

densidad de estados proyectada (PDOS) para el SWCNT (8,0) prístino, antes y después 

de la adsorción 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 razón, sólo se grafican las contribuciones up 

del spin (ver Figura 4.7a-f). Se puede ver que el SWCNT prístino es un semiconductor 

tipo p con un bandgap de 0,58 eV, lo cual concuerda con resultados anteriores del grupo 

de investigación [247] y los reportados Zhou y colaboradores [248] (Figura 4.6). 

 
Figura 4.6. Curvas PDOS del átomo C1 para el SWCNT (8,0) perfecto. La línea punteada en el 

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

  Cuando se dopa un nanotubo semiconductor, la característica más relevante es la 

posición de los estados localizados. Los estados se caracterizan de acuerdo a su posición 

relativa a los bordes de las bandas; se definen como "donantes", si están más cerca del 

borde de la banda de conducción (BC), o "aceptores”, si están más 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 energía mayores, porque el HOMO del MA se ubica a 

energías más elevadas respecto al nivel de Fermi del CNT. De la PDOS del C1 luego de 

la adsorción del MA, es sencillo concluir que las cinco configuraciones exhiben un 

carácter metálico. La BC atraviesa el nivel de Fermi debido a la transferencia de 

electrones desde los adátomos hacia los átomos de carbono. Es decir, los sistemas 

presentan un comportamiento tipo n y, como consecuencia, incrementan su conductividad 

eléctrica (Figura 4.7a, c, e, g, i). En las curvas PDOS para el adátomo MA, se puede ver 

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

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

de hibridación entre los orbitales del adátomo y los estados del SWCNT, lo cual siguiere 

que el enlace es mayormente iónico. 

 

Figura 4.7. Curvas PDOS para el SWCNT (8,0) perfecto, luego de la adsorción del MA (a-j). La 

línea punteada en 0 eV indica el nivel de Fermi. Los átomos etiquetados fueron presentados en 

la Figura 4.3. 
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Figura 4.8. Curvas PDOS para el átomo C4 para el SWCNT (8,0) con defecto (las etiquetas de 

los átomos son presentadas en la Figura 4.4) (a). Curvas PDOS para los átomos aislados Li (b), 

Na (c), K (d), Rb (e) y Cs (f). Para una mejor visualización de las PDOS de los MA, se aumentó 

x5 respecto a la curva del átomo C4. La línea punteada a cero eV indica la posición del nivel de 

Fermi. 

En el caso del SWCNT con defectos, la presencia de la vacancia de un átomo de 

C reduce levemente la banda prohibida y no se observa inducción de momento magnético 

(Figura 4.8a). Después de la adsorción del adátomo, puede verse en la Figura 4.9 a-j que 

todos los sistemas exhiben un carácter metálico; el cual es consistente con un 

comportamiento de tipo n y un enlace principalmente iónico, como en las configuraciones 

del CNT perfecto. A pesar de que la contribución de spin down muestra un pequeño 

bandgap, en todos los casos, la diferencia más importante radica en que las contribuciones 

spin up y down de las curvas PDOS son asimétricas, lo que indicaría un momento 

magnético inducido (ver Tabla 4.1). Un análisis detallado revela que los momentos 

magnéticos se originan principalmente en los átomos de C cercanos al sitio de adsorción 

del metal. Esto puede ser observado en la asimetría 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 

características electrónicas causan un momento magnético de aproximadamente 1,0 µB. 

La PDOS del adátomo muestra que las curvas están levemente polarizadas alrededor del 

nivel de Fermi y están presentes pequeñas hibridaciones entre el orbital p del MA y los 

orbitales p del átomo de C. 

 

Figura 4.9. Curvas PDOS para el SWCNT (8,0) con una vacancia puntual, luego de la adsorción 

del MA (a-j). La línea punteada en 0 eV indica el nivel de Fermi. Para una mejor apreciación de 

las gráficas, las curvas de los MA fueron magnificadas x5 respecto al átomo C4. Los átomos 

etiquetados fueron presentados en la Figura 4.4. 
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Además, 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 adsorción del 

Li algunos estados p aparecen cerca del nivel de Fermi, lo que indica una pequeña 

retrodonación desde los átomos de C más 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 captación de hidrógeno. Todos estos resultados 

son consistentes con el análisis de las cargas de Bader y los gráficos de isosuperficies 

mostrados en la Figura 4.5. 

 

4.4 Conclusiones 

En el presente capítulo se estudian los cambios en las propiedades fisicoquímicas 

debido a la adsorción de metales alcalinos (MA: Li, Na, K, Rb y Cs) en SWCNT (8,0), 

tanto perfecto como con vacancia. Las conclusiones más relevantes pueden ser resumidas 

como sigue: 

• Los resultados muestran que el enlace MA-C es principalmente iónico tanto 

en SWCNT prístino como con defecto.  

• La WF del SWCNT disminuye luego de la adsorción del MA. 

• La WF aumenta en el sistema SWCNTvac+MA respecto al sistema prístino. 

La variación en la WF es una consecuencia del cambio en el nivel de Fermi 

debido a la redistribución de cargas.  

• Los valores calculados de la energía de binding, EB, muestran que la 

adsorción de MA sobre SWCNT es un proceso favorable y que la 

introducción de una vacancia mejora sus valores en alrededor de 1,6 eV.  

• Se obtienen importantes cambios en la estructura electrónica del CNT 

debido al dopaje tipo n introducido después de la adsorción del metal 

alcalino. La transferencia electrónica desde el adátomo a los átomos de C, 

desplaza el EF hacia valores de energía mayores; y como consecuencia, el 

sistema exhibe un carácter metálico, con estados alrededor del nivel de 

Fermi.  

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

• Los resultados mencionados anteriormente, junto al análisis de transferencia 

de carga, indican una quimisorción del metal, otorgándole a estos sistemas 

una gran estabilidad.  

• La adsorción de MA solo induce magnetismo en el SWCNT con vacancia, 

debido principalmente a una importante polarización de los átomos de C 

circundantes al adátomo. Dicho valor inducido es de 1,0 µB.  

En conclusión, se puede establecer una conexión relevante entre el sistema 

SWCNT+MA y el almacenamiento de hidrógeno, debido a las propiedades modificadas 

de los nanotubos de carbono después de la adsorción del metal. Estos cambios podrían 

tener un impacto significativo en la capacidad de almacenamiento y liberación de 

hidrógeno en los SWCNT. Por ello, se sugiere el sistema SWCNTvac+MA como 

candidato para aplicaciones en almacenamiento de hidrógeno; debido a que, respecto al 

SWCNT prístino, presenta momento magnético inducido, mayor transferencia electrónica 

y cambios más significativos en el bandgap y en la función trabajo. 
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Capítulo 5 

Conclusiones Generales 

 

En el capítulo 3 se analizó el efecto de vacancias con estado de carga en MgH2 

dopado Nb. La incorporación de Nb induce un momento magnético de 2,11 µB y un 

aumento en las distancias de enlace Mg-H, indicando una leve mejora para la desorción 

de hidrógeno. A partir del análisis de energía de formación, se determina que las 

vacancias de H positivas y negativas son las energéticamente más favorables. Respecto 

al sistema sin vacancias, se observa que la incorporación de VH
0 y VH

+ reducen el 

momento magnético a 1,49 µB y 1,63 µB, respectivamente. Además, producen un aumento 

en la conductividad electrónica y en la opacidad del material. Finalmente, la presencia de 

VH debilita el enlace Mg-H; siendo más significativo para VH
+.  

En el capítulo 4 se estudió la adsorción de metales alcalinos (MA: Li, Na, K, Rb 

y Cs) en SWCNT (8,0) prístino y con una vacancia. Los valores de energía de enlace 

muestran que la adsorción de MA sobre SWCNT es un proceso favorable y que la 

introducción de una vacancia mejora dicha adsorción. La transferencia electrónica desde 

el metal a los átomos de C desplaza el nivel de Fermi hacia valores mayores, y como 

consecuencia, el sistema exhibe un carácter metálico con una densidad de estados 

significativa alrededor de dicho nivel. Al igual que el hidruro, la incorporación de 

vacancias induce un momento magnético de aproximadamente 1 µB.  

En conclusión, la incorporación de impurezas y/o vacancias puede ser un 

procedimiento apropiado para modular las propiedades electrónicas y magnéticas de un 

material. Los sistemas estudiados presentan características claves, como la aparición de 

un momento magnético inducido, cambios significativos en el valor del bandgap y en la 

función de trabajo. Por esta razón, estos sistemas pueden ser útiles en aplicaciones tales 

como almacenamiento de hidrógeno, de datos, en nanoelectrónica y en espintrónica. 
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Los resultados de esta tesis proporcionan una herramienta para la comprensión del 

efecto de impurezas y vacancias en MgH2 y SWCNT; los cuales tienen implicaciones en 

tecnología y ciencia de materiales. Sin embargo, aún quedan áreas de investigación 

abiertas y prometedoras en estos campos. Se propone una serie de investigaciones futuras 

para profundizar en el entendimiento y optimización de estos sistemas: 

1. Investigar las propiedades de desorción de hidrógeno en superficies de MgH2 

dopado –e.g. Nb y Zr– y con vacancias. El objetivo es comprender cómo dopantes y 

vacancias afectan la cinética y la capacidad de adsorción/desorción de hidrógeno. 

2. Investigar en detalle la adsorción de moléculas de H2 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 hidrógeno y los diferentes 

metales alcalinos, y cómo estas interacciones afectan la capacidad de adsorción y 

retención de hidrógeno. Además, determinar la saturación de moléculas de H2 para cada 

metal alcalino, lo que permitirá cuantificar la cantidad máxima de hidrógeno que se puede 

adsorber por cada metal. 
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