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Capitulo 1

Introduccion

El progreso éptimo de la ingenieria actualmente no se debe a una actividad poste-
rior o secuencial al desarrollo y entendimiento cientifico, sino que se ha convertido en
una actividad paralela a éste. Es posible observar de manera muy clara este hecho al
voltear la mirada hacia disciplinas que han cobrado mucha importancia en los tltimos
anos como la ciencia e ingenieria de materiales, la aplicacién de técnicas computacio-
nales a nivel tedrico para predecir el comportamiento de materiales sélidos, asi como el
comportamiento molecular de ciertas especies quimicas.

El cientifico aplicado y el ingeniero requieren de una buena comunicacion con fisicos
y quimicos. Para lograr esto, el ingeniero requiere hablar el mismo lenguaje que hablan
las ciencias actualmente, es decir, la descripcion molecular de la materia. Tipicamente, el
ingeniero posee un punto de vista desarrollado acerca del comportamiento macroscépico
o continuo de la materia, pero generalmente, su punto de vista molecular es deficiente.
Si el ingeniero es capaz de entender los fendmenos macroscopicos de la materia como
una consecuencia de innumerables eventos moleculares, este entendimiento permitira al
ingeniero manipular el comportamiento molecular de la materia con el fin de modificar
cierta propiedad o proceso macroscépico.

Este proyecto busca estudiar las propiedades de superficies metalicas, con el fin de

entenderlas y manipularlas hacia la aplicacién posterior de un material que funcione



como catalizador dentro de un proceso de interés en la ingenieria quimica. La orientacién
de este proyecto es, entonces, el de la ingenieria molecular.

Como es del conocimiento general en el ambito cientifico, existen varias reacciones
quimicas de importancia que no toman lugar en disolucién, sino en estados completa-
mente diferentes. Una rama especifica de la quimica trata con las reacciones que ocurren
en superficies solidas. Cuando una molécula proveniente de una fase gaseosa golpea una
superficie solida, existen diferentes posibilidades como resultado, la molécula puede sim-
plemente rebotar o ser adsorbida. Claramente, el tltimo resultado es el que acarrea las
posibilidades mas interesantes. La interaccién con los atomos superficiales puede ser
tan intensa que la molécula resulte disociada y adsorbida quimicamente. La molécula
puede interactuar también con grupos moleculares superficiales resultando en el cambio
de las propiedades quimicas superficiales. Una tercera posibilidad es que la molécula
adsorbida encuentre otra molécula adsorbida previamente y entonces se dé una reac-
cién quimica superficial. Para lograr un buen entendimiento de este tipo de reacciones,
equipo técnico y metodologia avanzados, ademés de una gran precision, son necesarios.

El estudio del comportamiento de moléculas y a&tomos en las superficies no es sencillo
ni barato, por lo que entonces nos preguntariamos jcudl es el objetivo de su estudio?
Resulta entonces que las reacciones superficiales juegan un papel muy importante en la
industria quimica y en los sistemas naturales. La catéalisis heterogénea ha sido un proceso
central en la industria quimica desde hace ya un siglo. La industria agricola ha sido
suministrada con fertilizantes ricos en nitrégeno desde 1913 gracias al proceso de Haber-
Bosch, en donde el nitrégeno del aire es convertido a amoniaco utilizando un catalizador
basado principalmente en hierro. Hoy en dia, todo automoévil posee un sistema catalitico
que convierte el monoxido de carbono e hidrocarburos que se encuentran en los gases de
emisiéon en didxido de carbono. Los gases NO, son también reducidos gracias a la accion
del catalizador. Delgadas capas semiconductoras son producidas por deposicién quimica
en fase vapor (CVD) en grandes cantidades dentro de la industria de la microelectrénica.

No podemos olvidar también que, actualmente, grandes esfuerzos se encuentran en el
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desarrollo de celdas de combustible eficientes que permitan el uso de hidrégeno como una
fuente de poder comun en un vehiculo. La corrosién, causada por reacciones quimicas
superficiales, es un problema de gran importancia en la vida diaria y dentro del contexto
industrial. Queda claro que los procesos quimicos superficiales juegan un papel central
en la solucién de problemas practicos dentro de la aplicacion de los conocimientos

quimicos que llevan a un ahorro en los recursos econdmicos.

1.1. Surgimiento de la quimica de superficies mo-
derna

Gracias a su importancia dentro de la quimica, el estudio de los procesos quimicos
en superficies e interfases tiene una historia larga. En 1912, Paul Sabatier fue coga-
nador del premio Nébel en quimica gracias a su método de hidrogenacion catalitica
de compuestos organicos en la presencia de niquel o metales finamente desintegrados.
Posteriormente, fue descubierto que el evento molecular crucial en este método es la
quimisorcién disociativa de hidrégeno molecular en la superficie metalica, en dénde la
molécula de hidrégeno se disocia en sus dtomos constituyentes. La base del método
todavia es utilizada hoy en dia como el procedimiento comun para la hidrogenacion
de moléculas organicas. La catalisis heterogénea fue también el proceso central detras
del premio Nobel entregado a Fritz Haber por el desarrollo del proceso Haber-Bosch,
proceso catalitico por el cudl se sintetiza amoniaco a partir de nitrégeno molecular e
hidrégeno en presencia de un catalizador. En 1932 Irving Langmuir fue galardonado
con el premio Nébel por sus descubrimientos e investigaciones en quimica de superfi-
cies. Su nombre es asociado, en la literatura, con la isoterma de adsorcion de Langmuir
y el proceso Langmuir-Hinshelwood dentro de las reacciones cataliticas heterogéneas.
Desde 1932, no habia habido premio Nobel en quimica que mencione explicitamente el
campo de procesos quimicos en superficies.

Después del trabajo de Langmuir, hubo una falta de progreso en el estudio de proce-
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sos quimicos superficiales. Existen dos principales problemas asociados a esto: la notoria
dificultad para preparar superficies con composicién y morfologia controladas, ademas
de la falta de técnicas experimentales que permitan el monitoreo directo de los eventos
moleculares que ocurren en las superficies, en donde las técnicas computacionales de
investigacion toman gran relevancia. La transformacion definitiva en el campo se da
durante los anos 50’s y 60’s gracias al surgimiento de la tecnologia de semiconductores,
época en la que se desarrollan los métodos y tecnologias para el tratamiento de super-
ficies bajo alto vacio. El premio Noébel en quimica 2007 Gerhard Ertl, fue uno de los
primeros en comprender el potencial de las nuevas tecnologias, sentando las bases meto-
dolégicas para la quimica de superficies moderna. Desde el trabajo realizado por Saba-
tier, existia una pregunta que no podia ser respondida: jcémo se encuentra el hidrégeno
sobre superficies de metales como niquel, paladio y platino? Mediante la combinacién
de estudios experimentales usando LEED, mediciones de desorcion y el modelado, Ertl
fue capaz de proveer una descripcion cuantitativa de cémo el hidrogeno esta expuesto
a estas superficies metalicas. En estos estudios Ertl no sélo respondié preguntas que
habian sido planteadas desde hacia ya mucho tiempo, sino mostré como utilizar el méto-
do LEED en combinacion con otros métodos experimentales. Una de las caracteristicas
del trabajo experimental de Ertl es su regreso al anélisis de problemas fundamentales
cuando nuevas oportunidades o tecnologias surgian. Para Ertl una cuestiéon muy clara
fue la siguiente: con el fin de responder las preguntas mas relevantes en quimica, era

insuficiente concentrarse sélo en un método.

1.2. El problema del hidrégeno

La motivacion para estudiar la interaccion existente entre hidrogeno y superficie de
metales de transicion como los mencionados anteriormente surge de fuentes y proble-
mas diversos. En la aplicacion directa al campo industrial y de la ingenieria quimica, la
catalisis heterogénea es el campo por excelencia que involucra al hidrégeno como reac-

tivo o producto en varios procesos quimicos de importancia. La sintesis de amoniaco,
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hidrocarburos y alcoholes por medio del proceso Fischer-Tropsch, o la solidificacién de
acidos grasos insaturados son sélo algunos ejemplos. Otro aspecto importante puede ser
encontrado dentro de los campos de la ciencia de materiales y la metalurgia, en donde
el hidrégeno ha sido identificado como una causa importante de fenémenos relacionados
con la fractura y la fragilidad en materiales. Finalmente, existe un gran interés en utili-
zar ciertas aleaciones o compuestos intermetalicos para disolver y almacenar hidrogeno
gaseoso. Esta tltima aplicacién junto con el desarrollo de la celda de combustible re-
quieren de un conocimiento profundo y detallado del mecanismo de reaccién que tiene
lugar, en particular la adsorcién de hidrégeno que es el paso precedente a cualquier
reaccién [3].

La exposicion de una superficie metalica a hidrogeno gaseoso puede llevar a una
variedad de fenémenos desde la adsorcién molecular débil llamada fisisorcion, la ad-
sorcién disociativa activada térmicamente hasta la quimisorcion disociativa espontanea
que puede ser acompanada por la ocupacion de sitios subsuperficiales generando even-
tualmente la formacion de hidruros. Para el caso de la adsorcién fisica, no ocurren
perturbaciones importantes a la molécula de hidrégeno o a la superficie metdlica, por
lo que los parametros geométricos (distancia internuclear H-H, distancia de equilibrio
en los atomos del sustrato) permanecen practicamente inalterados [4].

Desde luego que la interacciéon metal-hidrégeno que ocurre en la quimisorcion di-
sociativa es mucho mas interesante desde el punto de vista quimico. A una distancia
z alejada de la superficie y perpendicular a la misma, la distancia internuclear x H-H
es pequena (0.74 A como es observado en la molécula no perturbada). Esta distancia
internuclear comienza a incrementarse mientras la molécula se acerca a la superficie,
disminuyendo z. Finalmente, existe una distancia critica z..;, en dénde la molécula
del hidrégeno es disociada espontdneamente y sus atomos toman lugar en la superficie
llevando a un valor de z mucho més grande que 0.74 A. Es entonces, cuando un &tomo
de hidrégeno interactia con los atomos superficiales y forma un enlace M-H entre el

atomo de hidrégeno y un atomo metalico liberando una energia de adsorcién E,q4 [4].
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El proceso espontaneo de quimisorcién disociativa es observado frecuentemente en su-
perficies de metales de transicion como Pt, Pd o Ni, siendo esta ultima la estudiada en

este proyecto [3].

1.3. Antecedentes

Investigaciones experimentales confirmadas por investigaciones tedricas han mos-
trado que los 4tomos de hidrégeno adsorbidos en superficies de niquel (001) son mas
estables cuando se encuentran adsorbidos en los sitios superficiales con la mas alta
coordinacién posible [3], [15], [17], [2]. El sitio con mayor coordinacién en la superficie
(001) del niquel es el sitio tetracoordinado “hollow”, en dénde un atomo de hidrégeno
es depositado en el centro de cuatro dtomos superficiales de niquel (ver figura 1.1).
Este sitio es donde se muestra la quimisorcion disociativa espontdnea mas estable del
hidrégeno confirmado tedrica y experimentalmente. La figura 1.1 muestra los sitios en

donde puede colocarse un atomo de hidrégeno adsorbido sobre la superficie.

Figura 1.1: Representacién de los sitios de alta simetria sobre la superficie (001): TP,

“top”; BR, “bridge”; y HL, “hollow”.

Es importante mencionar que dentro de los objetivos del proyecto no sélo esta la
determinacion tedrica de la energia de quimisorcion y fisisorcion, y la determinaciéon de

la forma de la energia potencial en funciéon del camino de reaccién hacia la superficie.
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Sino también nuestro interés esta en la determinacion de la naturaleza de la interaccién
quimica en cada etapa del proceso. El antecedente mas importante con respecto a esto
fue realizado por Kresse [17]. Segun sus resultados el acercamiento més favorable para
una molécula de hidrégeno es con su centro de masa sobre el sitio “top”. Utilizando la
misma notacién de Kresse [17], existen dos caminos favorables: b-t-b y h-t-h, en dénde
la letra del medio representa la orientacion del centro de masa de la molécula y las otras
dos corresponden a la orientacién final de los &tomos provenientes de la molécula. Dado
esto y conociendo que el sitio mas favorable para la adsorcion de un atomo es el llamado
“hollow”, entonces el camino idéneo resulta ser el h-t-h, resultado encontrado también
por Kresse. Es por ello que dentro de este proyecto, uno de los resultados esperados
es el computo de la energia potencial como funcién del camino de reaccién para el ya
mencionado caso h-t-h.

El problema de la quimisorcion disociativa del hidrégeno en niquel ha sido tratada
tedricamente mediante diferentes metodologias dentro del marco de la teoria del funcio-
nal de la densidad: Mattsson, et al [22] han tratado el problema mediante pseudopoten-
ciales y expansién en ondas planas para la funcién de onda electrénica; Kresse en [17]
y Kresse y Hafner en [15] mediante PAW; y recientemente Bhatia y Sholl [2] mediante
pseudopotenciales. Es por ello que el problema en este proyecto sea abordado mediante
FP-LAPW relativista con espin polarizado. Ademds, la estructura molécula/superficie
que se ha planteado es mucho més compleja a la estudiada en los antecedentes ya
mencionados. Dada entonces la complejidad del problema, ha sido necesario validar la
metodologia del método ab-initio mediante el modelado y cédlculo de la superficie (001)
del litio (seccién 2.2).

El presente trabajo escrito estd organizado como sigue: el segundo capitulo Metodo-
logia realiza una revision a los métodos de calculo de bandas y propiedades electrénicas,
ademas de mostrar la validacion del método de modelado y calculo de superficies; el
tercer capitulo Resultados y discusion enumera los resultados encontrados con respecto

a la energia de formacién de la superficie de niquel, ademas de discutir la interaccién de
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la superficie de niquel con una molécula de hidrégeno a la distancia de quimisorcién y
fisisorcion; por ultimo, el capitulo cuatro Conclusiones y perspectivas muestra puntual-
mente las implicaciones que han surgido a partir de la realizacién del proyecto, ademas
de las perspectivas claras que se tienen para el posterior desarrollo del proyecto y el

trabajo a futuro sobre el mismo tema.



Capitulo 2

Metodologia

El método LAPW (linearized augmented plane wave) se ha mostrado en los ulti-
mos anos como uno de los métodos mas exactos para el calculo computacional de la
estructura electronica de sélidos dentro de la teorfa del funcional de la densidad (DFT).

Una de las implementaciones del método LAPW disponibles, es WIEN2K [20], soft-
ware que hemos utilizado a lo largo del presente proyecto para efectuar la simulacion
computacional. A continuaciéon describiré los fundamentos tedricos del método LAPW

y otros métodos de calculo de bandas previos que lo originaron.

2.1. Aspectos tedricos

2.1.1. Teoria del funcional de la densidad como metodologia

en un problema cuantico de muchos cuerpos

Un sélido es un conjunto de particulas pesadas cargadas positivamente, nicleos;
y de particulas ligeras cargadas negativamente, electrones. En general, al tratar con
un problema de N ntcleos, estamos tratando con un problema de N + ZN particulas
que interactuan. Al tratarse de particulas a nivel atomico, el problema en un sélido se
convierte en un problema cuantico de muchos cuerpos. El hamiltoniano no relativista,

independiente del tiempo y exacto para un sistema de este tipo es:
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La masa del nicleo ¢ es M; y se encuentra en I%, los electrones tienen masa m, y se
encuentran en 7;. El primer término de 2.1 es el operador correspondiente a la energia
cinética de los ntcleos, el segundo le corresponde a los electrones. Los tltimos tres
términos describen la interaccién de Coulomb entre electrones y nticleos; entre electro-
nes; y entre nucleos respectivamente. Este problema no se puede resolver de manera
exacta, por lo que es necesario realizar algunas aproximaciones para obtener estados

propios aproximados aceptables.

2.1.1.1. La aproximacion de Born-Oppenheimer

Los ntcleos son mucho mas pesados que los electrones y, por ende, mucho mas lentos
también. Por ello, es posible considerar que los nicleos son inmoéviles con respecto a
los electrones. De esta manera, los nticleos son reducidos a una distribucion puntual de
carga positiva en el sistema. Nuestro sistema ahora estd compuesto por un conjunto de
N Z particulas interactuantes cargadas negativamente que se mueven en un potencial
externo resultado de la presencia de los nucleos.

Esta aproximacion tiene consecuencias en el hamiltoniano. Los nticleos no se mueven
con respecto al centro de masa del sistema, por lo que el primer término de la ecuaciéon
(2.1) referente a la energia cinética de los mismos se reduce a cero. El ltimo término
se reduce a una constante, la interaccion entre niicleos. Los términos restantes son los
correspondientes a la energia cinética del gas de electrones, la energia potencial debido a
interacciones entre electrones y la energia potencial debido la presencia de los electrones

en el potencial externo de los nicleos. El hamiltoniano puede escribirse ahora como:

-~

H=T+V + V.. (2.2)
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La ecuacién (2.2) no depende de la clase particular del sistema polielectrénico, es uni-

versal. La informacién especifica del sistema esta dada por V.

2.1.1.2. Teoria del funcional de la densidad

El problema cuantico de muchos cuerpos es reducido en complejidad después de la
aproximacion de Born-Oppenheimer, pero a pesar de ello, es atin muy complicado en
cuanto a su solucién. Existen varios métodos que reducen la ecuacién (2.2) a una forma
aproximada pero tratable. La teorfa del funcional de la densidad (DFT por sus siglas
en inglés) es el método utilizado en el software WIEN2K. Este método es poderoso y
relativamente moderno, por lo que se hara una breve exposiciéon del mismo debido a su

relevancia en la realizacién de este trabajo.

Los teoremas de Hohenberg y Kohn

La formulacién tradicional de los dos teoremas de Hohenberg y Kohn es la siguiente

[6].

Primer teorema:

FEziste una correspondencia uno a uno entre la densidad p(7) del estado ba-
sal de un sistema polielectronico (dtomo, molécula, sdlido) y el potencial
externo Voe. Una consecuencia inmediata es que el valor esperado de cual-
quier observable O en el estado basal es un funcional unico de la densidad

electronica exacta en el estado basal:

(¥[0|%) = O[] (2.3)

Segundo teorema:

Siendo O el hamiltoniano ﬁ, el funcional de la energia total en el estado
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basal H(p] = Ev.,,[p] es de la forma:

Evld = (UT+ V|0) + (0[T|0) (2.4)
Frxlp]
— Fuxld + / P Vot (7) dF, (2.5)

donde el funcional de la densidad de Hohenberg-Kohn Fy[p] es univer-
sal para cualquier sistema polielectrénico. Ev,,,[p] alcanza su valor minimo
(igual a la energia del estado basal) para la densidad del estado basal corres-

pondiente a V.

Revisemos algunas implicaciones de los conceptos claves contenidos en estos teoremas:
invertibilidad, referida a la correspondencia uno a uno p <« V. universalidad; y
acceso al principto variacional, valor minimo.

Examinemos la correspondencia uno a uno entre la densidad en el estado basal y
el potencial externo. Dada la ecuacién (2.2), un sistema polielectrénico naturalmente
posee un potencial externo tnico que da lugar a una funcién de onda tnica para el
estado basal. A partir de la funcién de onda, es sencillo encontrar la densidad electrénica
correspondiente. El primer teorema de Hohenberg-Kohn dice que es posible encontrar
un potencial externo tinico dada una densidad electrénica en el estado basal. Es decir
que la densidad electrénica contiene tanta informacién como la contenida en la funcién
de onda en un atomo, molécula o sélido. Entonces, toda cantidad observable puede ser
obtenida de manera tnica a partir de la densidad electrénica solamente, pudiendo ser
escrita como funcional de la densidad.

Ahora revisemos la universalidad de Fiyi[p]. Suponiendo que la densidad electrénica
en el estado basal es conocida, la contribucién a la energia total debido al potencial
externo en la ecuacién (2.5) puede ser calculado de manera exacta. Aun cudndo no es
conocida alguna expresién matematica explicita para el funcional de Hohenberg-Kohn
F i, este no contiene informacion acerca de los niicleos y su posicién, por lo que es un

funcional universal para cualquier sistema polielectrénico. Por lo tanto, en principio al
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menos, existe una expresién para Fyx|p] que puede ser utilizada para cualquier atomo,
molécula o sélido.

Por tltimo, el segundo teorema permite utilizar el principio variacional para encon-
trar la densidad electronica en el estado basal. Del conjunto de posibles densidades,
la que minimiza Ey,_,[p] es la densidad en el estado basal correspondiente al potencial
externo V., (7). Desde luego, esto solo es posible conociendo alguna aproximacién para
Fpr, pero encontrando p, toda informacién correspondiente al sistema se encuentra a
nuestro alcance.

Entonces, cuando el funcional de la energia Ey,_,[p] es evaluado en la densidad p

correspondiente al V,,; particular en el sélido, la energia del estado basal es obtenida.

Las ecuaciones de Kohn-Sham

Las ecuaciones de Kohn-Sham son un procedimiento préactico para la obtencién de
la densidad electrénica en el estado basal, convirtiendo al método DFT en una herra-
mienta practica. Primero, reescribamos el funcional de Hohenberg-Kohn. La energia de
correlacion esta definida como la contribucion a la energia total que esté presente en la
solucion exacta, pero no se encuentra en la solucién de Hartree-Fock. Los funcionales
para la energia total F.[p] y Egr|p] correspondientes a los Hamiltonianos exacto y de

Hartree-Fock respectivamente son:

E.=T+V (2.6)
Enyp = Ty + Vg + V,. (2.7)
\4

T y V son los funcionales correspondientes a las contribuciones energéticas exactas
cinética y potencial electrén-electron; Ty es el funcional para la energia cinética en un
gas de electrones no interactuante; Vg es la contribucion de Hartree y V. la contribu-
cién por intercambio al término energético V. Sustrayendo (2.7) a (2.6) obtenemos la

contribucion energética debido a la correlacion electrénica,

V. =T — Ty (2.8)
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La energia de intercambio esta definida como la contribucién existente en la solucién de
Hartree-Fock, pero no incluida en la solucién de Hartree. Dado el funcional de Hartree

COImao:

Ey =Ty, + Vg, (2.9)
la contribucién al funcional de la energia por intercambio puede ser definido como
Vo, =V — Vg (2.10)

Observando estas definiciones, podemos reescribir el funcional de Hohenberg-Kohn de
la siguiente manera:
Fug =T +V + Ty — T
~——
Ve
=T +V + Vo + Vg — Vg
- T() + VH + V;; + (V—VH>
v,

=Ty + Vg + (Vo +V,).
%

V.e es el funcional correspondiente a la energia de intercambio-correlacién. La forma
matematica para el funcional de intercambio-correlacion no es conocida de manera for-
mal. Suponiendo que V. es conocido, podemos estructurar el funcional para la energia

de la siguiente manera:
EVezt[p] = TO[p} + VH[p] + V:’cc[p] + ‘/emt[p] (211>

La ecuacién (2.11) puede ser interpretada como el funcional para la energia de un gas
electronico clasico no interactuante, sujeto a dos potenciales externos: uno debido a
los nucleos, y otro debido a los efectos de correlacion e intercambio. El hamiltoniano

correspondiente para la misma ecuacién, llamado Hamiltoniano de Kohn-Sham, es:

]/—\]KS = j—\’() ‘7H + ‘//\Zvc + ‘th (212)

- e? 7!
_ V2 o4 Pl _’)/|

dr’ Ve Veat, 2.13
2m, ° 47eg |7 — T ot + ¢ ( )
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donde el potencial de intercambio-correlacion esta dado por la derivada del funcional:

v OVaelp]
= 2.14
e = 2 214)

Ahora, el teorema de Kohn y Sham puede ser formulado como:

La densidad electronica exacta de un sistema de N electrones en el estado

basal es
N

P = Z@(F)*@(f% (2.15)

=1

donde las funciones de onda para una sola particula ¢;(7) son las N solu-

ciones con minima energia de la ecuacion de Kohn-Sham
Hygspi = €. (2.16)

Con el teorema de Kohn-Sham, el segundo teorema de Hohenberg-Kohn no es nece-
sario para encontrar la densidad electrénica en el estado basal. La nueva alternativa nos
permite confiar en la solucién de ecuaciones tipo Schrédinger para una sola particula
no interactuante. De no ser por esta alternativa, tendriamos que resolver un sistema
acoplado de ecuaciones diferenciales de Schrodinger, debido a la interaccién entre elec-
trones. Es importante mencionar que las funciones de onda para una sola particula ¢;
no son las funciones de onda electronicas. Estas solo describen matematicamente una
cuasiparticula sin significado fisico formal. Sélo la suma de la densidad asociada a cada
cuasiparticula es igual a la densidad electrénica real. De igual forma, la cantidad ¢; para
cada cuasiparticula, no se refiere a la energia de un electron.

Los operadores de Hartree Vi y de intercambio-correlacion V. dependen de la den-
sidad p(7), la cual depende a su vez de las funciones de onda ¢;, que son buscadas como
solucién de la ecuacion de Kohn-Sham. Entonces, estamos lidiando con un problema
de autoconsistencia, ya que las soluciones ¢; determinan la ecuacién original en Hgg
como Vg y V.., y esta ecuacién no puede ser planteada y resuelta sin que la solucién ¢;
sea conocida. Es necesario de un procedimiento iterativo para resolver este problema.

Primero se propone una densidad inicial py, construyendo un hamiltoniano Hgg; con



2.1. Aspectos tedricos 16

la misma. Después se resuelve el problema de valores propios, encontrando un conjunto
de soluciones ¢; del cual resulta una densidad p;. Ahora construimos H g go utilizando
p1, de donde se obtendrd una densidad ps y asi sucesivamente. El procedimiento termi-
nara cuando el mismo converja hacia una py que genere Hg gy, y que éste conduzca a

py de nuevo, alcanzando una densidad consistente con el hamiltoniano.

El funcional de intercambio-correlacion
El esquema de Kohn-Sham derivado anteriormente es exacto aparte de la aproxi-
macion de Born-Oppenheimer. Las aproximaciones entran en la teoria al momento de
describir el funcional de intercambio-correlacién, ya que no conocemos la forma ma-
tematica del mismo.
La primera gran aproximacién, asi como una de las mas utilizadas es la aproximacion
de densidad local (espin) (LDA o LSDA por sus siglas en inglés). Esta aproximacién

postula que el funcional de intercambio-correlacion es de la forma:

ELPA / p(Pese(pl)) dF (2.17)

La funcién €,.(p) para el gas de electrones homogéneo ha sido definido en el apéndice A y
es conocida, al menos de manera numérica. La ecuacién (2.17) postula que la energia de
intercambio-correlacién debida a una densidad p(7) particular puede ser encontrada di-
vidiendo el material en volimenes infinitesimalmente pequenos con densidad constante.
Cada uno de estos volumenes contribuye a la energia total de intercambio-correlacion
con una cantidad igual a la proporcionada por un gas de electrones homogéneo que
ocupa el mismo volumen infinitesimalmente pequeno, y que posee la misma densidad
de carga del material original en ese volumen. Por su concepto, LDA se desempena
bastante bien en sistemas donde la densidad no varia considerablemente, es decir, para
sistemas isotropicos. Sorprendentemente, LDA parece funcionar de manera aceptable
en sistemas reales también.

La siguiente mejora en LDA es, naturalmente, considerar que la contribucion a la

energia de intercambio-correlacion de cada volumen infinitesimal no depende solamente
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de la densidad local en ese volumen, sino también de la densidad en los volimenes
vecinos. Es decir, el gradiente en la densidad debido a la presencia de los volime-
nes vecinos serda, ahora, considerada para el funcional de intercambio-correlacion. Esta
aproximacién es llamada la aprozimacion del gradiente generalizado (GGA por sus si-
glas en inglés). En general GGA se desempenara mejor que LDA. Ya que el gradiente
puede ser incorporado de diferentes formas, existen varias versiones de GGA. Algunos
de ellos contienen parametros empiricos obtenidos mediante correlaciones con valores

experimentales de dtomos y moléculas.

2.1.1.3. Solucién de las ecuaciones
Examinando lo que hemos revisado acerca de DFT, uno termina con un conjunto
infinito de ecuaciones de una sola particula del siguiente tipo:

(7

ﬁ? . 62 P —»/) ., .
g 47%0/‘77 GO Vi 4 Ve ) 00F) = (). (219

2m. -7

g

Hyp
ﬁ[sp es llamado el hamiltoniano de una sola particula y el subindice m es un nime-
ro entero que numera los integrantes del conjunto. En DFT, V.. es el operador de
intercambio-correlacién en la aproximaciéon L(S)DA, GGA o cualquier otra. Intercam-
bio y correlacion son, entonces, tratados de manera aproximada. Las funciones de onda
¢, son para cuasiparticulas matematicas. Resolver significa, generalmente, encontrar

los coeficientes ¢j' necesarios para expresar a ¢, en una base dada gb]’; como:

Om = Y o). (2.19)

Las funciones de onda ¢,, pertenecen a un espacio de funciones que tiene, en principio,
dimensién infinita. Por lo tanto, P debe ser en principio infinito. En la practica, se
trabaja con un conjunto de funciones base finito. Tal conjunto de funciones base nunca
sera capaz de describir a ¢,, de manera exacta, pero es posible tratar con una base que

pueda generar una funcién muy cercana a ¢,,.
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Contando con una base, podemos observar que el conjunto de ecuaciones (2.18) se
trata de un problema de valores propios. Para m dada, sustituyendo la ecuacién (2.19)

en (2.18) y multiplicando por (¢?|(i = 1,..., P) a la izquierda, obtenemos:

(G| Hopld?) — emlgl]o?) =] (2.20)

En la ecuacién (2.20), podemos reconocer los elementos matriciales del hamiltoniano
para una sola particula en sus estados base y los elementos de la matriz de traslape
S;;. La diagonalizacién de la matriz hamiltoniana conlleva a P valores propios y P
conjuntos de coeficientes que expresan cada una de las P funciones propias en la base
dada. Mientras mas grande sea P, la aproximacion a la funcién propia serd mejor, pero
también consumird mayor tiempo de cémputo la diagonalizacién de la matriz en la
ecuacion (2.20).

Dos requerimientos para escoger el conjunto base en el que expandiremos los es-
tados propios del hamiltoniano de estado sélido son la imparcialidad y la eficiencia.
El arte de la fisica de la materia condensada tedrica es encontrar un conjunto base
que sea simultdneamente imparcial y eficiente [6]. La imparcialidad estd referida a la
caracteristica del conjunto base de no conducir de manera deliberada a una solucion,
es decir, el conjunto base debe de ser lo suficientemente general, ya que la solucién no
es conocida a priori. La eficiencia se refiere a encontrar funciones del conjunto base
lo suficientemente parecidas a ¢,, para disminuir P y asi, disminuir el tamano de las

matrices.

2.1.2. Solidos cristalinos

Fisicamente hablando, un cristal puede ser descrito conociendo su red de Bravais
subyacente [1] [14], junto con una descripcién del arreglo de sus atomos, moléculas,
iones etc., dentro de una celda primitiva particular. La estructura cristalina consiste

en copias idénticas de la misma unidad fisica estructural llamada la base y ubicadas en
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todos los puntos de la red de Bravais o, de manera equivalente, trasladados a través de
toda la red mediante los vectores de la misma.
La periodicidad del sélido tiene dos implicaciones muy importantes: la presencia de

un potencial V(7) con la periodicidad de la red de Bravais asociada de la forma:

V(F+ R) = V() (2.21)

Tap = o+ R) = e*Ry(), (2.22)

en donde T\R representa el operador de traslacion y R es cualquier vector de la red de
Bravais.

La ecuacién (2.22) es conocida como el teorema de Bloch y es consecuencia del
potencial periddico asi como de la simetria traslacional. El teorema de Bloch se puede

enunciar como sigue [1]:

Los estados propios 1 del hamiltoniano monoelectronico H= —h2V?/2m +
V(r), dénde V(F+ R) = V(F), pueden ser escogidos de tal forma que exista

un vector k asociado con cada ¥ de la forma:
W(F+ R) = ™y (2.23)
para todo R en una red de Bravais.
Una prueba rigurosa del teorema de Bloch asi como un tratamiento més profundo

del mismo pueden encontrarse en [1] y [14].

2.1.3. El método de pseudopotenciales

Un conjunto base que cumple con los requerimientos de imparcialidad, eficiencia

y ademads simpleza, es el conjunto base de ondas planas tipico de la fisica de estado
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sélido!. Cualquier funcién propia wg de un hamiltoniano periédico puede ser expresado

en el conjunto base de ondas planas mediante un conjunto infinito de coeficientes c;%’k:
—» Kk i(k+R)7

YR = ) el o (2.24)

K

La ecuacién (2.24) tiene que ser comparada con la formulacién general de la ecuacién

(2.19), donde m se convierte en (n, l;:) y p se convierte en k + K. Entonces una funcién
n (= .

base para ¢7'(F) es:

G(?) = |K) = EOT (2.25)

La ecuacién (2.25) depende del vector de onda l;, todos los estados propios @Dg
que poseen el mismo vector k pero diferente indice de banda n serdn expresados en el
conjunto base con su particular vector k. Para estados propios que poseen otro vector
de onda lg, un nuevo conjunto base serd utilizado con otro vector k.

Para ondas planas, el conjunto base puede limitarse restringiendo el conjunto de
vectores K a un valor K < Knae- El conjunto de valores K estaria, entonces, contenido
en una esfera con radio K,,,, centrada en el origen del espacio reciproco. Todos los
vectores de la red reciproca que se encuentren dentro de esta esfera son tomados como
parte del conjunto base. Frecuentemente, la energia electréonica correspondiente a K,

es especificada en vez de K,,,.. Esta energia es llamada energia de cut-off o corte:

R K?
Epy = —-mez 2.26
' o (2.26)

Los elementos pertenecientes a la matriz del hamiltoniano efectivo de una sola particula
(hamiltoniano de Kohn-Sham) son calculados en el conjunto base de ondas planas, la

matriz resultante es diagonalizada [6]. A cada valor propio enk

corresponde un vector
propio [C??E] - con P valores para c%’;. De hecho, existe un ntimero infinito de vectores
propios ya que la multiplicaciéon de cualquier vector propio por un niimero entero da
como resultado otro vector propio. Este grado de libertad es utilizado para normalizar

la funcién (2.24).

1Las ondas planas son funciones propias de un hamiltoniano con potencial igual a cero.
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Ahora bien, hemos buscado el valor propio ek de wg, y hemos encontrado P valores
propios, cada uno con su propio conjunto de coeficientes y cada uno describiendo una
funcién propia 1/)5 diferente. Cada funciéon propia esta caracterizada por n y k. La
ecuacion (2.24) se aplica para todas las soluciones con el mismo vector k. Entonces, en
todas estas funciones propias n, la cual no aparece de manera explicita en las ecuaciones,
debe ser diferente [6], [1]. Hemos encontrado P diferentes funciones propias con el mismo
vector k pero diferente indice de banda.

El proceso debe ser repetido para tantos puntos k como sean necesarios para repre-
sentar correctamente la primer zona de Brillouin o zona irreducible.

El niimero de ondas planas necesario es determinado por la longitud mas pequena
que haya que describir en el espacio real. Es posible demostrar que para describir co-
rrectamente la parte cercana al nicleo, entre 0 y el minimo 0.1 A, proveniente de la
parte radial de la funcién de onda 3s en el calcio, se necesitarian alrededor de 10® ondas
planas. Esto requiere la diagonalizacién de varias matrices de 10 x 10®, que se encuentra,
fuera de la capacidad de cémputo actual [6].

La parte mas oscilante de una funcién de onda es la regién que se encuentra mas
cercana al nicleo, debido a que el potencial en esta regiéon es muy fuerte. Esta region
es sin embargo, practicamente independiente de las interacciones de interés quimico
que ocurren en la region de valencia, por lo que estos electrones no se comportan de
manera muy diferente a como lo harian en un atomo que se encuentra libre. Es posible
entonces, reemplazar el potencial real en esta regién por un pseudopotencial construido
para evitar variaciones de la funcién de onda dentro del dtomo, y asi, necesitar una
menor cantidad de ondas planas. En las regiones mas externas, este pseudopotencial se
convierte de manera continua en el potencial real por lo que la region de valencia no es
afectada.

Las dos caracteristicas principales para la construccion de un buen pseudopoten-
cial son la suavidad y la transferibilidad. Un pseudopotencial es llamado suave cuando

requiere poca cantidad de ondas planas. En otros casos puede ser incluso ultrasuave



2.1. Aspectos tedricos 22

cuando la cantidad de ondas planas requerida es muy pequena. Un pseudopotencial es,
entonces, suave cuando la funcién de onda no oscila demasiado en la region cercana al
nicleo en un ambiente especifico dado por algin elemento. Un pseudopotencial transfe-
rible es aquel que puede ser utilizado en cualquier ambiente en el cual pueda encontrarse
un elemento, digase sélido, molécula, superficie, cluster, metal, aislante, etc. Los buenos

pseudopotenciales son los que poseen estas dos caracteristicas.

2.1.4. El método APW

A pesar de que el método de pseudopotenciales es bastante eficiente, ; que podriamos
hacer si estuviésemos interesados en informacién contenida en la regién cercana al
nucleo? El conjunto base tiene que ser mas eficiente, sin caer en la parcialidad. El
método de ondas planas aumentado (augmented plane wave, APW), propuesto por
J.C. Slater [21], es el primer conjunto base con estas caracteristicas. Es importante
mencionar que el método APW es, en teoria mas exacto que los utilizados hoy en dia
siendo también, desafortunadamente, lento en comparacion a los métodos utilizados
actualmente como LAPW. Desde luego, APW es la base del desarrollo de los métodos
utilizados actualmente, LAPW y APW+lo.

Las ideas presentadas para el método de pseudopotenciales son las mismas que
llevan al desarrollo del conjunto base APW. En la regién lejana al niicleo, los electrones
se comportan practicamente como electrones libres, los cudles son descritos mediante
ondas planas. En la regién cercana al nicleo, los electrones se comportan muy parecido
a como lo harian si estuvieran en un atomo libre, siendo descritos de manera eficiente
por funciones de onda atéomicas. El espacio es, entonces, dividido en dos regiones. Una
region S, que es la perteneciente a una esfera con radio R, alrededor de cada atomo,
dénde « es un indicador para marcar a los diferentes dtomos (cada atomo en la celda
deberd poseer su propio indicador). La esfera mencionada anteriormente es llamada
esfera de muffin tin, y la region ocupada por esta esfera es llamada region de muffin tin.

La region faltante I que se encuentra fuera de las esferas es llamada region intersticial.
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Es importante mencionar que el radio de muffin tin R, es arbitrario y, a base infinita,
no afecta la solucién. Una onda plana aumentada (APW) utilizada en la expansién de

" esté definida como:
k

%ei(ﬁﬂé).f Pel

E —

~(r B) = r 2.27

R I S A 220
lm

En (2.27) l;, K y 7 conservan el mismo significado, V' es el volumen de la celda unitaria.
El conjunto base APW depende, como el conjunto base de ondas planas, del vector

k. La posicion dentro de las esferas estd dado con respecto al centro de cada esfera

!/ /

es r’, y los dngulos 0" y ¢’ que

por 7' = 7 — 1, (ver figura 2.1). La longitud de 7

Figura 2.1: Representacion de le esfera de muffin tin y el espacio intersticial [6].

especifican la direcciéon de ¥’ en coordenadas esféricas son indicadas como 7 ’. La
funcién Y, (7') representa arménicos esféricos. A‘Zf K son parametros indeterminados
aun, asi como lo es E, teniendo este ultimo unidades de energia. uj son soluciones a
la parte radial de la ecuacién de Schrodinger para un atomo « libre, que se encuentra
a la energia F. Para un verdadero atomo libre, la cuantizacién de la energia E surge

debido a la condicién a la frontera en donde u, — 0 cuando r — oco. En APW, las
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funciones radiales u, son utilizadas solamente dentro de la region de muffin tin, por
lo que su comportamiento a la frontera no es importante para nosotros; nunca seran
utilizadas en esa region. Entonces, el requerimiento de cuantizacién, y por tanto el
conjunto discreto de energias, desaparece también. Por ello, es posible encontrar una
solucién numérica para cualquier F. En realidad, las funciones uj no corresponden a
nada fisico. Estas funciones son sélo parte de la funcion del conjunto base, no son la
funcién propia en si. Ademads, ya que son parecidas a como seria la verdadera funcién
propia en esa region del cristal, su desempeno como funcién base sera muy eficiente.

La energia cinética no estaria definida en ciertos puntos si la funciéon propia fuera
discontinua. Por esto, es imperativo que la onda plana que se encuentra fuera de la
esfera de muffin tin sea igual, en valor, a la funcién dentro de la esfera sobre la superficie
completa de la misma. Para lograr esto, expandimos la onda plana en arménicos esféricos
alrededor del origen de la esfera del atomo a:

%emmr _ %ei’;*m%Zi‘je(IEJrI?I|F’|)Y£*(§+I?)Y£(?’), (2.28)

lm
en donde jy es la funcién de Bessel de orden ¢. Haciendo que (2.28) sea igual a la parte

—

¢m de la ecuacién (2.27) en la frontera de la esfera donde 7' = R, conlleva a:
AgER _ TE (| + K| Ra) Y (R + K). (2.29)

La ecuacién (2.29) define a A?;ijK de manera tnica aparte del valor propio E atn
indeterminado. En principio, existe un nimero infinito de términos en la serie de la
ecuacién (2.28), por lo que tendriamos que utilizar un nimero infinito de coeficientes
AZ;E +K para generar la igualdad. En la practica, truncaremos la serie a un valor £,,,,.
Para un £,,,, dado, Y%me= (6, ¢) puede tener como maximo 2/,,,, nodos a lo largo de

algtin circulo (por ejemplo cuando § = 0 — 27 para ¢ dado) de la esfera a. Esto

expresado en nodos por unidad de longitud es:

2€mam gma:c

21 R, TR,
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Si una onda plana tiene que coincidir con esto, deberian existir ondas planas con un
nimero similar de nodos por unidad de longitud. La onda plana con el periodo mas

corto 27/ K pq tiene
2 Kmax

7/ Kimax T

nodos por unidad de longitud. El cut-off para las ondas planas (K,,.;) y para las fun-

ciones angulares (,,,,) son comparables si el nimero de nodos por unidad de longitud

es idéntico. Esta necesidad conlleva a la condicién:
RaKmaz == gma:c (230)

de la cual es posible determinar un buen valor para /,,,, dado un K,,,, o viceversa.
Con un valor finito dado para ¢,,.., la igualdad de cada onda plana aumentada con la
funcion angular en el borde de la esfera no sera perfecta, pero suficiente para trabajar
de manera eficiente.

Ahora, es posible observar que una onda plana aumentada gbg(ﬁ E) de la ecuacién
(2.27) es una funcién oscilante que se desplaza a través de la celda unitaria. Cuando ésta
encuentra un atomo, el comportamiento oscilatorio es cambiado por un comportamiento
mas complejo dentro de la esfera de muffin tin de ese atomo. Gracias al conjunto de

. k+K
coeficientes Ay""

' que es diferente para cada atomo, las dos partes correspondientes a

la ecuacion (2.27) se igualan correctamente en sus valores fuera y dentro de la esfera.
Con toda la informacion hasta ahora dada, atin no es posible que utilicemos ondas
planas aumentadas como conjunto base ya que el parametro F no ha sido establecido.
Para describir correctamente un estado propio 1/15(77) mediante APW, uno tiene que
establecer el parametro E igual al valor propio o banda de energia € del mismo estado.
Dado que este valor es el que estamos tratando de determinar, estamos forzados a
comenzar con un valor estimado para e% y tomarlo como E. Ahora podemos determinar
las ondas planas aumentadas, y construir los elementos matriciales hamiltonianos y de
traslape. La ecuacion secular es determinada, y nuestra propuesta para eg debe ser una
raiz de la misma. Generalmente no lo sera por lo que intentaremos con una segunda

propuesta. Debido a este nuevo valor para E, las ondas planas aumentadas asi como
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todos los elementos matriciales deben ser determinados de nuevo. Con la ayuda de
algoritmos de obtencion de raices, el proceso iterativo continuard hasta encontrar una

(n

PR =1 . _
raiz, digamos €z ). Entonces el proceso entero comienza de nuevo para 62—2

, etc.

En la practica, un menor valor de K,,,, en comparacion con ondas planas simples y
pseudopotenciales es necesario para tener suficiente exactitud en APW. Esto podria su-
gerir que APW es mas rapido que el método de pseudopotenciales. Sin embargo, con un
conjunto base de ondas planas, P valores propios son encontrados por diagonalizacion,
mientras que en APW, se requiere una diagonalizacion para cada valor propio. Esto hace
que el método APW sea inherentemente mas lento que el método de pseudopotenciales

pero mucho mas exacto.

2.1.5. El método LAPW
2.1.5.1. El método LAPW convencional

El problema con el método APW era que la funcién u$ (', E) tenia que ser construi-
da con el valor propio £ = EZ aun desconocido del estado propio buscado. El método
de ondas planas linealizadas (LAPW) permite recuperar a ug(r’, €;) de cantidades co-
nocidas. Si hemos evaluado u{ en alguna energia Ej, podemos realizar una expansién
en series de Taylor para encontrar uj evaluado en energias no muy alejadas del valor

original Ejy:

ug (r' ) = ug(r', Bo) + (Eo— €f)

+ O(Ey — €})*. (2.31)

La definiciéon del método LAPW se forma sustituyendo los dos primeros términos de

la expansion (2.31) en la ecuacién correspondiente a APW para un valor dado de Fj.

. . ., . . . K
El precio de esto es la introducciéon de un nuevo coeficiente indeterminado BE;;LJ“
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correspondiente a la diferencia de energia (Fy — eg), la cual es desconocida.

1 7 2
_ = Ji(k+K)-T 5
e rel
VV
> (A g (7 Bo) + B i (7, Bo) ) i (F) 7€ Sa

£m

(2.32)

Para poder determinar AZE +K y Bz;f H?, es necesario que en la frontera de la esfera,
la funcion dentro de la misma iguale a la onda plana en valor y pendiente. Esto puede
ser realizado utilizando una expresién parecida a la (2.28) y su derivada radial. Con
ello tenemos un sistema de dos ecuaciones y dos incégnitas, del cual podemos obtener
el valor para los coeficientes.

La ecuacién (2.32) no es la definicién final de LAPW. Si se quisiera describir un
estado propio wg que posee un caracter predominantemente p (¢ = 1) para un atomo «,
serfa conveniente escoger F cerca del centro de la banda p. Asi, el término cuadratico de
la expansién (2.31) continuaria siendo despreciable, justificando que la misma expansién
pueda ser truncada en el término lineal. Tomando en cuenta el mismo argumento para
los demas estados s, d, y f en cada atomo, no deberfamos escoger un valor universal Ej
sino un conjunto de valores convenientemente escogidos de EY', hasta £ = 3. Para valores

de ¢ mayores, un valor constante puede ser utilizado. La definicién final de LAPW es

entonces,
Lez’(ﬁﬂ?)f Fel
¢§?(F’ E) = s F+EK F+R N (2.33)
S (A g (7, By ) + B i (0 B ) ) Vi) 7€ Sa
tm

Con los valores EY, dados, las funciones base pueden ser calculadas. El mismo procedi-
miento que el descrito para el conjunto base de ondas planas puede ser utilizado. Una
diagonalizacién generara P valores de energia para un vector k dado.

La exactitud del conjunto base de ondas planas esta determinado por K,,,.. Para el
conjunto base APW o LAPW, el criterio no es el mismo. Existe otra cantidad que nos
permitira juzgar la exactitud del conjunto base: el producto R™"K,,,, entre el radio de

muffin tin més pequeno y K,,q.. Si el radio de muffin tin méas pequeno es incrementado,
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el punto mas cercano que puede encontrar una onda plana se aleja del nicleo. En este
escenario, una menor cantidad de ondas planas seran necesarias para describir el espacio
intersticial faltante. K., puede ser reducido, y para obtener exactitud comparable el
producto R™"K,,,, debe mantenerse constante. Reduciendo K., significa reducir el
tamano de las matrices y bajar el costo computacional de la diagonalizacién, por ello,
un valor méds grande de R™" puede reducir de manera significativa el tiempo de célculo.
Sin embargo, R™" no puede ser demasiado grande, ya que los arménicos esféricos no
pueden describir de manera adecuada las funciones de onda en la regién mas alejada
del nicleo.

Comparado al conjunto base de ondas planas, el conjunto base LAPW puede ser
mucho mas pequeno. Por lo que LAPW puede ser dos o tres veces mas rapido que el
conjunto base de ondas planas. Finalmente, otros aspectos hacen que el método LAPW

sea mas lento, por lo que es comparable en rapidez al método de ondas planas.

2.1.5.2. LAPW con orbitales locales (LAPW+LO)

Hasta ahora no se ha establecido cudles son los estados electrénicos calculados me-
diante LAPW. Por ejemplo, no tendria sentido calcular el orbital 1s del Fe en la es-
tructura bee-Fe. Los electrones mas cercanos al ntcleo se encuentran muy enlazados al
mismo, por lo que estos electrones se comportaran practicamente como lo hacen en un
atomo libre de Fe. Estos estados son llamados estados de core. Si el electrén no participa
directamente en el enlace quimico se trata, entonces, de un estado de core. Los estados
de core deben de estar contenidos enteramente en la esfera de muffin tin. Los estados
que se encuentran fuera de la esfera de muffin tin son llamados estados de valencia. Los
estados de valencia participan directamente en el enlace quimico y son los que deben ser
calculados con LAPW. Los estados de core son tratados como si estuvieran en atomos
libres, pero sujetos al potencial debido a los estados de valencia.

Con la definicién de estados de valencia y de core antes mencionada, es frecuen-

te que encontremos dos estados de valencia que posean el mismo numero cuantico /¢
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pero diferente niimero cuantico n. Por ejemplo, un atomo Fe en la estructura bece-Fe
tendra una pequena contribucién de caracter 4p a los estados de valencia que se encuen-
tran 0.2 Ry por debajo del nivel de Fermi. Pero los estados 3p que se encuentran 4.3
Ry por debajo del nivel de Fermi no se encuentran del todo confinados al core. En esta
situacion, se torna complicada y poco clara la eleccion de Ef (i=1)" jseria conveniente
un valor cercano a 3p, a 4p, o un valor intermedio tal vez? Ninguna de estas opciones
es la éptima. El problema se soluciona agregando otro tipo de funcién base al conjunto
LAPW, llamado orbital local (LO, por sus siglas en inglés). Un orbital local se define

COImMo:

0 & S,
o) = § (AmiCup(r, By + BlCug(r, By + (2.34)

ContOug (', B3,)) VA7) 7€ S
Un orbital local esta definido para un conjunto de niimeros ¢ y m en particular, y para
un atomo « en especifico. Un orbital local lleva ese nombre ya que tiene un valor nulo
en la regién intersticial y en las esferas de muffin tin de otros dtomos. En la esfera de
muffin tin del dtomo « los ug (r', EY,) v ug (r', EY,) utilizados para la base LAPW son
usados también para la nueva base de orbitales locales, con una energia de linealizacion
I'¢ apropiada para el més alto de los dos estados de valencia (4p en bee-Fe). El com-
portamiento del estado de valencia més bajo, el cual posee un comportamiento parecido
al encontrado en un dtomo libre, es abrupto a la energia E5',. Una simple funcién radial
ug (r', Ey ;) evaluada a esa misma energfa serd suficiente para describir este comporta-
miento pronunciado. Los orbitales locales no estan conectados de ninguna manera a las
ondas planas en la regién intersticial, asi que no dependen de k ni de K. Los coeficientes
AZ’nL © BZ;LLO y C’Z;fo son determinados requiriendo la normalizacién del LO, un valor
de cero y una pendiente igual a cero en la frontera de la esfera de muffin tin. El orbital
local no posee valor alguno fuera de la esfera de muffin tin. La adicion de orbitales
locales incrementa el tamano del conjunto base LAPW. Este incremento es pequetio en

comparacion a la exactitud que se adquirira gracias a la insercién de orbitales locales.
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2.1.6. El método APW con orbitales locales (APW+lo)
2.1.6.1. EIl conjunto base APW+lo

El problema con el método APW fue su dependencia con la energia dentro del
conjunto base. Esta dependencia fue removida dentro del método LAPW+LO, pagando
el precio con un conjunto base mas grande gracias al método LAPW en s{ mismo y la
adicion de orbitales locales (LO). En el método APW + lo ahora descrito, el conjunto
base es independiente de la energia y conservara el mismo tamano del conjunto base
APW. Este método combina las caracteristicas aceptables del APW y el LAPW+LO.

El conjunto base APW+lo contiene dos tipos de funciones. La primera funcion es

un conjunto de ondas planas aumentadas evaluadas a un conjunto de energias fijas EY{';:

| B
WQZ(]H_K)T ’f_" c I
¢’;?(fj = b+ K / O~ = (2.35)
S AR ER)YA(FT) T o€ S,
lm

Sabemos que si las energias a la cual se evalia la ecuacién (2.35) permanecen fijas,
el conjunto base no describe bien a las funciones propias. Es entonces por lo que el
conjunto base es aumentado con un segundo tipo de funciones. Estos son orbitales
locales, diferentes a los utilizados en el método LAPW. Es por ello que estos orbitales

son abreviados como “lo”. Su definicién particular es:

0 7S

mF) = (2.36)
’l (AZ;ZLOU?(T’, Eg,) + BotCug (v Eiﬁ) YEF') 7eS,

El conjunto de energias E7', usado para el conjunto base correspondiente APW es uti-
lizado. Los coeficientes AZ‘#; y Bﬁf son determinados por normalizacion, y requiriendo
que el orbital local tenga un valor de cero en la frontera (mas no en pendiente) de
la esfera de muffin tin. De esta manera, ambos tipos de funciones (APW y lo), son
continuas en la frontera de la esfera, pero con su primera derivada discontinua.

Para la obtencion de resultados con mayor exactitud, el conjunto base APW-lo

requiere un tamano comparable al método APW (K4 ~ 3.5 au"t, P~ 130). Este
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valor es menor al presentado utilizando el conjunto base LAPW+LO (K00 & 4 a.u.™},

P =~ 200). Atdn asi, en APW+lo se obtienen P valores propios por cada diagonalizacién,

como ocurre en LAPW-+LO.

2.1.6.2. Conjunto base mixto: LAPW/APW-+lo

La razon por la que LAPW necesita un mayor K,,,, radica en los estados que
resultan complicados para su célculo en LAPW: estados de valencia d y f; y estados en
atomos que tienen una esfera de muffin tin mucho mas pequena que las demas esferas
en la celda unitaria.

Es ventajoso utilizar APW+lo para esos estados, y utilizar LAPW para todos los
demas estados. Usando APW+lo para un estado significa que por cada atomo 2¢+1 orbi-
tales locales son anadidos al conjunto base. Esto implica que el conjunto base APW+1lo
serd considerablemente mds grande que LAPW para un mismo valor de R™"K,,,,.
Esto es compensado por el hecho de que se necesita un menor valor de R""K,,,, para
obtener resultados mas exactos, sin embargo, es conveniente usar las funciones base
extras s6lo en los lugares en donde son tutiles. Este enfoque lleva a un conjunto base
mixto LAPW/APW-lo. Para todos los atomos a y valores de ¢, la ecuacién (2.32) es
utilizada. Para uno o mds dtomos ag (r € Suo) y una o mds o, la ecuacién (2.35) es
utilizada. Los orbitales locales qﬁﬁoom correspondientes, segin (2.36), son luego anadidos

al conjunto base. Tal conjunto base es la opcién recomendada en WIEN2K.

2.1.6.3. APW+lo con orbitales locales (APW+1o+LO)

Con las funciones base de APW+1lo, el mismo problema con los estados de semi-core
son encontrados, al igual que en LAPW. Este problema es remediado de la misma ma-
nera, anadiendo orbitales locales (LO). La definicién de un orbital local para APW+lo

es:

iTLO(F) - o, LO_ o1 o o, LO_ o1 o (ot —
<Aem ug (r', BYy) + Cpr g (r 7E2,£)> Y,(") 7esS,
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En contraste con los LO para LAPW, en (2.37) no hay derivada de la parte radial u.
Los coeficientes AZ‘mL © y CE‘T;LLO son determinados requiriendo la normalizacién del LO

y un valor de cero (mas no pendiente cero) en la frontera de la esfera.

2.2. Validacion del método: superficie de litio

Con el objetivo de validar el método tedrico, hemos estudiado la superficie de litio
con orientacién (001). Existen dos razones para la realizacién de este célculo. El primer
objetivo es la obtencién de una metodologia para el cdlculo y modelado de superficies. El
segundo objetivo es la comprobacién de una hipdtesis: una superficie de mayor tamano y
su comparacion con la supercelda asociada arrojara mejores resultados. Es por ello que
se han preparado tres superficies de litio: las dos primeras estan reducidas por simetria
y solo difieren en el vacio que poseen en la direccion z. La tercera superficie no ha sido
reducida por simetria. Nosotros pensamos que al comparar la superficie mas grande
con su supercelda asociada, los errores numéricos seran similares en ambos, obteniendo
asi buenos valores surgidos de la comparacion, es decir, los errores se eliminaran al
restar, por ejemplo, energias. El procedimiento que llevamos a cabo para el calculo de

la superficie metdlica de litio se describe a continuacién.

2.2.1. Procedimiento

Optimizaciéon de los parametros de red. Como primer paso fue necesario el calcu-
lo de las propiedades de la celda unitaria del litio. Realizamos una optimizacion de la
estructura cristalina mediante la variacién de los parametros de red buscando un mini-

mo en la energia total.

Creacién de la superficie. Se crearon tres diferentes superficies para su analisis
posterior. Para crear las superficies con orientacién (001), en la supercelda generada se
agreg6 un vacio en la direccién z. La tabla 2.1 muestra las caracteristicas de las tres

superceldas generadas. La figura 2.2 muestra la estructura de cada una de las superficies
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generadas. El criterio de convergencia para las superficies fue con respecto a las fuerzas
entre los atomos, establecido en 1 mRy/a.u., el cual fue establecido para obtener un

buen hessiano inicial para la optimizacién de cada superficie.

Tabla 2.1: Caracteristicas de las tres superficies generadas.

Superficie 1 | Superficie 2 | Superficie 3
Celdas en x 1 1 2
Celdas en y 1 1 2
Celdas en z 5 5 5
Tipo de red P P P
Vacio en z (a.u.) 20 30 20

Creacién de la supercelda. Con el objetivo de tener una energia comparable a la
superficie 3, la cudl es la de mayor tamano, y asi eliminar errores con respecto al calculo
numérico, se cred una supercelda con las mismas caracteristicas que la superficie 3 (ver

tabla 2.1). La figura 2.3 muestra la estructura de la supercelda generada.

Optimizacion de la superficie. Segin los resultados obtenidos se buscé la opti-
mizacion de la geometria en la superficie 3. La optimizaciéon busca la minimizacion de
las fuerzas entre atomos moviendo la posicién interna de los atomos, y encontrando las

posiciones de equilibrio.

2.2.2. Litio BCC

La celda convencional unitaria para el litio es la ciibica centrada en el cuerpo (BCC),
la cual es mostrada en la figura 2.4. La figura 2.5 muestra a la energia total electrénica
como funcion del parametro de red en la estructura BCC del litio. Un coeficiente de

correlacién R? =0.9994 fue obtenido, por lo que la curva estd representada de manera
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(a) Estructura de la su- (b) Estructura de la su-

perficie 1. perficie 2.

(c¢) Estructura de la superficie 3.

Figura 2.2: Estructura de las superficies de litio.
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Figura 2.3: Estructura de la supercelda de litio.



2.2. Validacién del método: superficie de litio 36

aceptable por la ecuacién:
E = —14.54153 — 0.15481a + 0.01192a. (2.38)

El minimo de la ecuacién (2.38) fue calculado, mostrandose el resultado en la tabla 2.2.
El resultado que hemos obtenido muestra un error porcentual de 1.95 con respecto al
parametro de red experimental. Este error es aceptable, por lo que todos los resultados
posteriores fueron realizados a partir del pardmetro de red obtenido mediante esta

optimizacién.

Figura 2.4: Estructura BCC en el litio.

Tabla 2.2: Resultado de la optimizacién de los pardmetros de red para el litio BCC.

a=b=c a=b=c Error
optimizado (a.u.) | experimental (a.u.)

6.504202 6.632940 1.95%

La figura 2.6 muestra la estructura de bandas calculada. Esta figura muestra la

estructura de bandas tipica de un metal alcalino, es decir, electrones libres. La figura
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Energia (Ry)

E = -14.54153 - 0.15481a + 0.01192a”
-15.0420
-15.0425 |
-15.0430 |
-15.0435 |
-15.0440 |
T T T T T T T T T T T T
6.3 6.4 6.5 6.6 6.7 6.8 6.9

a(a.u.)

Figura 2.5: Curva de E7 como funcién de a para el litio BCC.
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Figura 2.6: Estructura de bandas calculada para el litio BCC.
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muestra que las energias permitidas para los electrones sobrepasan la banda de valencia
hacia la banda de conduccién de manera continua. Este comportamiento es el de un
metal alcalino, por lo que esta figura valida los calculos realizados. La figura 2.7, corres-
pondiente a la densidad de estados total, es, de la misma manera, muy importante ya
que muestra el mismo resultado que previamente hemos mencionado (electrones libres)
mediante una grafica de densidad de estados. Esta figura muestra claramente la conti-
nuidad de la energia, no muestra discontinuidades a partir de la energia de Fermi (Er).
Esto se observa en las tres DOS graficadas, figuras 2.7, 2.8 (DOS parcial s) y 2.9 (DOS
parcial p). Observando la figura 2.7, podemos decir que la principal contribucién a la

densidad de estados total (figura 2.7) es por estados de tipo s, como es de esperarse.

0.45

| Total DOS ——
0.40

0.35
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0.15

Estados/(eV celda)

0.10

0.05

oo e A A
-8 -6 -4 2 0o 2 4

E (eV)

Figura 2.7: Densidad de estados total, celda BCC.



2.2. Validacion del método: superficie de litio

39
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Figura 2.8: Densidad de estados parcial s, celda BCC.
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Figura 2.9: Densidad de estados parcial p, celda BCC.
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2.2.3. Supercelda

El objetivo de la creacién de la supercelda con cuarenta atomos fue la comparacién
directa con la superficie 3, que posee también cuarenta dtomos. La estructura corres-
pondiente se muestra en la figura 2.10. La tabla 2.3 contiene los principales resultados
de la investigacién que hemos realizado, en ella se pueden observar las caracteristicas y
los calculos relacionados con la supercelda de 40 4tomos. Con respecto a la densidad de
estados graficada, la DOS total de la supercelda de litio (figura 2.11) deberfa mostrar a
la figura 2.7 escalada por un factor de cuarenta, ya que la supercelda posee cuarenta ato-
mos. El escalamiento perfecto es imposible de observar debido a que el error numérico
con respecto a energias absolutas juega un papel muy importante en nuestros calculos,
sobre todo para las estructuras de mayor tamano. Sabemos que la exactitud numérica

en calculos de esta naturaleza se degrada mientras aumenta el tamano del problema.

Figura 2.10: Estructura de la supercelda de litio.
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La figura 2.12 representa la DOS total por atomo en la supercelda, y por ello ob-
servamos que, efectivamente, la tnica diferencia con la figura 2.11 es la cantidad de
estados. Como consecuencia, la figura 2.12 deberia ser igual a la correspondiente en la
estructura BCC (figura 2.7). En cambio, observamos dos gréficas que muestran tenden-
cias similares, pero que no son iguales. La principal diferencia entre las dos figuras es
la presencia de una mayor cantidad de picos en la figura 2.12, sobre todo en la region
de -4 eV hasta la energia de Fermi. De manera similar ocurre para los estados s y p
para la supercelda, figuras 2.13 y 2.14 respectivamente. La presencia de estos picos se
puede explicar gracias al desdoblamiento de estados p en la supercelda. La supercelda

ha perdido simetria de inversién, provocando el desdoblamiento de estados p.
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Figura 2.11: Densidad de estados total, supercelda de litio.



2.2. Validacion del método: superficie de litio 42

0.7

| Total DOS ——

atomica
0.6 -

0.5

0.4 1

0.3

Estados/(eV atomo)

0.2 1

0.1+

0.0 — — —
-8 -6 -4 -2 0 2 4

E (eV)

Figura 2.12: Densidad de estados total para un dtomo en la supercelda de litio.
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Figura 2.13: Densidad de estados parcial s para un atomo en la supercelda de litio.
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Figura 2.14: Densidad de estados parcial p para un dtomo en la supercelda de litio.

2.2.4. Superficies

Las estructuras para las superficies 1, 2 y 3 se muestran en las figuras 2.15(a), 2.15(b)
y 2.15(c) respectivamente. En estas figuras se puede observar que las superficies 1 y 2
son de simetria reducida mientras que la superficie 3 no lo es. La tabla 2.3 contiene
los principales resultados de la investigacién que hemos realizado, mostrando energias
de generacién de superficie para las tres superficies que hemos calculado. La energia de

formacién de superficie (o) se calculé mediante la ecuacién (2.39),

1
_2_As<

dénde A, es el area transversal paralela a la superficie, F es la energia total de la celda

o

E, — Ey), (2.39)

unitaria como superficie y Fj es la energia total del metal como bulto. Desde luego es

necesario que F y E, estén referidas a celdas unitarias con el mismo nimero de atomos.

Como se ha mencionado anteriormente, el objetivo de la creacion de la supercelda

con cuarenta atomos fue la comparacion directa con la superficie 3, que posee también
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(a) Estructura de la su- (b) Estructura de la su-

perficie 1. perficie 2.

(c¢) Estructura de la superficie 3.

Figura 2.15: Estructura de las superficies de litio.
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cuarenta atomos. Pensamos que esta comparacion directa implica la anulacién de errores
numeéricos inherentes al calculo. Ademads, la superficie 3, al tener una mayor cantidad
de capas representara mejor el valor de la energia superficial. Por ello, la expectativa es
que el valor obtenido para la superficie 3 en comparacién con la supercelda (o, en tabla
2.3) sea el valor mas cercano al experimental. El valor experimental para la energia
de formacién superficial para la superficie (110) ([12], [13]) es de 0.60 mRy/(a.u.?). A
partir de la tabla 2.3, se observa que, el valor de la energia de formacién de superficie
proveniente de la superficie 3 en comparacion con la supercelda es el mas cercano al valor
experimental, como esperdbamos. Obtenemos un error porcentual de 2.8 con respecto
al mismo. El valor obtenido con anterioridad es de 0.65 ([12] y [13]), por lo que el
valor que hemos calculado es comparable debido principalmente a que el nivel de teoria
implementado en WIEN2K es superior.

Ademads de lo previamente mencionado, se ha realizado una optimizacion de la
posicion en los a&tomos internos de la superficie. Los valores para la energia de formacion
superficial a partir de la estructura optimizada se observan como valores entre paréntesis
en la tabla 2.3. Estos valores mejoran nuestra prediccion por unas cuantas milésimas. La
tabla 2.4 muestra el cambio en la posicion para cada atomo después de la optimizacion.
Se puede observar que la mayor contribucion esta en la direccion z. Los resultados de
energia de formacion de superficie para las superficies 1 y 2 se muestran mas alejados del
valor experimental. Suponemos que esto puede ser debido a factores de escalamiento
principalmente. Al buscar valores tan pequenos en magnitud, los errores numéricos
definitivamente juegan un papel muy importante en la obtencién de los resultados
finales.

Las figuras 2.17-2.19 y 2.20-2.22 muestran las DOS para un atomo de bulto y un
atomo superficial, respectivamente, en la superficie 1. Las figuras muestran los resul-
tados esperados. Al comparar estas figuras con las figuras 2.7-2.9, podemos observar
que la superficie 1 presenta electrones libres en ambos atomos: el superficial y el de

bulto. El hecho que las DOS muestren electrones libres y tendencias muy parecidas a
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Tabla 2.3: Resultados generales para las estructuras del litio.

BCC | Supercelda | Superficie 1 | Superficie 2 Superficie 3
Z(RKM) | 1(6.83) | 40(6.98) | 10(6.93) | 10(6.99) 40(6.99)
alaw) 6.5042 13.0084 6.6329 6.6329 13.0084
A(au?) 43.9959 43.9959 169.2185
d, (au) 20 30 20
o.(mRy/au?) 0.63 0.64 0.62
(optimizado) (0.61)
(meV/A%) 30.64 30.87 20.97
(optimizado) (29.78)
(J/m?) 0.49 0.49 0.48
(optimizado) (0.48)
One(mRy/au?) 0.64 0.64 0.62
(optimizado) (0.62)
(meV/A®) 30.93 31.16 30.27
(optimizado) (30.08)
(J/m?) 0.50 0.50 0.49
(optimizado) (0.48)

z: numero de atomos.

a: parametro de red.

A: area de la superficie formada.

d,: ancho del vacio en la direccion z.

o.: energia de formacién de superficie calculada con referencia a la supercelda.

one: energia de formacion de superficie con referencia a la estructura BCC escalada.
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Tabla 2.4: Cambio en la posiciéon de cada atomo después de la optimizacion.

At ono AX Ay Az
1 0. 0003 0. 0003 0. 0899
2 0. 0003 0. 0003 0. 0891
3 0. 0003 - 0. 0003 0. 0891
4 - 0. 0003 0. 0003 0. 0899
5 0. 0001 0. 0001 -0. 0188
6 0. 0002 0. 0002 -0. 0168
7 0. 0002 - 0. 0002 -0.0168
8 -0. 0001 0. 0001 -0.0188
9 0. 0003 0. 0003 0. 0218
10 - 0. 0003 0. 0003 0. 0213
11 0. 0003 0. 0003 0. 0213
12 0. 0003 - 0. 0003 0. 0218
13 0. 0001 0. 0001 0. 0155
14 0. 0001 0. 0001 0. 0146
15 0. 0001 -0. 0001 0. 0146
16 -0. 0001 0. 0001 0. 0155
17 0. 0008 0. 0008 - 0. 0943
18 0. 0008 0. 0008 - 0. 0936
19 0. 0008 - 0. 0008 - 0. 0936
20 - 0. 0008 0. 0008 - 0. 0943
21 - 0. 0008 0. 0008 0.0791
22 0. 0007 - 0. 0007 0. 0803
23 0. 0007 - 0. 0007 0. 0803
24 - 0. 0008 0. 0008 0.0791
25 - 0. 0002 0. 0002 -0. 0139
26 0. 0001 -0. 0001 -0. 0144
27 0. 0001 -0. 0001 -0. 0144
28 - 0. 0002 0. 0002 - 0. 0139
29 0. 0003 - 0. 0003 -0. 0139
30 - 0. 0003 0. 0003 -0. 0149
31 - 0. 0003 0. 0003 -0. 0149
32 0. 0003 - 0. 0003 - 0. 0139
33 -0. 0001 0. 0001 0. 0064
34 0. 0001 -0. 0001 0. 0057
35 0. 0001 -0. 0001 0. 0057
36 -0. 0001 0. 0001 0. 0064
37 - 0. 0003 0. 0004 0. 0856
38 0. 0003 - 0. 0003 0. 0861
39 0. 0003 - 0. 0003 0. 0861
40 - 0. 0003 0. 0004 0. 0856
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las observadas en la estructura cristalina BCC valida los célculos que hemos realizado.
Nuevamente observamos una mayor cantidad de picos en la region cercana a la energia
de Fermi. Recordando que la superficie 1 y 2 se encuentran reducidas por simetria,
podemos inferir que la formacion de la superficie implica, desde un principio, el desdo-
blamiento de estados p y un aumento notable en los estados a energias cercanas a la
energia de Fermi. Podemos observar que los estados p han sido desdoblados en estados
p. y en estados p, + p,. Es decir, que se han modificado energéticamente los estados
en la direccién z, que es precisamente la direccién del corte para generar una superficie
(001) en una estructura cibica. Con toda esta informacién, observamos que la forma-
cion de la superficie modifica los estados y las energias de los orbitales en las cercanias
de la energia de Fermi.

Para comprobar esto, hemos graficado la diferencia entre DOS para un dtomo su-
perficial y un atomo de bulto en la superficie, esto se muestra en la figura 2.23. La
parte correspondiente a los estados s en la figura 2.23 muestra una densidad de esta-
dos positiva en energias cercanas a la energia de Fermi, lo que significa que existe una
mayor cantidad de estados s en los atomos superficiales. La parte correspondiente a
los estados p en la figura 2.23 muestra un descenso de los mismos. Esto confirma que
la formacién de la superficie modifica la configuracién energética de los estados p y
aumenta la cantidad de estados s, incrementando asi una posible actividad quimica en
los atomos superficiales, como es de esperarse.

El analisis para las figuras 2.25-2.27, correspondientes a un atomo de bulto en la
superficie 2, y 2.28-2.30, correspondientes a un atomo superficial en la superficie 2,
es similar al previamente realizado para la superficie 1 ya que la diferencia entre las
superficies 1 y 2 es el vacio dado en la direccién espacial z (ver tabla 2.1). De la misma
manera, el analisis para las figuras comparativas entre atomos superficiales y de bulto
para estados s y p es similar que el realizado para la superficie 1. Esta comparativa se
muestra en la figura 2.31.

Las figuras 2.33-2.35 y 2.36-2.38 muestran la DOS para un atomo de bulto y un
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atomo superficial, respectivamente, en la superficie 3. Estas figuras muestran nueva-
mente el cardcter metalico ya mencionado anteriormente, es decir, electrones libres. La
superficie 3 es una version escalada de la superficie 1, por lo que es conveniente realizar
una comparacion con ella. Al igual que en la supercelda, el escalamiento de la superficie
1 ha provocado la pérdida de la simetria de inversion, observandose el desdoblamiento
de los estados p en sus tres direcciones: p,, p, ¥y p. y una mayor cantidad de picos en
sus DOS correspondientes. De manera similar al andlisis realizado con la superficie 1,
se ha graficado la diferencia entre la DOS de un atomo superficial y uno de bulto para
los estados s y p. Las graficas son mostradas en la figura 2.39. Observamos de nuevo
un aumento en la actividad quimica de los atomos superficiales, es decir, un aumento
en la densidad de estados s en las cercanias a la energia de Fermi. Los resultados son

consistentes con los de la superficie 1.

14

| Total DOS ——
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iy
o
|
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|
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Figura 2.16: Densidad de estados total, superficie 1 de litio.
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Figura 2.17: Densidad de estados total para un atomo de bulto, superficie 1 de litio.
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Figura 2.18: DOS parcial s para un atomo de bulto, superficie 1 de litio.
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Figura 2.19: DOS parcial p para un atomo de bulto, superficie 1 de litio.

1.0

{1 Total DOS ——

0.9 atomica

0.8 1
0.7 1
0.6 1
0.5 1
0.4 1 }J
0.3—-

0.2 1

Estados/(eV atomo)

0.1

0.0

. . —— ——
-8 -6 -4 -2 0 2 4
E (eV)

Figura 2.20: DOS total para un atomo superficial, superficie 1 de litio.
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Figura 2.21: DOS parcial s para un atomo superficial, superficie 1 de litio.
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Figura 2.22: DOS parcial p para un atomo superficial, superficie 1 de litio.
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Figura 2.23: Diferencia de DOS parcial s y p entre un atomo superficial y un atomo de

bulto de litio, superficie 1.
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Figura 2.25: DOS total para un dtomo de bulto, superficie 2 de litio.
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Figura 2.26: DOS parcial s para un atomo de bulto, superficie 2 de litio.



2.2. Validacion del método: superficie de litio

0.26

0.24 ] p-DOS ——

0.22 ]
0.20 4
0.18 4
0.16 -
0.14 ]
0.12]
0.10
0.08 4

Estados/(eV atomo)

0.06 -
0.04
0.02 4

0.00 T T T T T T T T T T
-8 -6 -4 -2 0 2 4

E (eV)

Figura 2.27: DOS parcial p para un atomo de bulto, superficie 2 de litio.
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Figura 2.28: DOS total para un atomo superficial, superficie 2 de litio.
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Figura 2.29: DOS parcial s para un atomo superficial, superficie 2 de litio.
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Figura 2.30: DOS parcial p para un atomo superficial, superficie 2 de litio.
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Figura 2.31: Diferencia de DOS parcial s y p entre un atomo superficial y un atomo de

bulto de litio, superficie 2.
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Figura 2.32: Densidad de estados total, superficie 3 de litio.
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Figura 2.33: Densidad de estados total para un atomo de bulto, superficie 3 de litio.
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Figura 2.35: DOS parcial p para un atomo de bulto, superficie 3 de litio.
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Figura 2.36: DOS total para un atomo superficial, superficie 3 de litio.
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Figura 2.39: Diferencia de DOS parcial s y p entre un atomo superficial y un atomo de

bulto de litio, superficie 3.

2.2.5. Conclusiones parciales

Como la adsorcién de hidrogeno molecular en la superficie de niquel requiere de una
superficie con una extensién de, al menos, 10 A, se requerirfa el escalamiento de una
superficie de simetria reducida. Los resultados para la superficie de litio nos llevaron a
la conclusion de que la reduccién por simetria de la superficie conlleva a errores dentro
del célculo, por lo que en la superficie de niquel no se ha permitido esta reduccién por
simetria. Se sacrificara la simetria de la supercelda y de la superficie asociada, pero los
valores obtenidos por comparacién entre estas estructuras no reducidas se acercaran
en mayor medida a resultados exactos. A partir de estas conclusiones, se describe a

continuacion el procedimiento seguido para la creacion de la superficie de niquel.
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2.3. Procedimiento: niquel

2.3.1. Generacion de la superficie

Optimizaciéon de los parametros de red. Como primer paso fue necesario el calcu-
lo de las propiedades de la celda unitaria convencional del niquel, la cual es cibica
centrada en el cuerpo (FCC). La estructura correspondiente es mostrada en la figura
2.40. Realizamos una optimizacién de la estructura cristalina mediante la variaciéon de

los parametros de red investigados buscando un minimo en la energia total.

Figura 2.40: Estructura FCC en el niquel.

Creacién de la supercelda. Segin lo mencionado en 2.2.5, se generaron dos super-
celdas diferentes, una que cuenta con 72 atomos y la otra que cuenta con 108 atomos.
Las estructuras correspondientes a cada supercelda son mostradas en la figura 2.41.
Con el fin de que la distancia entre moléculas de hidrégeno adsorbidas en cada super-
celda no interfiera de manera apreciable, se crearon dos superceldas, la primera con una

estructura 3 x 3 x 2 y la segunda con una estructura 3 x 3 x 3.

Creacién de la superficie. A partir de las superceldas creadas, se generaron las su-

perficies anadiendo vacio en la direcciéon z con una extension de 20 a.u.. Las estructuras



2.3. Procedimiento: niquel 63

(a) Estructura de la supercelda 1. (b) Estructura de la supercelda 2.

Figura 2.41: Estructura de las superceldas de niquel.

para cada superficie son mostradas en la figura 2.42. Esta separacion queda justificada
por los resultados obtenidos en la seccién 2.2.4. Al realizar un corte en la direccién z,
cada superficie generada corresponde a la superficie (100) y cuenta, al igual que las su-
perceldas, con 72 y 108 atomos. Mediante la comparacion entre supercelda y superficie,

se espera la eliminacion de errores numéricos debido al tamano de la superficie.

Optimizacion de la estructura. Se obtuvo la optimizacién de la geometria en la
superficie. Recordamos que la optimizacién busca la minimizacién de las fuerzas entre
atomos moviendo la posicién interna de los atomos, y encontrando las posiciones de

equilibrio.

2.3.2. Interaccion hidrégeno-superficie

Para estudiar el mecanismo de quimisorcién disociativa del hidrégeno sobre niquel
se estudiaron cuatro casos de importancia. Con el fin de describir la posicién de la
molécula, seis coordenadas x, y, z, d, 8 y ¢ son necesarias [17]. Las coordenadas x, y, z
describen las coordenadas del centro de masa de la molécula, donde z es la distancia a

partir del plano superficial, d es la distancia internuclear entre atomos de hidrogeno, 6 es
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(a) Estructura de la superficie 1. (b) Estructura de la superficie 2.

Figura 2.42: Estructura de las superficies de niquel.

el angulo formado entre la normal a la superficie y el eje de la molécula y ¢ es el angulo
formado entre el eje z y el eje de la molécula proyectado sobre el plano superficial.
Debido a que el tratamiento multidimensional del problema es claramente complicado
y la existencia de resultados previos, hemos planteado el problema tinicamente variando
las coordenadas z y d segin los resultados previos obtenidos por Kresse en [17] y citados
puntualmente por Leino et al. en [19]. Desde luego, la orientacién del acercamiento de

la molécula analizada ha sido mencionada con anterioridad: h-t-h (seccién 1).

Caso 1: limite de acercamiento. El primer caso contempla a la molécula de
hidrégeno a 3.5 A a partir del plano formado en la superficie, con la distancia d =0.741
A reportada para una molécula de hidrégeno. La estructura es mostrada en la figura

2.43.

Caso 2: fisisorcion. El segundo caso contempla a la molécula de hidrégeno a 1.5

A a partir del plano formado en la superficie, con la distancia d =0.800 A. Este caso
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Figura 2.43: Estructura para el caso 1.

representa la fisisorcion del hidrégeno, todos los datos han sido tomados a partir de [17]

y [19]. La estructura correspondiente se encuentra en la figura 2.44.

Figura 2.44: Estructura para el caso 2.
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Caso 3: estado de transicion. El tercer caso contempla a la molécula de hidrégeno
a 1.0 A a partir del plano formado en la superficie, con la distancia d =1.75 A. Este caso
representa el estado de transicion entre la fisisorcién y la quimisorcién de la molécula.

La distancia fue estimada a partir de [17]. La estructura es mostrada en la figura 2.45.

Figura 2.45: Estructura para el caso 3.

Caso 4: quimisorcion. FEl cuarto caso contempla a la molécula de hidrégeno a 0.5
A a partir del plano formado en la superficie, con la distancia d =2.5 A. Este caso
representa la quimisorciéon del hidrégeno. Los datos han sido tomados, de la misma
manera, a partir de [17] y [19]. La estructura correspondiente se muestra en la figura

2.46.
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Figura 2.46: Estructura para el caso 4.



Capitulo 3

Resultados y discusion

3.1. Niquel FCC

La celda unitaria convencional para el niquel es la estructura cibica centrada en las
caras, figura 3.1. La figura 3.2 muestra la curva que se realizé con el fin de optimizar
el pardmetro de red en la estructura FCC del niquel. Un coeficiente de correlacién
R? =0.9994 fue obtenido, por lo que la curva estd representada de manera aceptable

por la ecuacién:

E = —3015.53786 — 7.6396a + 0.56566a>. (3.1)

El minimo de la ecuacién (3.1) fue calculado, mostrandose el resultado en la tabla 3.1,
ademas del momento magnético calculado. El resultado que hemos obtenido muestra
un error porcentual de 1.40 con respecto al parametro de red experimental y del 9.72
con respecto al momento magnético experimental. Estos valores concuerdan de manera
aceptable con los valores experimentales, por lo que todos los resultados posteriores
fueron realizados a partir del parametro de red aqui obtenido.

La figura 3.3 muestra la estructura de bandas calculada para el niquel FCC. Es
posible notar electrones libres centrados en I' que comprende a los electrones 4s del
niquel en la estructura de bandas, lo que coincide con el caracter conductor ya conocido

del niquel como metal de transiciéon. La estructura de bandas coincide con la calculada

68
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Figura 3.1: Estructura FCC en el niquel.

Tabla 3.1: Resultado de la optimizacion de los parametros de red para el niquel FCC.

Pardametro de red

Momento magnético

a=b=c(au.) (1B)
Calculado 6.7528 0.66934
Experimental 6.6594 [18] 0.61 [14]
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-3041.3300

E = -3015.53786 - 7.6396 a + 0.56566 a’

-3041.3305 +

-3041.3310

E (Ry)

-3041.3315

-3041.3320 +

-3041.3325

T T T T T T T T T T T T T
6.70 6.72 6.74 6.76 6.78 6.80 6.82
a(a.u.)

Figura 3.2: Curva de Energia como funcién de a para el niquel FCC.

en trabajos previos, [5] y [11]. Esta figura, por lo tanto, valida los cdlculos con respecto
al niquel. La figura 3.4 muestra la DOS total para un atomo de niquel, y no muestra
discontinuidades cercanas a la energia de Fermi, lo que concuerda con la estructura
de bandas obtenida. La figura 3.5, referente a la DOS parcial s, muestra claramente
electrones s libres, responsables del caracter conductor del niquel. Los electrones p
mostrados en la DOS correspondiente (figura 3.6) muestran su poca contribucién a
la conduccién. Finalmente, los electrones d (figura 3.7) contribuyen energéticamente
de manera notable a la densidad de estados total atémica, siendo los electrones 3d,
localizados. Més atn, la figura 3.7 muestra que los electrones d son los que contribuyen
mayoritariamente con el caracter magnético en el niquel, como es de esperar. Segin
los calculos que hemos realizado, los estados d muestran una descomposicién energética

muy cercana entre ellos, desdoblandose en estados deg y dyog-
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Figura 3.3: Estructura de bandas calculada para el niquel FCC.
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Figura 3.4: Densidad de estados total para la celda FCC.
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Figura 3.5: Densidad de estados parcial s, celda FCC.
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Figura 3.7: Densidad de estados parcial d, celda FCC.

3.2. Superceldas

Se generaron dos superceldas diferentes para su comparacion a las superficies de
niquel. Las estructuras correspondientes a las superceldas se encuentran en la figura
3.8. La tabla 3.2 muestra los resultados obtenidos para ambas superceldas. Se puede
observar que el momento magnético obtenido por atomo se aleja del valor experimental
de 0.61 pup [14] reportado, mientras la estructura aumenta de tamano, esta variacién
era de esperarse ya que sabemos que, en general, se pierde exactitud en los calculos al
analizar estructuras de mayor tamano. Los resultados obtenidos no han sido afectados,
esto sera mostrado en la siguiente seccion.

Debido a su importancia, discutiremos las DOS correspondientes a la supercelda
2. Las figuras 3.9-3.13 muestran las diferentes DOS para la misma. Estas deben ser
comparadas con las correspondientes a la celda convencional FCC. Al igual que con el

litio, la figura 3.9 deberia representar a la figura 3.4 escalada por un factor de 108. Esto
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(a) Estructura de la supercelda 1. (b) Estructura de la supercelda 2.

Figura 3.8: Estructura de las superceldas de niquel.

no puede ser observado gracias, de nuevo, al error numérico asociado al tamano. El resto
de las DOS parciales correspondiente a la supercelda muestran la misma tendencia que
la mostrada en la DOS correspondiente a la celda FCC. Se observa desde luego, un
desdoblamiento en los estados p y un aumento en el desdoblamiento de los estados d
provocando un aumento en la dispersion y, por tanto, un aumento de picos dentro de
las DOS correspondientes a la supercelda. Este tltimo efecto es debido a la pérdida
de simetria en la supercelda. Por otra parte, las figuras 3.11 y 3.12 en comparacién
a la figura 3.10 muestran su poca contribucién a los estados disponibles por atomo,
asi como su poca contribucién al caracter magnético en el niquel. En cambio, la figura
3.13 muestra la gran contribucién de los estados d a la cantidad de estados total y al
caracter magnético en cada atomo de niquel. Cerca de la energia de Fermi en los estados
d, observamos un aumento en los mismos, lo cual era de esperarse ya que corresponde

a estados de valencia.
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Tabla 3.2: Resultados generales para las estructuras del niquel.

FCC Supercelda 1 Supercelda 2
Z2(RKM) | 1(4.74) 72(4.99) 108(4.99)
alau) 6.7528 20.2584 20.2584
pni(ps) | 0.67 0.72 0.75

z: numero de 4tomos.
a: parametro de red.

[;: momento magnético por atomo.
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Figura 3.9: Densidad de estados total, supercelda 2 de niquel.
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Figura 3.10: Densidad de estados total para un atomo en la supercelda 2 de niquel.
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3.3. Superficies

La estructura de las dos superficies generadas se muestran en la figura 3.14. Los
resultados con respecto al calculo de la superficie de niquel se muestran en la tabla
3.3. Analicemos primeramente la energia de formacién superficial o. Esta fue calculada
mediante la ya mencionada ecuacién (2.39). El valor experimental reportado para esta
cantidad es de 2.45 Jm~2 [8], [23]. El valor obtenido de 3.65 Jm ™2 para la superficie 1
se muestra por encima del valor experimental, por lo que no es un resultado aceptable.
Notamos en la figura 3.14(a) que la superficie 1 consta sélo de cuatro capas, por lo
que no hay una capa que represente enteramente al bulto. Pensamos que este es un
factor que ha causado el resultado ya mencionado y en consecuencia no hemos opti-
mizado la estructura de la superficie 1. Con respecto a la superficie 2, notamos que la
energfa calculada de 1.95 Jm ™2 se acerca mucho m4s al dato experimental. Este valor
es comparable al 2.19 Jm™2 obtenido por Mittendorfer et al. [8] con un método basado
en pseudopotenciales. A pesar de que el valor obtenido no mejore los valores obtenidos
anteriormente, nos muestra que esta superficie junto a la metodologia utilizada podria
ser utilizada para obtener resultados alentadores. No es del todo sorprendente que el
valor calculado se encuentre por debajo del método de pseudopotenciales ya que, de-
bido a que la metodologia utilizada en este trabajo es mas fuerte desde el punto de
vista tedrico, el tamano del sistema comienza a complicar el calculo computacional y
numéricamente hablando. Desde luego que el tamano es, a su vez, mas representativo
que el utilizado en investigaciones previas ([8], [23], [15] y [17]). Es importante notar
que el valor numérico obtenido también justifica las DOS obtenidas para la superficie
2 y también para el siguiente paso dentro del proyecto, la interacciéon con hidréogeno
molecular.

Unicamente las DOS asociadas a la superficie 2 serdn mostradas ya que son de
mayor importancia debido a los resultados obtenidos y ademas, la superficie 2 sera la
superficie a la cudl se agregara la molécula de hidrogeno. Mas aiin, todo lo dicho para

esta superficie es valido también para la superficie 1. La figura 3.15, correspondiente
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Tabla 3.3: Resultados generales para las superficies del niquel.

Superficie 1 | Superficie 2 (optimizada)
2(RKM) 72(4.99) 108(5.00)
a(au) 20.2584 20.2584
Alau?) 410.4028 410.4028
d,(au) 20 20
o(mRy/au?) 4.68 2.50
(meV/A?) 227.53 121.51
(J/m?) 3.65 1.95
pur(pug) 59.74 71.01

z: nimero de atomos.

a: parametro de red.

A: area de la superficie formada.

d,: ancho del vacio en la direccién z.

o: energia de formacion superficial
calculada con referencia a la supercelda.

r: momento magnético total.
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(a) Estructura de la superficie 1. (b) Estructura de la superficie 2.

Figura 3.14: Estructura de las superficies de niquel.

a la DOS total para la superficie 2, muestra que, como era de esperarse, la superficie
de niquel es ferromagnética. Las figuras 3.16 y 3.17 muestran la DOS total para un
atomo en el bulto y en la superficie, respectivamente. Estas figuras se pueden comparar
directamente y como consecuencia de esta comparaciéon podemos observar que los picos
en el intervalo de -3 eV hasta la energia de Fermi en un atomo superficial son de mayor
tamano, lo que significa que existe una mayor cantidad de estados con espin hacia arriba
disponibles en el atomo superficial, traducido probablemente en una mayor reactividad
del mismo. Las DOS parciales s, p y d para el &tomo de bulto son mostradas en las figuras
3.18-3.20 respectivamente y para el atomo superficial son mostradas en las figuras 3.21-
3.23 respectivamente. Examinando estas figuras observamos que la mayor contribucion
a la DOS en cada atomo, ya sea de bulto o superficial, esta dada por los estados d en el
niquel. Por ello, es posible discernir que el aumento en los estados disponibles para un
atomo superficial proviene del mismo aumento de estados en la parte d de cada atomo
de superficie. La afirmaciéon anterior es confirmada por inspecciéon y comparacion de las

figuras 3.20 y 3.23.
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Hemos identificado un aumento en la reactividad de los dtomos de superficie. Esta
aseveracion se justifica en el aumento de estados disponibles d en la regién de -3 eV
hasta la energia de Fermi. Para dar una muestra mas clara de este comportamiento se
han incluido las figuras 3.24 y 3.25 correspondientes a una comparacion directa entre
estados s y d de un atomo de bulto y uno superficial. En ellas, se graficé la resta de
estados s o d, segun sea el caso, entre un atomo superficial y uno de bulto. La figura
3.24 muestra un claro aumento de estados s espin hacia arriba alrededor de -4.5 eV,
asi como un aumento de estados s espin hacia abajo alrededor de -4.25 eV. Hemos
encontrado también, segun la figura 3.25, un aumento efectivo en la cantidad de estados
disponibles con espin positivo en la region energética que comprende desde -2.5 eV
hasta -1.5 eV aproximadamente. También se observa un aumento, no tan notable, de
estados disponibles con espin negativo en la region energética que esta comprendida
entre -1.5 eV hasta la energia de Fermi. La graficas presentadas validan, entonces, las
afirmaciones hechas con respecto a un atomo superficial. Los estados p no han sido

incluidos debido a su poca contribucién a los estados total de un atomo de niquel.
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Figura 3.15: Densidad de estados total, superficie 2 de niquel.
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Figura 3.16: DOS total para un atomo de bulto, superficie 2 de niquel.
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Figura 3.17: DOS total para un dtomo superficial, superficie 2 de niquel.



3.3. Superficies

0.06

1s-DOS ——
0.05 |

0.04
0.03
0.02—-
0.01—-
0.00 ]

S

-0.01
-0.02
-0.03

Estados/(eV atomo espin)

-0.04
-0.05

-0.06 4—7—vb—-"-+—"--F—-"-""-—"-T—""7—"v—"T———
-12 -10 -8 -6 -4 -2 0 2

E (eV)

Figura 3.18: DOS parcial s para un atomo de bulto, superficie 2 de niquel.

0.05

{ p-DOS ——
0.04

0.03 —
0.02 —
0.01 —
0.00 -

-0.01 %/\w

-0.02

Estados/(eV atomo espin)

-0.03

-0.04

0654+ F+}+
-12 -10 -8 -6 -4 -2 0 2

E (eV)

Figura 3.19: DOS parcial p para un atomo de bulto, superficie 2 de niquel.
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Figura 3.20: DOS parcial d para un atomo de bulto, superficie 2 de niquel.
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Figura 3.21: DOS parcial s para un atomo superficial, superficie 2 de niquel.
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Figura 3.22: DOS parcial p para un atomo superficial, superficie 2 de niquel.
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Figura 3.23: DOS parcial d para un dtomo superficial, superficie 2 de niquel.
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Figura 3.24: Diferencia de DOS parcial s espin arriba y espin abajo entre un atomo

superficial y un atomo de bulto de niquel, superficie 2.
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superficial y un atomo de bulto de niquel, superficie 2.
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3.4. Interaccién hidrégeno-superficie

A continuacion se describird cualitativamente la interacciéon entre una molécula de
hidrégeno y la superficie (001) del niquel. Se han analizado los cuatro casos mencio-
nados en la seccion 2.3.2, encontrando las interacciones existentes entre la molécula de
hidrégeno y un atomo superficial de niquel. El a&tomo superficial analizado en cada caso

serd siempre el que interactia con la molécula de hidrégeno segin sea el caso.

3.4.1. Caso 1: limite de acercamiento

La estructura del caso 1 es mostrada en la figura 3.26. Ya que la interaccién entre
hidrégeno molecular y superficie sera préacticamente nula, este caso funcionara como
referencia para los demas. Es por ello también necesaria la comparacion del caso 1 con
la superficie 2 (seccién 3.3). Recordando que la distancia entre atomos de hidrégeno es
de 0.741 A, valor teérico ya conocido, podemos suponer de antemano que el anélisis de
las DOS para la superficie de este caso 1 debe ser el mismo que el ya realizado en la

seccién 3.3 para la superficie 2.

Figura 3.26: Estructura para el caso 1.
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En la figura 3.27 mostramos la DOS total para el cristal en el caso 1. Al observar
esta figura, podemos discernir claramente que los estados correspondientes al cristal
opacan por completo a los estados pertenecientes al hidrégeno molecular. Por ende, no
podremos observar resultados en las DOS totales para cada uno de los casos. Debido a
que precisamente la DOS total nos muestra la densidad de estados del cristal, entonces
ésta debe ser practicamente igual a la DOS total correspondiente a la superficie 2.
En efecto, la comparacion de las figuras 3.27 y 3.15 indica que no existen diferencias
apreciables entre ellas. Ahora analicemos las DOS parciales s y d del atomo superficial
de niquel mostradas en las figuras 3.28 y 3.29 respectivamente!. Si comparamos estas
figuras con las correspondientes a la superficie 2 (figuras 3.21 y 3.23), observaremos que
practicamente no existen diferencias apreciables entre ellas. De manera especifica para
los estados s (figura 3.28), alrededor de los -5 eV, observamos el surgimiento de una
mayor cantidad de estados en relacion a la superficie 2 (3.21). De la misma manera, para
los estados d (figura 3.29), alrededor de los -4.5 €V, observamos un pequefio aumento
de estados con respecto a la superficie 2 (figura 3.23). Estas diferencias son minimas,
practicamente inapreciables. Para comprobar esta tltima afirmacion observemos las
figuras 3.30 y 3.31, las cudles representan la diferencia entre estados s y d entre un atomo
superficial y atomo de bulto respectivamente. Estas figuras no muestran diferencias
apreciables en comparacion a las figuras 3.24 y 3.25 correspondientes a la superficie
2. Es por ello que podemos decir que el atomo superficial de niquel en el caso 1 es
equivalente (atin no interacciona con el hidrégeno) y sufre de las mismas interacciones
que un atomo superficial en la superficie 2.

Finalmente, la figura 3.32 corresponde a la DOS parcial s de un dtomo de hidrégeno.
Esta figura resulta sumamente interesante ya que confirma lo que habiamos establecido
inicialmente: la molécula de hidrégeno atin no interactia con la superficie metalica. Esto
se confirma al observar que los estados, figura 3.32, se encuentran totalmente localizados

alrededor de -5 eV, energia a la cual se encuentra el orbital molecular o de enlace en

Hemos observado en la seccién 3.3 que estos estados son los principales en un dtomo de niquel, los

estados p no juegan un papel importante.
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la molécula de Hy . Ademas, es importante recordar que la distancia d entre atomos de

hidrégeno atin no ha sido afectada con respecto a la distancia que tendria una molécula

de hidrogeno aislada.
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Figura 3.27: DOS total, caso 1.
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Figura 3.28: DOS parcial s del atomo superficial de niquel, caso 1.
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Figura 3.29: DOS parcial d del d&tomo superficial de niquel, caso 1.
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Figura 3.32: DOS parcial s del atomo de hidrégeno, caso 1.

3.4.2. Caso 2: fisisorcion

La figura 3.33 muestra la estructura correspondiente al caso 2. La figura 3.34 muestra
la DOS parcial s para el atomo superficial de niquel. Esta figura muestra, en compara-
cion a la referencia (figura 3.21), que el &tomo de niquel presenta una modificaciéon no
vista anteriormente que se manifiesta en un aumento de los estados localizado alrede-
dor de los -9 eV'. La figura 3.35 muestra la DOS parcial d para el atomo superficial, la
cual muestra también una alteracién alrededor de los -9 eV. Ademas, los estados co-
rrespondientes al intervalo energético comprendido entre la energia de Fermi y -6 eV se
muestran alterados con respecto a nuestra referencia (figura 3.23). También observamos
una disminucion en el magnetismo proveniente del atomo superficial que interactia con
hidrégeno, hemos obtenido un momento magnético del atomo superficial de niquel de
0.47 up, en comparacién al obtenido para la superficie 2 (0.78 ug).

Para comprender las alteraciones en el atomo superficial, es necesario, primeramente,

observar la figura 3.36 que muestra la DOS de un atomo de hidrégeno. La distancia d
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Figura 3.33: Estructura para el caso 2.

para la molécula de hidrégeno en este caso es de 0.800 A, lo que nos dice que la molécula
apenas presenta una ligera interaccion con la superficie. Es por ello que la figura 3.36
ain muestra estados localizados alrededor de los -9 eV, precisamente la energia en la
que encontramos la nueva interaccién en el atomo superficial de niquel. Los estados
localizados, en comparacién a la molécula de hidrégeno en el caso 1 (figura 3.32), han
disminuido, manifestandose ahora en un ligero aumento de los estados en el intervalo
energético que se encuentra entre los -8 eV hasta la energia de Fermi.

Las figuras 3.37 y 3.38 confirman las tendencias mencionadas con anterioridad para
el 4tomo superficial. La figura 3.37 muestra la diferencia entre la DOS parcial s que
se presenta entre el atomo superficial y un atomo de bulto. La figura 3.38 muestra lo
mismo para los estados d. La figura 3.37 muestra un claro aumento de los estados s
alrededor de los -9 eV para el atomo superficial de niquel, ademés de la alteracion de
los estados en el intervalo comprendido entre -8 eV y -3 eV. Por su parte, la figura
3.38 muestra un aumento muy pequeno de estados alrededor de los -9 eV, ademas de

la alteracion de estados ya mencionada en el parrafo anterior. anterior.
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Con los resultados obtenidos podemos dilucidar la naturaleza de la interaccion en
la fisisorcién de hidrégeno sobre una superficie de niquel (001). La principal interaccién
existente ocurre entre los estados s del hidrégeno y los estados s y d del niquel superficial
a una energia aproximada de -9 eV. La alteracién de estados d en el atomo superficial
se debe, ademés de la interacciéon con el &tomo de hidrégeno, a las interacciones entre
atomos de niquel. A pesar de ello, comprobamos por qué los estudios tedricos predicen
sélo fisisorcién a esta distancia con respecto a la superficie ([17] y [19]), los dtomos de
hidrégeno atin presentan una interaccion fuerte entre ellos, es decir, atin se encuentran
enlazados. Es decir, la molécula enlazada presenta una ligera interaccién con los ato-
mos superficiales de niquel mas cercanos. Esta ligera interaccién, ademas, provoca una

disminucién en el momento magnético de los a&tomos superficiales que interactian.
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Figura 3.34: DOS parcial s del atomo superficial de niquel, caso 2.
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Figura 3.35: DOS parcial d del atomo superficial de niquel, caso 2.
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Figura 3.36: DOS parcial s del atomo de hidrégeno, caso 2.
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3.4.3. Caso 3: estado de transicion

El caso 3 corresponde a un estado de transicién entre la fisisorcién y la quimisorcion,
ya que presenta un maximo entre estos dos estados (ver [17]). La estructura de este
caso se puede observar en la figura 3.39. La figura 3.40 muestra la DOS parcial s
perteneciente al atomo superficial de niquel, mientras que la figura 3.41 muestra la
DOS parcial d. Podemos observar que ambas figuras presentan una clara alteracién
con respecto a la referencia (figuras 3.21 y 3.23). Especificamente, los estados s (figura
3.40) muestran alteraciones principalmente en el intervalo comprendido entre -10 y
-5 eV aproximadamente, siendo notable un pico sobresaliente a los -7 eV. De manera
similar, los estados d (figura 3.41) presentan una clara modificacion en los estados con
un pico, también notable, a -5.5 eV aproximadamente. A partir de este valor de -5.5 eV
hasta la energia de Fermi se pueden observar también modificaciones a los estados. El
momento magnético del atomo superficial en interacciéon con el atomo de hidrogeno
disminuye dramaticamente con respecto a la referencia (0.78 up), presentando un valor

de 0.17 pp.

Figura 3.39: Estructura para el caso 3.
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Con el fin de entender las modificaciones a los estados, es necesario prestar atencion
a la DOS parcial s del &tomo de hidrégeno, presentada en la figura 3.42. La distancia que
presenta la molécula de hidrégeno en el estado de transicién es de 1.75 A, lo que nos dice
que los atomos estan ya alejados y que no estan interactuando fuertemente entre ellos.
La confirmacion de este hecho se puede observar en la figura 3.42. Podemos observar
que los estados se han comenzado a distribuir en un mayor intervalo comprendido
principalmente entre -9 y -2 eV debido a la interaccion del hidrégeno con los estados s
y d del atomo superficial de niquel, en comparacién a los casos 1y 2. Desde luego, atin es
posible observar un pico que sobresale aproximadamente a -5.5 eV y otro mas pequeno
a -7 eV. Otra vez encontramos que precisamente, a -7 eV aparece el pico sobresaliente
en los estados s y a -5.5 eV aparece el pico sobresaliente en los estados d del atomo
superficial de niquel (figuras 3.40 y 3.41).

Prestar atenciéon a las figuras 3.43 y 3.44 es de gran ayuda para confirmar los re-
sultados observados. La figura 3.43 muestra la diferencia entre la DOS parcial s que
se presenta entre el atomo superficial y un atomo de bulto. La figura 3.44 muestra lo
mismo para los estados d. En efecto, la figura 3.43 presenta una alteracién importante
de estados s en el intervalo comprendido entre -9 eV y -3 eV con un pico sobresalien-
te a -7 eV aproximadamente. Por su parte, la figura 3.44 muestra un pico a -5.5 eV
aproximadamente como habia sido mencionado anteriormente, ademas de alteraciones
importantes a -4, -2 y -0.75 eV. Las modificaciones posteriores para los estados d se
encuentran, entonces, a estos valores de energia.

De nueva cuenta hemos encontrado una interaccion existente entre los estados s del
atomo de hidrégeno y los estados s y d del &tomo de niquel superficial. A diferencia del
caso 2 (fisisorcién), la energia a la que se presentan estas interacciones ha cambiado. La
interaccién con los estados s del niquel se encuentra ahora a -7 eV aproximadamente,
mientras que en los estados d la principal interaccién se presenta a -5.5 eV aproxi-
madamente, ademas de otras interacciones dignas de mencionarse a -4, -2 y -0.75 eV.

La aparicion de varias interacciones, en forma de aumento de estados en el atomo de
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niquel, se debe a la distribucién de los estados en el atomo de hidrégeno observada en
la figura 3.42 en comparaciéon a los casos 1 y 2. Esta distribucién se debe al aumento
de la distancia internuclear entre atomos de hidrégeno consecuencia, a su vez, del acer-
camiento de la molécula a la superficie y, por ende, a la creciente interacciéon con los
atomos superficiales de niquel. Pero el hecho de que las interacciones se encuentran a
energias mayores que las observadas anteriormente nos habla precisamente de la ines-
tabilidad de este estado y el porqué es, entonces, muy cercano a un maximo en la curva
de energia potencial en el trabajo de Kresse [17]. También hemos encontrado, de nueva
cuenta, una disminucion en el momento magnético del dtomo de niquel, aunque esta

vez se trata de una disminucién mucho mayor que la observada en el caso 2.
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Figura 3.40: DOS parcial s del atomo superficial de niquel, caso 3.
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3.4.4. Caso 4: quimisorcion

La figura 3.45 muestra la estructura correspondiente. Las figuras 3.46 y 3.47 mues-
tran las DOS parciales s y d del atomo superficial de niquel respectivamente. La figura
3.46 muestra una gran modificacién de estados s con respecto a la referencia en el in-
tervalo comprendido entre -10 y -7 eV y manifestada en la aparicion de varios picos.
La modificacion de los estados d se manifiesta a lo largo de todo el intervalo compren-
dido desde -9 eV hasta la energia de Fermi. De nuevo observamos una disminucion
del momento magnético del atomo superficial con respecto a la referencia (superficie 2,

0.78 up), ahora observamos un momento magnético de 0.21 pup.

(a) (b)

Figura 3.45: Estructura para el caso 4.

La distribucién més amplia de los estados observada puede ser explicada al examinar
la DOS parcial s del hidrogeno, figura 3.48. Esta figura muestra claramente la distribu-
cién més o menos uniforme presente en el intervalo de -10 eV hasta la energia de Fermi,
con una mayor cantidad de estados presentes entre -10 y -5 eV. Estas modificaciones,
tomando en consideracion que la distancia internuclear entre hidrogenos para este ca-

so es de 2.5 A, nos habla de dos dtomos independientes de hidrégeno interactuando
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fuertemente con la superficie.

Confirmemos los resultados mediante las figuras 3.49 y 3.50. La figura 3.49 muestra
la diferencia entre la DOS parcial s que se presenta entre el atomo superficial y un
atomo de bulto, mientras que la figura 3.50 muestra lo mismo para los estados d. En
la figura 3.49 se presenta un aumento de estados s en el intervalo comprendido entre
-10 y -7 eV. De manera similar, la figura 3.50 muestra un aumento notable de estados
d comprendido entre -2.5 eV y la energia de Fermi. El intervalo no habia podido ser
determinado del todo basandonos solamente en la figura 3.47.

Segtin la figura 3.48 y la separacién internuclear de d = 2.75 A, la distribucién de
estados a diferentes energias nos dice que los dtomos de de hidrégeno no se encuentran
enlazados entre si. Esta distribucién es responsable de la aparicién de estados en el
intervalo comprendido entre -10 y -7 eV para el orbital s del &tomo de niquel, ademés de
la aparicion de estados d en el intervalo comprendido entre -2.5 eV y la energia de Fermi.
Estos estados nos hablan, entonces, de las interacciones responsables de la estabilizacion
de hidrégeno a 0.5 A de la superficie, es decir, de la quimisorcién del hidrégeno en forma
de atomos independientes. Notemos también que el momento magnético del atomo

superficial baja con respecto a nuestra referencia (0.78 pp).
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Figura 3.48: DOS parcial s del atomo de hidrégeno, caso 4.
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3.5. Conclusiones parciales

Podemos observar claramente que a medida que la molécula de hidrégeno se acerca a
la superficie, la interaccién existente entre atomos de hidréogeno comienza a desaparecer
hasta hacerse minima a la distancia de 0.5 A, distancia a la que ocurre la quimisorcién.
También nos hemos dado cuenta que la interaccion entre hidréogenos comienza a ser
sustituida por interacciones con atomos superficiales. Estas interacciones se encuentran
mucho mas localizadas energéticamente hablando mientras la molécula se encuentra
mas alejada de las superficie, como lo muestran la fisisorcion y el estado de transicion.
La estabilizacion, es decir la quimisorcién, llega precisamente cuando esta localizacion
no juega un gran papel y por ende podemos observar los estados distribuidos a lo largo

de un mayor intervalo energético.



Capitulo 4

Conclusiones y perspectivas

La aplicacién del método FPLAPW al estudio de superficies suponia, desde un
principio, cierta dificultad debido al nivel de teoria implicito en el mismo y al tiempo
de céalculo ademas de su complejidad como consecuencia inmediata. Es por ello que
los resultados obtenidos en este proyecto no sélo conciernen al sistema estudiado en si,
sino también a la aplicacién de una metodologia particular al estudio de superficies y
su interaccion con moléculas. Es por ello que a continuacion discutiremos acerca de la

metodologia aplicada, ademas del sistema de interés en si.

4.1. Metodologia

Con respecto a la reproduccién de valores experimentales mediante esta metodologia,
los resultados en el proyecto se encuentran divididos. Hemos podido obtener buenos
resultados con respecto a la superficie de litio, con un valor de energia de formacion
superficial muy cercano al experimental.

El método FPLAPW nos ha permitido examinar las interacciones existentes entre
un atomo de hidrégeno y los atomos superficiales de niquel gracias al cédlculo de la
densidad de estados. Por lo que esto puede ser repetido en el estudio de moléculas

adsorbidas en superficies metalicas.
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Es asi cuando la utilizacién de varios métodos de calculo de estructura de ban-
das toma importancia. Sabemos que los métodos de calculo de estructura electronica
basados en pseudopotenciales suelen ser eficientes para optimizar estructuras, pero tam-
bién sabemos que el método FPLAPW es superior al momento de calcular propiedades
electronicas, ademas de proveer mayor detalle del sistema, como por ejemplo la densidad
de estados.

De esta manera, en las investigaciones a seguir con respecto a la interaccion en-
tre superficies metalicas y moléculas, la aplicacion posterior de esta metodologia a un
calculo mediante pseudopotenciales parece ser el camino ideal a seguir con el fin de ob-
tener resultados exactos energéticamente hablando, ademas de obtener una descripcién
detallada del comportamiento fisicoquimico del sistema interactuante. Se espera aplicar
a futuro con éxito esta combinacion metodoldgica para el estudio de quimisorcion de
moléculas organicas en superficies de metales de transiciéon con el fin de investigar sus

propiedades como semiconductores potenciales.

4.2. Interaccién hidrégeno - niquel superficial

Con respecto a este punto hemos observado la naturaleza de las interacciones que
ocurren entre la superficie metélica y la molécula de hidrégeno conforme ésta se acerca a
la distancia de quimisorcién. Notamos que el corrimiento de los estados s del hidrogeno
en un intervalo mas amplio de energia, mientras la molécula se acerca a la superficie,
permite la separacién de la molécula misma en atomos independientes logrando la
estabilizacién energética al interactuar con los estados s y d pertenecientes a los atomos
superficiales de niquel. Esta interaccién se encuentra, a su vez, distribuida en todo
el intervalo energético correspondiente a los estados de valencia. Esta es la situacion
energética de la quimisorcion. La fisisorcion, en cambio, muestra interacciones entre
estados s del hidrégeno con los estados s y d del atomo superficial localizadas alrededor
de -9 eV, mostrandonos el por que, a pesar de ser un minimo energético, no se puede

comparar con la adsorcion quimica en términos de estabilidad energética.
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Apéndice A
El gas de electrones homogéneo

El gas de electrones homogéneo es un solido imaginario en el cual toda la carga nu-
clear se encuentra distribuida de manera homogénea a través del espacio. Este material
es completamente isotropico. Como consecuencia, la densidad electrénica es constante
a lo largo del sélido:

o) =0 = 1 (A1)
donde N es el nimero de electrones en el material y V' su volumen. El pardmetro p es
el iinico necesario para especificar un gas de electrones particular por completo.

Si los electrones no interactian, se trata entonces del gas de electrones libres, que
puede ser resuelto de manera analitica. Para resolver el problema cuando los electrones
interactian, es necesario recurrir a cdlculos numéricos de Monte Carlo cuantico para
conocer la energia total del sistema. Restando la energia cinética no interactuante y la
energia de Hartree a la energia total, obtenemos un valor numérico para la energia de
intercambio-correlacién €,.. Si esto se realiza para diferentes densidades p, la funcién

€zc(p) es obtenida.
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