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Capitulo 1

Introduccion

1.1 El problema de la energia

La demanda de energia en el mundo crece con el niimero de habitantes y el aumento de la
calidad de vida, especialmente en paises grandes y en vias de desarrollo. Las categorias
donde la demanda de energia es mayor son el transporte, la calefaccion y la industria.
Hoy en dia 80 % de la energia primaria en el mundo proviene de combustibles fésiles
(petrdleo, carbén y gas natural)! y las reservas mundiales de petrdleo esta estimado
se agoten en aproximadamente 50 afos.! Incluso si se encuentran nuevos yacimientos
estos seran dificiles de explotar. Adicionalmente, el problema de la contaminacién
debida a los combustibles fésiles, especialmente en el transporte, se acentiia. En las
grandes ciudades el aire contaminado puede llevar a serios problemas de salud. Para
evitar o limitar esos problemas es urgente proponer soluciones y los esfuerzos deben
dirigirse en todas las direcciones posibles. Aumentar el uso de energias renovables es
algo muy importante. Aumentar la eficiencia de las celdas fotovoltaicas, desarrollar
nuevos generadores edlicos, usar biomasa como combustible. Sin embargo se estima

que la energia renovable puede, en el mejor de los casos aportar el 20 % del consumo



energético mundial.? La energfa nuclear también es una alternativa a los combustibles
fésiles . En Francia 80% de la energia primaria es provista por las centrales nucleares.> >
Se debe llevar a cabo una investigacién detallada para encontrar una manera adecuada
de generar y transportar energa (un vector energético). La electricidad por ejemplo, se
considera una manera conveniente de transportar la energia, pero aunque conveniente

presenta varios problemas: no puede ser almacenada facilmente y por el momento tiene

una autonomia limitada en el caso del transporte automotor.?

1.2 El hidrégeno como combustible

Hoy en dia se considera al hidréogeno como una alternativa viable a los combustibles
fosiles en aplicaciones méviles debido a que tiene la mejor relacion entre electrones de
valencia y protones, por lo que la ganancia energética por masa es muy alta. Debido a
su alto poder energético puede usarse como un combustible reaccionando directamente
con el oxigeno del aire produciendo agua. Tambien es prometedor como carburante de
celdas de combustible que provean electricidad y calor.? Ademds, desde hace 50 afios se
estudia al hidrégeno como fuente de energia en las centrales de fusion nuclear, pero no se
han conseguido resultados decisivos en esa drea. Sin embargo General Atomic®* y varios
laboratorios nacionales e internacionales®® alrededor del mundo intentan encontrar una
manera de llevar a cabo la fusion de manera controlada y obteniendo una ganancia de

energia razonable, para escalar el proceso y tener impacto en la economia.

1.2.1 Economia del hidrégeno

El hidrégeno es el elemento mas abundante sobre la superficie terrestre. La mayor parte
se encuentra formando agua y debe ser separado para volverse 1til como combustible.

La llamada economia del hidrégeno es una propuesta de un cambio de las fuentes de
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energia primaria, de combustibles fosiles a fuentes renovables que permitan la utilizacién
de hidrégeno como una fuente secundaria de energia. Esta propuesta debe lidiar con los
diferentes "pros” y "contras” del uso de hidréogeno y las tecnologias actuales o accesibles
en un corto periodo de tiempo para sus proyecciones.? Los retos que debe vencer una
economia basada en la distribucién descentralizada de hidrégeno son: que el hidrogeno
no se encuentra libre en la superficie terrestre, es un gas molecular a temperatura y
presion ambiente, es facil que forme mezclas explosivas, es energéticamente caro de
producir, actualmente su densidad energética es mucho menor a la de los combustibles

fosiles como la gasolina ver figura 1.1

Figura 1.1: grafica de densidad masica instalada contra densidad volumétrica para ver
la densidad energética de varios tipos de contenedores de hidrégeno estudiados o en uso
actualmente”

El hidrégeno como vector energético se esta estudiando debido a que disminuiria de
manera significativa las emisiones de gases de invernadero de los vehiculos automotores
y otras maquinarias de tamano pequeno y mediano, tiene una alta densidad energética

286 kJ/mol para la combustion directa, se puede implementar un sistema descentra-
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2 Para el almacenamiento de

lizado de produccion, almacenamiento y distribucion.
hidrégeno convencionalmente se usan tanques de alta presion. Estos llevan de manera
habitual hidrégeno presurizado hasta 200 bar. Uno de los problemas presentado por
estos tanques es que para almacenar 4 kg de hidrégeno se necesita un volumen de 225
litros. Se han desarrollado recientemente tanques de almacenamiento que resisten pre-
siones de hasta 600 bar y se utilizan regularmente a presiones de 450 bar. Otra manera
para almacenar hidrégeno, seria licuarlo. El hidrogeno liquido tiene una densidad de
70.8 kg/m? pero tiene una temperatura de condensacién de -252 °C' esto implica que los
sistemas que llevan hidrégeno liquido deben ser sistemas abiertos para evitar peligrosas
sobrepresiones, por lo que la transferencia de calor a los recipientes conduce a pérdidas
de hidrégeno. La manera mas segura encontrada hasta ahora para el almacenamiento
de hidrogeno es la formacion de hidruros metdlicos. En aplicaciones comerciales estos
pueden contener un par de atmésferas de hidrégeno presurizado y son la manera mas

compacta de almacenar hidrégeno teniendo una densidad de hidréogeno mayor que el

hidrégeno liquido.?™®

1.3 Hidrégeno en sélidos

1.3.1 Termodinanica de los hidruros

Algunos metales y aleaciones son capaces de absorber hidrogeno y posteriormente libe-

rarlo de manera reversible.

M +nH = MH, (1.1)

Los aspectos termodinamicos de la formacion de hidruros a partir de hidrégeno

gaseoso estan descritos por la isoterma de presién-composicién. Estas curvas se obtienen
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fijando una temperatura y sometiendo el material a una baja presién de hidrégeno,
el metal comienza a disolver una pequena cantidad de hidrégeno en solucién sélida
formando la fase o (la disociacién de la molécula de Hs en dos dtomos de hidrégeno
en la superficie del metal, formando una solucién sélida). Al aumentar la presion, la
concentracion de hidrogeno en el metal tiene pequenos incrementos y posteriormente las
interacciones locales entre los atomos de hidrégeno se vuelven méas importantes hasta
que se presenta la nucleacién y la formacién de la fase § (hidruro estequiométrico).
Mientras coexisten la solucién sélida y el hidruro las isotermas® presentan una meseta.
La longitud de esta representa la cantidad de hidrégeno que puede ser almacenado
reversiblemente a esa temperatura dados pequenos cambios de presiéon. Cuando la
transiciéon o — [ se completa la presion de hidréogeno aumenta bruscamente con la
concentracion. La region del diagrama de fases donde las dos fases coexisten termina
en el punto critico T, sobre el cual la transicion o — 3 es continua. La presion de
equilibrio (posicion en la meseta) depende fuertemente de la temperatura y se relaciona

con los cambios de entalpia y entropia mediante la relacién de Van’t Hoff.

AG = —RTInK = /R’Tlnljf2 (1.2)
0
AH AS
K=———0i+ — 1.
n BT + I (1.3)

Donde G es la energia libre de Gibbs, K es la constante de equilibrio de la reaccion
1.1 y Py, es la presién parcial de hidrégeno del sistema, AH es la entalpia molar de la
reaccion, AS es la entropia molar de la reaccién.

Los cambios en entalpia relacionados a la formacién o disociacién del hidruro pueden

ser obtenidos experimentalmente de la pendiente de las gréficas de Van’t Hoff . Mien-

!Presién de hidrégeno a una temperatura dada en funcién de la concentracién de hidrégeno en el
material
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Figura 1.2: Isoterma de absorcion de hidrégeno para un compuesto metéalico, nétese la
existencia de un punto critico.

tras el término entalpico depende de la estabilidad del enlace metal-hidrégeno, el
término entrépico corresponde esencialmente a la transicion del hidrogeno molecular
al hidrégeno atémico, necesario para la transicién de la fase gaseosa a la fase sélida y
que es similar para todos los hidruros conocidos. La temperatura de operacion para
el sistema metal-hidruro estd fijada por la presion de equilibrio termodinamico y por
la cinética de la reaccion total. Para conseguir hidruros metéalicos interesantes en el
area de almacenamiento de hidrégeno la temperatura y presion de trabajo deben ser
del orden de 1-10 bar y 20-100 °C' correspondientes a un AH entre -15 y -24 kJ /mol .
Se prefieren los hidruros ligeros para aplicaciones de almacenamiento méviles debido a
que el almacenamiento se da por formula unidad de material y eso se traduce en gramos

10-12

por férmula ver figura 1.1.
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1.3.2 Tipos de hidruros

Muchos metales de transicion forman hidruros binarios intersticiales cuando son ex-
puestos a hidrogeno. Estos sistemas usualmente son no-estequiométricos con canti-
dades variables de atomos de hidrégeno dentro de la red. En ingenieria de materiales
se presenta el fenomeno de fragilidad por hidrégeno como una consecuencia de la di-
fusion de hidrégeno dentro de las redes de los metales y aleaciones, lo que disminuye su
tenacidad y resistencia mecénica. Para los sistemas de almacenamiento de hidrogeno,
el fendémeno de fragilidad es benéfico porque aumenta el area superficial en contacto

con el hidrégeno, sin embargo no lo estudiaremos en este trabajo.

e Binarios: Los elementos de los grupos I-A y II-A exceptuando al Be y Mg for-
man hidruros iénicos. En estos hidruros el enlace entre el metal y el atomo de
hidrogeno es idénico y sus propiedades fisicas son idénticas a las de las sales. Son
solidos cristalinos blancos o gris claro con altos puntos de fusiéon que conducen
la electricidad estando fundidos y liberan hidrégeno en el anodo. Tienen densi-
dades mayores a las de los metales de la matriz y liberan hidrégeno el disolventes

proticos. Son reductores fuertes. PdHy g, MgHo

e Ternarios: Los hidruros de los lantdnidos generalmente se agrupan en los hidruros
iénicos debido a sus altas entalpias de formacion lo que sugiere caracter iénico.
Sin embargo estos compuestos se denominan iono-covalentes debido a que gen-
eralmente se forman especies no estequiométricas, lo que sugiere que se pueden
formar enlaces covalentes y enlaces ionicos dependiendo de la direccion del enlace

y la coordinacion del hidrégeno. LaMgNiyHy,

Un ejemplo notable de un hidruro binario intersticial es el hidruro de Paladio que
absorbe hasta 900 veces su propio volumen de hidrégeno a temperatura ambiente.

Los hidruros intersticiales son prometedores como un medio de almacenamiento de
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hidrégeno. Durante los ultimos 25 anos muchos hidruros intersticiales han sido explo-
rados y utilizados en aplicaciones especiales por su capacidad de absorber y desorber
hidrégeno a temperatura ambiente. Estos se basan en compuestos intermetalicos y alea-
ciones que se presentan como soluciones solidas. Sin embargo su aplicacion es limitada
debido a que solo son capaces de almacenar alrededor de 2% en peso de hidrégeno lo

que no es suficiente para aplicaciones de vehiculos.

1.3.3 Hidruros comerciales

Recientemente se han comercializado en envases especiales hidruros de los tipos ABs,
AB, ABy y A3 B. Las aleaciones tipo ABs absorben rapida y reversiblemente hidrogeno
a presiones de algunos pocos bar a temperatura ambiente o a temperaturas cercanas a
ella. Ademas resisten repetidos ciclos de absorcién desorcion sin pérdida de capacidad de
almacenamiento. Su punto débil es su bajo porcentaje en peso de hidrégeno almacenado

(menos del 15%), lo que hace al receptaculo demasiado pesado.

Tabla 1.1: Hidruros actualmente estudiados o en ciertas aplicaciones comerciales limi-
tadas.T/1bar °C' es la temperatura de equilibrio de absorcién a 1 bar

metal | hidruro | %masa H | T/1bar °C

LaNi5 LaNi5H6 1.37 12
FeTi FeTvH, 1.89 -8

Mg Ni | MgNiH, | 3.59 255
Mg | MgH, 7.6 279

September 30, 2010 - Tesis de Maestria - Otto Hahn Herrera
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1.4 Hidruros de compuestos intermetalicos a base
de magnesio

Las aleaciones basadas en magnesio se han vuelto materiales prometedores en el ambito
del almacenamiento de hidrogeno. EIl magnesio es barato y es el sexto elemento mas
abundante sobre la tierra pudiendo contener hasta 7.7% m de hidrégeno.'®2° La ab-
sorcion de hidrégeno en magnesio puro conlleva la transformacion de su celda unitaria
hexagonal compacta a la del hidruro tetragonal centrada en el cuerpo. La celda unitaria
contiene 2 Mg y 4 H. Es interesante notar que la densidad de hidrégeno almacenado en
M gH; es mayor que la del hidrégeno liquido. Para que un hidruro pueda ser considerado

como un material debe cumplir las siguientes caracteristicas.Estas son:
e una temperatura de desorcién baja a 1 bar.
e poca susceptibilidad a la oxidacién.
e alta resistencia a repetidos ciclos de carga descarga de hidrogeno.
e una cinética de hidrogenacién / deshidrogenacién réapida.

En las aleaciones usadas para almacenamiento de hidrogeno el niquel actia de man-
era benéfica facilitando la disociacion del hidrégeno que llega a la superficie del metal.
En el diagrama de fase de las aleaciones de Mg-Ni hay dos compuestos intermetélicos
MgsNiy MgNis. Para almacenamiento de hidrogeno se ha comprobado que el MgNi,
no es efectivo. El compuesto M g, Ni forma el hidruro Mg, NiH,. Este compuesto tiene
una estructura monoclinica con un complejo de [Ni°H,]™* que presenta una estruc-
tura tetraédrica distorsionada. Se han estudiado varios sistemas ternarios del tipo
RMgNiy, Hanada y Fujii,’> han estudiado los intermetalicos de este tipo para R=Y,

mientras Geibel et al'® los estudié para R=Ce, Kadir et al'” estudiaron los compuestos
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con R=Ca, La, Ce, Pr, Nd, e Y. Estos compuestos presentan la caracteristica comun
de tener una estructura cibica con grupo espacial F43m v una estructura de fase de
Laves tipo C15b (AuBes).

En este trabajo se investigaron las propiedades electrénicas de estos intermetalicos
para poder entender mejor la interaccién hidrégeno-matriz. Adicionalmente se calculd
la energia asociada a la insercién de hidrégeno en el intermetalico puro asi como la
remocion de un hidrégeno del hidruro. En la siguientes secciones revisaremos los fun-
damentos tedricos de la metodologia empleada, la metodologia computacional en si, los
resultados obtenidos y las conclusiones que extraemos de ellos. Los resultados que se
presentan en este trabajo fueron recientemente publicados!® en el anexo reproducimos

la publicacion.
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Capitulo 2

Fundamento teorico

2.1 La estructura de los cristales

Muchas de las propiedades y aplicaciones de los sélidos dependen del arreglo de sus
atomos en el espacio. En los llamados sélidos cristalinos este arreglo puede ser repre-
sentado por una unidad fundamental que se repite en el espacio llamada celda unitaria.
La cual se define como la unidad mas pequena que presenta la simetria completa del
cristal. Esta simetria se puede agrupar en 7 diferentes sistemas cristalinos. Cada sis-
tema cristalino estd gobernado por la ausencia o presencia de simetria en la estructura.
Para estudiar y entender que son los sistemas cristalinos y como se diferencian debemos
entender la diferencia entre los elementos de simetria que poseen y las operaciones de
simetria que les podemos aplicar

La forma geométrica de la celda unitaria de un cristal es consecuencia de la presencia
de ciertos elementos de simetria. Por ejemplo una celda cubica se define por tener 4
ejes de rotacion de orden 3 los cuales corren a través de las diagonales de la celda y las
consecuencias automaticas de este hecho son las condiciones que los lados y los angulos

sean iguales (a=b=c y o = = = 90°).

17
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Ya que definimos las estructuras cristalinas tenemos que encontrar una manera de colo-
car dentro de ellas los &tomos, iones o moléculas que los componen y una de las maneras
mas comunes es representarlas mediante un arreglo de puntos donde cada punto se de-
nomina un nodo y al arreglo de puntos se le conoce como la red. Lo importante de esta
representacion es que la red es independiente del solido de estudio y de la localizacion
del origen de la red. La combinacion del sistema cristalino y el tipo de red empleada

define la red de Bravais de la estructura. Existen 14 diferentes redes de Bravais.

2.2 La estructura electronica de un sdlido cristalino

Para resolver el problema de la estructura electréonica de un sélido cristalino debemos
comprender que el arreglo de sus atomos en el espacio, es decir su estructura cristalina
es la que fundamentalmente define sus propiedades, mecanicas, 6pticas, electronicas y
de transporte. Esto se debe a que en el esquema de la mecénica cuantica la funcion
de onda de un sistema cristalino, depende en su forma de la simetria del sistema. El
estudio de las fases condensadas como los sélidos donde se involucran grupos de dtomos
del orden del nimero de Avogadro(6.023 x 10?%) que de hecho puede considerarse que
hay un numero infinito de ellos. En los sélidos cristalinos la celda unitaria se repite
ad infinitum en 3 direcciones en el espacio. Como es imposible un estudio de un
nimero infinito de particulas debemos emplear el teorema de Bloch. El cual conecta
las propiedades de los electrones en la celda unitaria con los de un sistema periédico

infinito.

2.2.1 Teorema de Bloch

Se puede pensar en un metal, como un mar de electrones en el cual estan inmersos

los ntucleos positivos. Los electrones mas externos de este "mar” se puede decir que
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estan libres de viajar por el metal. Debido a que los iones en un cristal perfecto estan
arreglados en una red regular periddica, consideramos el problema de un electréon en un

potencial periddico U(7) con la periodicidad de la red de Bravais subyacente.

U(F+ R) =U(7) (2.1)

para todos los vectores R de la red de Bravais.
En principio el problema de los electrones en un metal es un problema de muchos
cuerpos que debe ser resuelto cuanticamente . El Hamiltoniano completo del sélido
contiene términos monoelectréonicos que describen las interacciones electron-nicleo y
los términos de interaccién electron-electron. Entonces, la ecuacién de Schrodinger de

un electron dentro de un potencial periddico es:

HU = (_71V2 + U(F)) U = EV (2.2)

Estos electrones son electrones independientes que siguen un potencial periddico
y se denominan electrones de Bloch. Estos electrones tienen estados estacionarios con
propiedades interesantes que surgen como consecuencia de la periodicidad del potencial.

El teorema de Bloch enuncia que:

Los estados propios del Hamiltoniano monoelectrénico H = ?VQ + U(r) donde
U(r + é) = U(7) para toda R en una red de Bravais pueden escogerse de manera
tal que tengan la forma de ondas planas multiplicadas por una funcién f;(7) con la

periodicidad de dicha red.

Dicha funcién tiene la forma:

Uy = e f() (2.3)
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Para cada vector R de la red de Bravais se define un operador de traslacién TR que

cuando opera en cualquier funcién f(7) traslada el argumento por R

[ (7) = f(7F+ R) (2.4)

Ya que el Hamiltoniano es periédico tenemos:

TsHU(F) = H(F + R)U(F + R) (2.5)
= H(P)V(7+ R) (2.6)
= HT0(7) (2.7)

H=HTj (2.8)

Esto asevera que el operador traslacion y el Hamiltoniano forman un conjunto de
operadores que conmutan. Por uno de los teoremas fundamentales de la mecanica
cuantica se sigue que los eigenestados de H pueden ser elegidos de manera que sean
simultaneamente eigenestados de T 3

Las implicaciones de este teorema son, que podemos hacer un célculo de la energia
en la primera zona de Brillouin y gracias a las propiedades de traslacion de la funcion

de onda estamos efectivamente representando al sistema completo.

2.2.2 Teoria de funcionales de la densidad

Veremos como han evolucionado los estudios de la teoria de funcionales de la densidad

desde su propuesta por L.H. Thomas y Enrico Fermi, los cuales descubrieron que para
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reducir el nimero de variables de la ecuacion de onda de muchos cuerpos, las cuales
ascienden a 3n mas las n varibles de spin tomando en cuenta solo los electrones, se
podia utilizar la densidad electrénica la cual reduce el espacio fase a 3 coordenadas

espaciales y dos de spin.

El primer tratamiento del problema consiste en obtener una expresion para la energia
total del sistema, donde las diferentes contribuciones fueran las del gas de electrones
homogéneo. Ellos tomaron en cuenta las contribuciones de la energia cinética, del
intercambio, de la correlacién y un potencial positivo externo dado por los ntcleos

atémicos. La expresion para esta energia total se expresa como:

Er=EFEx +Ex+ Ec+ Vo (2.9)

Lo que hicieron después fue expresar la energia del sistema como un funcional de la

densidad electrénica.

Ealp) = [ Flol)ar (2.10)

Una cualidad de la densidad es que en cualquier posicién de un atomo p(7) exhibe
un valor méaximo finito, debido a la carga positiva del nticleo. Sin embargo en estas
posiciones el gradiente de la densidad presenta una discontinuidad que resulta en una
cuspide, la cual es consecuencia de la singularidad %ia del Hamiltoniano cuando 7,
tiende a cero. Las diferentes contribuciones energéticas que ellos tomaron en cuenta
fueron el potencial externo V., la energia cinética E}, el intercambio y la correlacion E,
y E. respectivamente. El problema de su método es que en muy pocos casos la densidad
electronica homogénea del gas de electrones se puede usar como una aproximacion a

una densidad inhomogénea como la encontrada en una molécula; el tipo de sistemas

para los cuales el modelo de Thomas-Fermi parece funcionar mejor es el de los metales
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alcalinos ligeros.
La teoria de funcionales de la densidad moderna comenzd en 1964 gracias al trabajo
de Hohenberg y Kohn, que formularon y probaron un teorema que puso los cimientos

matematicos para las ideas de Thomas y Fermi. El teorema se divide en dos partes.

1. El potencial externo se determina univocamente por la densidad electrénica,
ademéds de una constante aditiva trivial. Si p(7) determina univocamente al po-
tencial externo v, (7), tambien determina la funcién de onda del estado base W,

que se obtendria de resolver la ecuacién de Schrodinger de muchos cuerpos

2. Sea p(7) una densidad no negativa normalizada a N electrones. Se define la energia
variacional F,, la cual es un funcional de la densidad debido al teorema 1, de la

siguiente manera:

E,(5(7) = FI7] + / B vean (P (2.11)

con

FIp(U[p)|T + Eee|¥[p]) (2.12)

Aqui V[p] es el estado base de un potencial que tiene a p como su densidad de estado
base, tal que Ey = E,[p] y se verifica que Ey < E,[p] para cualquier p # p y entonces
Ejy es la energia de estado base.

En el teorema de Hohenberg y Kohn, la densidad electronica determina el potencial
externo. Sin embargo, tambien se requiere que la densidad corresponda a alguna funcién
de onda antisimétrica del estado base. Aunque esto es una condicién necesaria para
la densidad verdadera p, puede no ser ese el caso para otras densidades de prueba

p, lo que puede llevar a densidades espurias si no se hace con cuidado. Al estudiar
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las interacciones electron-electron U.., se ve que es una buena estrategia el separar la
contribucion electrostatica clasica de las contribuciones de intercambio y correlacién.
Esta estrategia es util porque divide la generalmente poco conocida energia electrén-
electron en pedazos de importancia decreciente desde el punto de vista energético:
coulémbicas o de Hartree, intercambio y correlacién. Mas importante atin, el término
de Hartree que es la contribucién mayor es la energia electrostatica clasica, que se
conoce exactamente, la segunda mayor, el intercambio también es bien conocido y, en
principio puede ser calculado exactamente como en la teoria de Hartree-Fock, en la
préactica por motivos computacionales este término es aproximado. Asi eventualmente
toda nuestra ignorancia sobre el problema de muchos cuerpos se transfiere al término
menor que es la correlacién. Tratar la correlacién es la dificultad mas grande, este es
un campo de la investigacién abierto y bastante activo. Para tomar en cuenta esto
y ademas retomar en cierta medida la estructura electronica de los atomos y resolver
el hecho de que la teoria de Thomas-Fermi no describe estados ligados Kohn y Sham
desarrollaron un método que surge de la observacién de que un sistema de electrones
no interactuantes se describe exactamente por una funcién de onda antisimétrica del
tipo determinante de Slater, hecha de orbitales monoelectrénicos . Como en la teoria
de Hartree-Fock, para esta funciéon de onda la energia cinética puede ser obtenida en
términos de los orbitales monoelectronicos. En ese caso la matriz de densidad del estado

base p; (7, 7) estd dada por:

pr(r,7) = mei(f’)@(ﬁ) (2.13)

Donde ¢;(7) son los orbitales monoelectrénicos y f; son los nimeros de ocupacién
correspondientes a esos orbitales Entonces, la expresion exacta para la energia cinética

de los electrones no interactuantes es:
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_h )
T = o ;fz(%w [ (2.14)

La idea de Kohn y Sham era que, si uno puede encontrar un sistema de electrones no
interactuantes que produce la misma densidad electronica que el sistema interactuante,
entonces la energia cinética del sistema no interactuante puede ser descrita exactamente
por la ecuacién anterior. Por supuesto, esta no es la energia cinética exacta del sistema
interactuante, la fraccién restante es debida al hecho de que la verdadera funcién de
onda multiparticula no es un determinante de Slater. Entonces hay una contribucién de
correlacion a la energia cinética que no es tomada en cuenta que debe ser incluida en el
término de la energia de correlacion. Este término se conoce como correlacién dinamica.
En general las energias de intercambio y correlacién se agrupan en una energia de
intercambio-correlacién ya que ambas promueven los mismos efectos, que es que los
electrones se alejen lo mas posible unos de otros, ya sea de manera electrostatica o por
el principio de exclusion. Esta energia de intercambio-correlacion se representa como
la suma de las energias de intercambio, (la cual en principio es exacta desde la teora
de Hartree-Fock) y las energias de correlacién, la estética y la dindmica. La correlacién
dinamica ya vimos que proviene de usar una funcion de onda de un solo determinante y
puede representarse como una perturbacion del sistema que nos lleva desde un sistema
de referencia no interactuante, hasta nuestro sistema totalmente interactuante mediante
la variacién de un parametro, (formalmente esto se conoce como la conexién adiabatica);
para el otro término de correlacion se tienen diferentes aproximaciones que dependen

de como tratemos a la densidad ya sea de manera local o general.
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2.2.3 Aproximacién de Gradiente Generalizado, GGA

En la aproximacion de densidad local, vimos que la densidad no es un fenémeno lo-
cal, y el método falla estrepitosamente al intentarlo para describir las densidades poco
homogéneas debidas a moléculas. Uno de los primeros intentos de tomar en cuenta
la no-localidad es considerar una expansion en gradientes bajo la cual se puede tomar
en cuenta mayor parte de este caracter no-local. Al realizar las expansiones en gra-
dientes se debe decidir hasta que punto se corta la serie de derivadas utilizadas, los
calculos de prueba realizados indican que una expansién a cuarto orden es razonable-
mente buena en términos de detalle/costo computacional. Los métodos que utilizan el
gradiente no respetan ciertas condiciones y por lo tanto en su primera implementacion
producia resultados mucho peores que los de LDA. La razon de esta falla es que el agu-
jero de intercambio y correlaciéon asociado con el funcional ha perdido muchas de las
propiedades que hacian al hoyo de LDA fisicamente significativo. La calidad de estos
funcionales aumenta cuando las condiciones que hacen validos los hoyos se fuerzan de
manera explicita. Por ejemplo si hay partes en los hoyos que violen el requerimiento de
ser negativos en todas partes, simplemente se fijan en cero, de manera que para tener el
comportamiento correcto se truncan los hoyos de intercambio y correlacion y han sido
el caballo de batalla de la teoria de funcionales de la densidad y pueden ser descritos

genéricamente como:
E5 M pa, pg] Z/f(pa,pﬁ,vpa,vpﬂ)df (2.15)

Se han generado varias sugerencias para la dependencia explicita del integrando
f en las densidades y los gradientes, incluyendo factores semiempiricos que contienen

parametros que estan calibrados contra valores de referencia en lugar de ser derivados

de primeros principios. En la practica ES“4 usualmente se separa en las contribuciones
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de intercambio y correlacion.

EGGA = pOCA 4 pocA (2.16)

La parte del intercambio, en general se desarrolla como un desarrollo en gradientes,
el primer término de la expansion en general es el término LDA y el siguiente es un
término el cual depende del gradiente de la densidad y de la densidad misma conocido

como gradiente de la densidad reducida s que presenta la siguiente forma:

V(7]

0= R

(2.17)

Donde s debe verse como un pardametro de inhomogeneidad local el cual toma valores
grandes no sélo para densidades grandes , tambien para valores de densidad pequenos
como las colas exponenciales alejadas del nicleo. Entonces se puede expresar el fun-

cional de intercambio GGA como el intercambio LDA y una funcién de s.
FGGA — pEpA _} / F(s)p" (7)dF (2.18)

2.2.4 Aproximacion Local de la densidad con correccion de

Hubbard LDA+U

En esta aproximacién que es una mejora a los métodos de la DFT se agrega un término
de Hubbard que se utiliza para tratar la correlacion electrénica, la cual es muy im-
portante describir adecuadamente en sistemas como los metales de transicion y sus
compuestos. Especialmente los lantanidos que presentan estados muy localizados. La
correcciéon LDA+U fué desarrollada por Anisimov et al*® con la finalidad de refinar

el potencial LDA incluyendo un potencial dependiente de la ocupacién del orbital con
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el objeto de tratar la interacciéon coulombica entre los electrones d o f . Los sistemas
altamente correlacionados son donde la aproximacién LDA tiene las mayores fallas al
reproducir ciertas caracteristicas como la estructura de bandas y la energia de estado
base. El término fuertemente correlacionado, se usa para describir condiciones en las
cuales la repulsion coulémbica restringe fuertemente el movimiento de los electrones.
Se conoce que los orbitales f son electrones localizados por la fuerte correlacion que
existe entre ellos. En el método LDA+U tenemos una variable basica mas , la matriz
de ocupacion de los orbitales localizados n? , siendo dicha variable independiente de la
posicién. El funcional de la energia total es por lo tanto dependiente de la densidad

electronica y de la matriz de ocupacién.
ELDAJrU[pU’,’*:LU] _ ELDA + EU o EDC (219)

Donde EVY representa la polarizacién del orbital, correspondiente a la interaccion
de Coulomb en los métodos de campo medio y EP”¢ es un término que corrige la

autointeraccion.

2.3 Implementaciones y esquemas para el calculo de

la estructura electronica

2.3.1 El método de pseudopotenciales

En el estudio de la estructura electréonica de los metales, podemos suponer como se
dijo anteriormente que tenemos electrones independientes que se encuentran bajo la
influencia de un potencial periédico. Los electrones que se comportan de esta manera

en los atomos metélicos son los electrones de valencia, los electrones que se encuentran
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mas cerca del nicleo, en estados que se denominan de ”core” (o carozo) se comportan
como si se encontraran en un atomo libre, sin verse afectados por lo que ocurre en los
niveles de valencia. Gracias a este hecho podemos separar efectivamente los estados
de "core” de los estados de valencia y al mismo tiempo tener un potencial mas suave
para los electrones en los estados de valencia. Para encontrar como es la forma de
este pseudopotencial primero tenemos que resolver la ecuacién de Schrodinger para
los electrones de core y los electrones de valencia. Cualquier funciéon propia \I!g de

un hamiltoniano periédico puede ser expresada en el conjunto base de ondas planas

nk

mediante un conjunto infinito de coeficientes ¢ 7

n n,E i(k+K).7
() =) bR (2.20)

donde todos los estados propios Q/Jg que poseen el mismo vector k pero diferente

indice de banda n seran expresados en el conjunto base con su particular vector k.

Para ondas planas, el conjunto base puede limitarse restringiendo el conjunto de
vectores K a un valor K < Kpnaz- 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 K4,
es especificada en vez de K,,,,. Esta energia es llamada energia de cut-off o corte:

h?K?

E., = —™* 2.22
¢ 2m, ( )
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Los elementos pertenecientes a la matriz del hamiltoniano efectivo de una sola particula

son calculados en el conjunto base de ondas planas y la matriz resultante es diagonal-

-

izada.*” A cada valor propio e™*

. [ nE
corresponde un vector propio |c¢ ;2 con P valores
Px1
para c% . De hecho, existe un nimero infinito de vectores propios ya que la multipli-
cacion de cualquier vector propio por un ntimero entero da como resultado otro vector

propio. Este grado de libertad es utilizado para normalizar la funcién (2.20).

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 wg diferente. Cada funciéon propia esta caracterizada por n y k. La
ecuacién (2.20) 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,*”.#® 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 (CUAN-

TOS?) para representar correctamente la primera zona de Brillouin.

El ntimero 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
correctamente 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 108
ondas planas. Esto requiere la diagonalizacién de varias matrices de 108 x 108]lo que
requiere gran capacidad de cémputo.*” La parte més oscilante de una funcién de onda
es la regién que se encuentra mas cercana al niucleo, debido a que el potencial en esta
region es muy fuerte. Esta regiéon 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 region
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por un pseudopotencial construido para evitar variaciones de la funciéon de onda dentro
del atomo, 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 regién de valencia no es afectada. Las dos caracteristicas principales para
la construcciéon de un buen pseudopotencial 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 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 regién cercana al nicleo en un ambiente especifico dado por
algin elemento. Un pseudopotencial transferible 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.

2.3.2 El método de ondas planas aumentadas (APW)

A pesar de que el método de pseudopotenciales es bastante eficiente, ;que podriamos
hacer si estuviésemos interesados en informacion 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 aumentadas (augmented plane wave, APW), propuesto por
J.C. Slater en 1932, 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 comparaciéon a los métodos utilizados
actualmente como LAPW. Desde luego, APW es la base del desarrollo de los métodos
utilizados actualmente.

Las ideas presentadas para el método de pseudopotenciales son las mismas que

llevan al desarrollo del conjunto base APW. En la regién lejana al nicleo, los electrones
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se comportan practicamente como electrones libres, los cuales 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 atémicas. El espacio es, entonces, dividido en dos regiones.
Una regién S, que es la perteneciente a una esfera con radio R, alrededor de cada
atomo, dénde « es un indicador para marcar a los diferentes atomos (cada dtomo 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. 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

expansion de 1/15 estd definida como:

Tez(ﬁﬂ?)-ﬁ Fel
z V
(7 E) = . (2.23)
K S AR ug (! EYEF) 7€ S,
lm

En (2.23) kK 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 esta dado con respecto al centro de cada esfera por

—

7' =7 —r, (ver figura 2.1).

La longitud de 7’ es 7/, y los angulos ¢’ y ¢’ que especifican la direccién de 7’ en
coordenadas esféricas son indicadas como 7 ’. La funcién Y, (7') representa arménicos
esféricos. A?WIE +R son parametros indeterminados atin, asi como lo es E, teniendo este
ultimo unidades de energia. wug son soluciones a la parte radial de la ecuacién de
Schrodinger para un atomo « libre, que se encuentra a la energia . Para un verdadero

atomo libre, la cuantizacién de la energia F surge debido a la condicion a la frontera
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Figura 2.1: Representacién de la esfera de muffin tin y el espacio intersticial.*”

en donde uy — 0 cuando » — oco. En APW, las funciones radiales u, son utilizadas
solamente dentro de la regién de muffin tin, por lo que su comportamiento en la periferia
de este radio no es importante para nosotros; nunca seran utilizadas en esa region.
Entonces, el requerimiento de cuantizacion, y por tanto el conjunto discreto de energias,
desaparece también. Por ello, es posible encontrar una solucién numérica para cualquier
E (no hay energias restringidas). En realidad, las funciones u§ no corresponden a nada
fisico. Estas funciones son solo parte de la funcién del conjunto base, no son la funcion
propia en si. Ademds, ya que son parecidas a como seria la verdadera funciéon 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 armoénicos
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esféricos alrededor del origen de la esfera del atomo a:

1 ik K)-7 dm ik+K)-7. 0T e NNV (T L TF\ VL
—=¢' T = —¢ N ik + KF)Y B+ K)Y, (), (2.24)
en donde j; es la funcién de Bessel de orden /. Haciendo que (2.24) sea igual a la parte
¢m de la ecuacién (2.23) en la frontera de la esfera donde 7/ = R,, conlleva a:
- Amilei(F+K) Fa L oL
AgkeR — T0C (| + K| R, Y (K + K). (2.25)
VVug(R,, E)

La ecuacion (2.25) define a AZerX de manera tnica aparte del valor propio E atn
indeterminado. En principio, existe un nimero infinito de términos en la serie de la
ecuacion (2.24), por lo que tendriamos que utilizar un ntimero infinito de coeficientes
AZ;E +E& para generar la igualdad. En la practica, truncaremos la serie a un valor £,,.,.
Para un /,,,, dado, Yé’”” (0, ) puede tener como maximo 2/,,,, nodos a lo largo de

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

expresado en nodos por unidad de longitud es:

2£max o Emax

21 R, TR,

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

corto 2m/ K pa, tiene
2 Kma$

7T/ Knax T

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

ciones angulares ({,,,,) son comparables si el niimero de nodos por unidad de longitud
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es idéntico. Esta necesidad conlleva a la condicion:
RaKmam - gma:}: (226>

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
funcién 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 (bé(F, E) de la ecuacién
(2.23) 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

4K

. i . . .
coeficientes A,""" " que es diferente para cada atomo, las dos partes correspondientes a
max

la ecuacién (2.23) se igualan correctamente en sus valores fuera y dentro de la esfera.

Con toda la informacion hasta ahora dada, aun no es posible que utilicemos ondas
planas aumentadas como conjunto base ya que el parametro £ no ha sido establecido.
Para describir correctamente un estado propio wg(F) mediante APW, uno tiene que
establecer el parametro E igual al valor propio o banda de energia e del mismo estado.
Dado que este valor es el que estamos tratando de determinar, estamos forzados a
comenzar con un valor estimado para ey 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 FE, las ondas planas aumentadas asi como
todos los elementos matriciales deben ser determinados de nuevo. Con la ayuda de

algoritmos de obtencién de raices, el proceso iterativo continuara hasta encontrar una
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(n=1)

raiz, digamos € Entonces el proceso entero comienza de nuevo para €2=2

[ etc.

En la practica, un menor valor de K,,,, en comparaciéon con ondas planas simples
y pseudopotenciales es necesario para tener suficiente exactitud en APW. Esto podria
sugerir 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 diag-
onalizacion, 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.

2.3.3 El método de Ondas Planas Aumentadas Linealizadas

LAPW

El problema con el método APW era que la funcién u$ (1, E) tenia que ser construida

con el valor propio F = €2 aun desconocido del estado propio buscado. El método de

n
K
ondas planas linealizadas (LAPW) permite recuperar a uf (1, eg) de cantidades cono-
cidas. Si hemos evaluado uf en alguna energia Ej, podemos realizar una expansion

en series de Taylor para encontrar uy evaluado en energifas no muy alejadas del valor

original Fjy:

ey n « n aua<T/7E> n
Uy (Tla EE) = Uy (T/7 EO) + (EO — €E> ZaT —+ O(E() — GE)Q' (227)
N E=Fo,
ag (r’,Eo)

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

la expansién (2.27) en la ecuacién correspondiente a APW para un valor dado de Ej.

El precio de esto es la introduccion de un nuevo coeficiente indeterminado Bfer
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correspondiente a la diferencia de energia (Fy — eg), la cual es desconocida.

Lei(’;+§)'77 rel

VV
> (A5 g (7, Bo) + B g (7, Bo) ) Vi P 7€ Sa

lm

Oi(7 E) = (2.28)

Para poder determinar AZ;E +& y B?nf ”?, es necesario que en la frontera de la esfera,
la funcién dentro de la misma iguale a la onda plana en valor y pendiente. Esto puede
ser realizado utilizando una expresién parecida a la (2.24) 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 ecuacion (2.28) no es la definicién final de LAPW. Si se quisiera describir un
estado propio Q/Jg que posee un caracter predominantemente p (¢ = 1) para un atomo «,
seria conveniente escoger Ej cerca del centro de la banda p. Asi, el término cuadratico de
la expansién (2.27) continuaria siendo despreciable, justificando que la misma expansién
pueda ser truncada en el término lineal. Tomando en cuenta el mismo argumento para
los demés estados s, d, y f en cada atomo, no deberiamos escoger un valor universal
Ej sino un conjunto de valores convenientemente escogidos de ET, hasta { = 3. Para
valores de ¢ mayores, un valor constante puede ser utilizado. La definicién final de

LAPW es entonces,

1 .z 2=
_ = Ji(k+K)-T .
e rel
Nig
> (AR, B + Bl (7, BL) ) VAR ) e S,

lm

PE(7, B) = (2.29)

Con los valores EY', dados, las funciones base pueden ser calculadas. El mismo proced-
imiento que el descrito para el conjunto base de ondas planas puede ser utilizado. Una

diagonalizacion generarda P valores de energia para un vector k dado.
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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
permitird juzgar la exactitud del conjunto base: el producto R™" K,,,, entre el radio de
muffin tin mas pequeno y K,,... Si el radio de muffin tin mas pequeno es incrementado,
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 mas grande de R™" puede reducir de manera significativa el tiempo de calculo.
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 region mas alejada

del ntcleo.

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.

2.3.4 El método de ondas planas aumentadas linealmente con

orbitales localizados (LAPW+LO)

Hasta ahora no se ha establecido cudles son los estados electronicos calculados mediante
LAPW. Por ejemplo, no tendria sentido calcular el orbital 1s del Fe en la estructura
bee-Fe. Los electrones més cercanos al niucleo 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
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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 frecuente
que encontremos dos estados de valencia que posean el mismo nimero cuantico ¢ pero
diferente nimero cuantico n. Por ejemplo, un atomo Fe en la estructura bce-Fe tendra
una pequena contribucion de caracter 4p a los estados de valencia que se encuentran
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 eleccién de Ef (=1)° jserfa conveniente
un valor cercano a 3p, a 4p, o un valor intermedio tal vez? Ninguna de estas opciones
es la 6ptima. El problema se soluciona agregando otro tipo de funcion base al conjunto
LAPW, llamado orbital local (LO, por sus siglas en inglés). Un orbital local se define

COImo:

0 7 ¢ Sa
Do) = 3 (AGEOup(, By + BREOug(r, By,) + (2.30)

ChntOug (', E3,) ) Vi) 7€ S,

Un orbital local esta definido para un conjunto de ntimeros ¢ y m en particular, y para
un atomo « en especifico. Un orbital local lleva ese nombre ya que tiene un valor nulo
en la region intersticial y en las esferas de muffin tin de otros atomos. En la esfera de
muffin tin del atomo « los ug (r', EY,) y g (r', EY,) utilizados para la base LAPW son
usados también para la nueva base de orbitales locales, con una energia de linealizacion

EY, apropiada para el mds alto de los dos estados de valencia (4p en bee-Fe). El
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comportamiento del estado de valencia méas bajo, el cual posee un comportamiento
parecido al encontrado en un atomo libre, es abrupto a la energia E3,. Una simple
funcién radial ug(r’, £3,) evaluada a esa misma energfa serd suficiente para describir
este comportamiento pronunciado. Los orbitales locales no estan conectados de ninguna
manera a las ondas planas en la region intersticial, asi que no dependen de ki de K.
Los coeficientes Az;f © B;;;]LO y CZ;’ILO son determinados requiriendo la normalizacion
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 adicién
de orbitales locales incrementa el tamano del conjunto base LAPW. Este incremento

es pequeno en comparacion a la exactitud que se adquirird gracias a la insercion de

orbitales locales.
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Capitulo 3

Resultados

3.1 Metodologia computacional

La estructura electrénica de los cuatro compuestos intermetdalicos bajo investigacién ha
sido calculada usando un método de dos pasos. Primero se hace una optimizacion total
de la geometria usando un método de pseudopotenciales. Estos cédlculos se llevaron a
cabo usando el programa VASP3%3% y después se llevé a cabo un célculo a nivel LAPW
de todos los electrones para obtener las bandas de energia y las densidades de estados
con la implementacién de la paqueteria Wien2K.% Este es un acercamiento que ha resul-

%5727 Las optimizaciones de geometria de

tado exitoso en diferentes trabajos anteriores
las estructuras cristalinas fueron obtenidas mediante el método de ondas planas proyec-
tadas aumentadas (PAW). Se emplearon pseudopotenciales PAW y la aproximacién de
gradiente generalizado (GGA) para el potencial de intercambio y correlacién. En el caso
de los compuestos de Ce y Nd, se introdujo un esquema de correccion GGA+U para
los electrones 4f de las tierras raras fijando U.ry = U-J = 5eV. Todas las estructuras

cristalinas fueron convergidas a fuerzas locales menores a 10? eV/A. Para calcular la

energia de los sitios de hidrogeno, se construyeron superceldas y se insertan y remueven
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atomos de hidrégeno de la estructura del hidruro intermetalico. Célculos ab initio de la
estructura electrénica de los compuestos intermetalicos ReMgNiy (R=Y,La, Ce, Nd)
y los hidruros correspondientes RoMgNiyHy fueron ejecutados mediante un método
de todos los electrones con el potencial completo usando el método LAPW. El radio
de muffin tin fue fijado en 2.20, 1.80, 2.0 y 1.0 a.u. para los atomos R, Ni, Mg y H
respectivamente. El parametro RK,,., que controla la expansion en ondas planas, fue
seleccionado de manera tal que se obtuvieran eigenvalores de hasta 10% eV, (RK q.=7).
Fué empleada la GGA (PBE) para el funcional de intercambio y correlacién. Las correc-
ciones de autointeraccion fueron introducidas en los compuestos conteniendo orbitales
4-f de Ce y Nd. Como en los célculos PAW U,y se fij6 en 5eV. La densidad de esta-
dos total y parcial fué calculada mediante integracion por tetraedros de las bandas de

energia obtenidas con el método LAPW.

Figura 3.1: Estructura tipo de los intermetélicos RM gN1i4, la estructura mostrada es la
del LaM gNi4 con celda FCC y grupo espacial F3mm Las esferas verdes corresponden
a atomos de La, las grises a Mg y las naranja a Ni
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3.2 Los compuestos intermetalicos RMgNiy

La estructura de estos compuestos fué determinada mediante el método PAW y un
funcional GGA tal y como estd implementado en el paquete de software VASP.46 Se
optimizo la geometria de todos los sistemas liberando tanto el volumen de la celda,
como las posiciones atomicas. Posteriormente se optimizo la estructura electrénica
total usando un esquema LAPW + GGA para R=Y y La y LAPW + GGA+U para
Ce y Nd con U.sy =U-J=5 eV. Todas las estructuras cristalinas fueron convergidas a
fuerzas locales menores a 1072 ev/A. Las bandas de energfa fueron calculadas en un
conjunto de puntos k especiales dentro de la primera zona de Brillouin. El muestreo
fue hecho por la técnica de Monkhorst-Pack®® seleccionando hasta una malla de 3X3X2
para todos los intermetélicos y sus hidruros.Los radios de muffin tin fueron fijados en
2.20, 1.80, 2.0, y 1.0 a.u. para los atomos de R, Mg, Ni y H respectivamente. Se
usaron correcciones de autointeraccién al funcional GGA para Ce y Nd. La densidad
de estados tanto total como parcial fué calculada por integracion de tetraedros de las

bandas de energia obtenidas por el método de LAPW.

Estos compuestos RM gNi4 pertenecen al grupo espacial ciibico centrado en la cara
F43m con estructura tipo MgCuySn (ver 3.1. Se ha reportado en la literatura que estos
compuestos exhiben cierto grado de desorden substitucional CITAR. En este trabajo
nosotros consideramos la estructura como la del cristal totalmente ordenado, aunque

revisamos los intercambios substitucionales.

Los parametros de red calculados mediante el esquema PAW y las posiciones atémicas
dentro de la celda concuerdan perfectamente con las encontradas experimentalmente.
En la tabla 3.2 se resumen estos resultados como una muestra de la consistencia de
la metodologia empleada. Los calculos LAPW confirman el caracter metalico de estos

compuestos. Las graficas de la densidad total de estados se muestran a continua-
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Tabla 3.1:  Detalles estructurales de los intermetalicos RMgNiy(R=Y, La, Ce y
Nd).Pardametros de red (en Angstrom); Pardmetro de red experimental .., tomado
de Wang et al®® ,apaw calculada , A,,error relativo.

Uezp | apaw | Na%
Y | 7.0104 | 7.0077 | -0.04
La | 7.1559 | 7.1428 | -0.18
Ce | 7.0040 | 7.0344 | 0.43
Nd | 7.0836 | 7.1428 | -0.04

cion 77 y la posicion de los estados 4f se indica donde es pertinente. La DOS exhibe
practicamente la misma estructura para los casos diamagnéticos (R=Y, La). Es impor-
tante notar que los estados 4f de La aparecen a 3.5 eV sobre la energia de Fermi. Los
intermetalicos derivados de Y y La muestran una DOS al nivel de Fermi de 4.47 y 5.73
edos/eV celda respectivamente siendo la contribucién mas importante a estos estados la
contribucion d del niquel. Los casos de Ce y Nd obviamente exhiben diferencias debidas
a la naturaleza particular de la tierra rara . En el compuesto basado en Ce, se encuentra
una pequenia DOS a la energia de Fermi (0.13 edos/EV celda) y un momento magnético
0. La banda d del Ni estd completamente llena indicando una configuraciéon d*° y la
banda 4f del Ce esta vacia y aparece a 0.85 eV sobre el nivel de Fermi.Geibel et al'f
sugieren que C'eM gNiy parece ser un compuesto de valencia intermedia. Sus medidas

de susceptibilidad magnética no siguen la ley de Curie-Weiss y el comportamiento de

este compuesto es similar al de otros compuestos basados en Ce.

En el caso de Nd se encontré una DOS a la energia de Fermi de 40.6/34.3 edos/eV
spin celda parecida a la calculada para los compuestos de La e Y. La banda d del Ni
se encuentra casi llena, siendo la principal contribucion a la energia de Fermi. En este
compuesto se observa una contribucién de la banda 4f del Nd a 3 eV por debajo de la
energia de Fermi. Los estados desocupados aparecen en la banda de conduccién a 2 y

3.5 eV sobre la Fr . El momento magnético alcanza los 2.9 up y se localiza sobre el
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Figura 3.2: Densidad de estados total para LaMgNiy (estados/eV celda). El cero se
encuentra en el nivel de Fermi, las bandas f se indican donde es necesario.

atomo de Neodimio. Este valor calculado es comparable al obtenido para el cation libre
Nd** y con el del compuesto NdAl, que presenta fase de Laves y es de 3.22 up. Es
interesante notar que no se encontré polarizacion de spin en los dtomos de Ni. En los
compuestos de Ce y Nd se encuentra un volumen de celda pequeno comparado con los
otros lantanidos. Estas anomalias sugieren un estado de oxidacién alto , lo que resulta
en un catién pequeno. La entalpia de formacion del intermetalico de Ce es claramente
menor que la del resto de los intermetdlicos siendo -230.84, -187.94, -51.45 y -193.24
kJ/mol para R=Y, La, Ce y Nd respectivamente. Lo que podemos saber de la densidad
de estados es que los compuestos de Y, La y Nd presentan un estado de oxidacion 3+ y el
Ce presenta un estado de oxidacién 44. Hemos hecho cdlculos al nivel PAW/GGA para
algunos de los RMgNiy (R=Y,La,Nd) con desorden substitucional. Este desorden ha
sido caracterizado, o al menos mencionado en la literatura. Se consider$ un intercambio
de Mg — Ni;% en celdas teniendo las estequiometrias RyM g, Niig v R3aM g3aNijog. La
diferencia de energias entre el sistema periddico y el que presenta el desorden indica

que el intercambio substitucional no se encuentra favorecido energéticamente. Para
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Figura 3.3: Densidad de estado total para Y MgNiy (estados/eV celda) El cero se
encuentra en el nivel de Fermi, las bandas f se indican donde es necesario.

la celda pequena (En el material van a ocurrir muchos intercambios) La diferencia de
energia obtenida va de 0.34a 0.36 eV/RMgNiy. Mientras que para la celda grande
(donde los defectos se encuentran mas diluidos) la diferencia de energias es positiva y
es similar para los 3 compuestos siendo 0.05 eV/RMgNi,. Esta baja concentracién de
defectos parece ser el caso general. Para el compuesto NdM gNi, Gueneé et al?® encon-
traron tras hacer una refinacién por el método de Rietveld de sus datos de difraccién
de polvos por radiacion de sincrotrén que el intercmbio entre Mg y Ni es de solo 0.088
atomos /NdMgNiy. Nuestros célculos para el caso de baja concentraciéon de defec-
tos corresponden a 0.031 atomos/eVRMgNiy. Ya que ambos numeros son de orden
de magnitud similar, podemos sugerir que el estimado de energia positiva para el in-
tercambio substitucional, debe ser compensado por un aumento en el término de la

entropia configuracional.
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Figura 3.4: Densidad de estado total para CeMgNiy (estados/eV celda). El cero se
encuentra en el nivel de Fermi, las bandas f se indican donde es necesario.

3.3 Energética de la insercion de hidrégeno en los

intermetalicos RMgNiy

Se identificaron 3 sitios con tamafos cercanos al criterio de Westlake (radio del sitio
mayor a O.4A).Los sitios identificados se resumen en la tabla 3.3. Si la ocupacion de
todos estos sitios fuera completa, eso implica una estequiometria de 6H/RM gNi4 que es
mayor que la capacidad maxima de almacenamiento observada experimentalmente para
estos compuestos.Los sitios 4b y 16e presentan distancias sitio-sitio menores a 2.1 A, el
limite de distancia H-H propuesto por Westlake. Esto implica que estos sitios exhiben
un bloqueo mutuo , sin importar la estabilizacién energética que se pudiera obtener
al ocupar algin sitio en particular. Este efecto también tiene una contribucién en la
primera etapa de la formacién del hidruro (la formacién de la solucién sélida)? 34 en la
cual disminuye la entropia configuracional, la cual contribuye fuertemente a la energia

libre. El criterio de la distancia minima propuesto por Westlake fue creado a partir
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Figura 3.5: Densidad de estado total para NdMgNi4 (estados/eV celda). El cero se
encuentra en el nivel de Fermi, las bandas f se indican donde es necesario.

Tabla 3.2: Sitios intersticiales identificados en lon intermetalicos RMgNi4. Se denota
la posicién del sitio en la notacién de Wyckoff, la posicién, el radio del sitio (en A)la
coordinacién local, y la razén de distancias dyni/dmwmg

sitio de Wyckoff | posicién | radio | Coordinacién | dpni/dmg
4b 3.XX 0.38 Ni4 1.63
4d %,X,X 0.42 Ni4 1.67
16e 0.387,x,x | 0.33 NisMg 1.69 / 2.11

de consideraciones geométricas hechas sobre cristales altamente simétricos. En anos
recientes se ha demostrado experimentalmente® e investigado de manera tedrica®s:37
que la violacion del criterio de distancia minima ocurre en hidruros con sitios ocupados
por hidrogeno que tienen simetria y nimero de coordinacién bajo. Esta familia de
hidruros de tierras raras muestra distancias Ni-H cortas indicando interacciones fuertes
y los atomos de hidrogeno muestran una polarizacién de carga considerable debida a
la baja simetria y a su coordinacién local. En el caso presente el H ocupa los sitios

en los hidruros que se indican en la tabla 3.3 estos sitios muestran alta simetria y

coordinaciones que previenen que haya distancias H-metal demasiado cortas. Nosotros
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investigamos los aspectos energéticos de la insercion de hidrégeno en estos sistemas asi
como los detalles de la modificacion de la estructura electronica en las etapas tempranas
de la hidrogenacién. Para calcular la energia de insercién de hidrégeno 5 en estos
compuestos se tomaron como ejemplos los compuestos Y M gNiyy LaMgNi4 La energia
de insercion de H corresponde a la reaccién general:
[RMgNiyl, + H— [RMgNi4|, H

donde n estd dado por el tamano de la supercelda considerada. En nuestros calculos
ocupamos una supercelda de 2x2x2 haciendo n=32. Esta eleccién genera distancias
H-H suficientemente grandes para permitir calcular la situacion en la cual se inserta
un so6lo hidrogeno en el material.Después de una optimizacion completa de la celda con
el método PAW/GGA procedimos a calcular la estructura electrénica total mediante
un esquema LAPW/GGA. En la figura 3.6 mostramos la DOS parcial de los sitios
de hidrégeno para los tres huecos probables en Y MgNiy. Los resultados obtenidos
para lantano son muy similares. Es interesante notar que la distancia Ni-H (tabla ii)
correlaciona bien con la posicién del pico de la DOS del sitio de H. Estos resultados
son consistentes con las e obtenidas que son -0.13, -0.61, y -0.55 eV /H para los sitios
Hy,, Hyy v Hige respectivamente. Es interesante notar tambien que uno de los sitios
tetracoordinados a Niquel (el 4b) muestra una estabilizaciéon muy por encima de los
otros sitios tetracoordinados Niy y NisMg. El sitio 4b parece que tiene distancias
Ni-H demasiado cortas que impiden la relajacion de la red necesaria para acomodar
al atomo de Hidrogeno. Esto vuelve a este sitio menos favorecido energéticamente.
La ocupacién favorecida por la energia de los sitios 4d y 16e deberia indicar una cota
superior para la distancia Ni-H. Sin embargo, estos sitios deben exhibir un bloqueo

estructural mutuo por ocupacion.
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Figura 3.6: Densidades de estados parciales (estados/eV datomo) en [Y M gNiy], H n=232
la posicion de los hidrogenos se indica sequn la tabla 3.3 el origen de la energia esta en
el nivel de Fermi

3.4 Los hidruros estequiométricos RMgNi H,

La optimizacion de geometria de los hidruros estequiométricos totalmente ordenados
RMgNiyH, fue obtenida mediante el esquema PAW/GGA. Encontramos una exce-
lente correlacion entre nuestros resultados y los datos experimentales disponibles; en
particular para el caso del NdMgNiyHy (a=5.0767,b=5.4743,c=7.3792) experimental
y (a=5.054252b=5.509252,c="7.347594) calculado. Las estructuras electrénicas totales

también fueron calculadas.

La DOS total y parcial para Y MgNiyH, es mostrada en las figuras ?7. La DOS
total presenta la estructura esperada para un hidruro metélico complejo. Al final de
la escala de energia, se observan los estados de enlace de Ni-d,H-s, consistentes con las
contribuciones graficadas en las figuras 7?7. En particular es interesante notar que los
estados H-s estan localzados en el rango de energia de la DOS parcial de hidrogeno dilu-

ido en la matriz intermetalica (ver 3.3) Las contribuciones a la DOs provenientes de Y y
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Figura 3.7: Estructura cristalina de los hidruros estequiométricos RMgNiyH, Como
ejemplo se muestra la estructura de Y MgNigH,. Los Hidrogenos se muestran en rosa,
el Magnesio en gris el Niquel en naranja y el Itrio en verde

Mg son pequenas como se espera de elementos electrodonadores. Estos caracteristicas
de la DOS de Y M gNiyH, se encuentran presentes en los hidruros de La, Ce y Nd. Las
DOS totales de estos compuestos se muestran en la figura(?? donde podemos observar
los detalles especificos debidos a la posicién de la banda R-4f. En todos los hidruros
investigados se ha encontrado un comportamiento metalico con una DOS a la energia
de Fermi comparable a la del intermetdlico de origen. Como en estos compuestos, las
contribuciones principales a la DOS al nivel de Fermi provienen de los estados Ni-d.
Los compuestos de La e Y se encuentra que son diamagnéticos con una DOS al nivel
de Fermi de 7.64 y 7.91 edos/eV celda, respectivamente. Las contribuciones Ni-d son
similares para los 3 dtomos de Niquel no equivalentes siendo cercanas a 0.95 edos/ev
atomo. En los casos de Ce y Nd , Los valores de la DOS total y y la DOS parcial para
los estados Ni-d son similares a los encontrados en los compuestos de La y Ce. Los
hidruros de Ce y Nd son magnéticos con una magnetizacion local de 0.94 y 2.93 ugp

por Ce y Nd respectivamente. La aparicion de un momento magnético del Ce-4f en el
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Tabla 3.3: Detalles estructurales de los sitios de hidrégeno en el hidruro NdMgNisH,

Tipo de hidrégeno | sitio de Wyckoff posicién Coordination
H1 4b 0.746,0.509,0.754 | NigMgNdy
H2 2a 0,0.716,0.513 NisMgNds
3 2a 0,0.946,0.825 NizNd

hidruro contrasta con el comportamiento diamagnético observado en el intermetalico

correspondiente.

Todos estos hidruros presentan una reduccion de simetria exhibiendo un grupo es-
pacial ortorrénbico Pnm2;. Como consecuencia la simetria local de los sitios atomicos
ocupados por hidrégeno es menor comparada con la de los sitios intersticiales identifi-
cados en la matriz intermetalica. Hemos calculado la energia de formacién de vacancias
de hidrégeno (g,) para cada uno de los tres sitios ocupados por hidrégeno (Hi-4b, Ho-
2a, y Hs-2a ver 3.4. La energia de formacion de vacancias fue calculada a partir de la
reaccion:

El valor de n depende nuevamente del tamano de la supercelda (n=32). Hemos en-
contrado que ¢, alcanza los valores de 0.82, 0.73 y 0.85 eV/H para las sitios (H;-4b,
Hy-2a, y H3-2a en el compuesto NdMgNiyHy. Estos ntiimeros son similares para los
demds hidruros. Es interesante notar que el refinamiento de la difraccion de neutrones
en NdyMgH3 g un compuesto ligeramente subestequiométrico indica que la ocupacion
para los tres sitios de hidrogeno es esencialmente la misma 0.92 0.89 y 0.90 para los
sitios Hy, Hy v H3 respectivamente. Esta razén de ocupacién experimental indica que
los tres sitios se comportan de manera similar cuando se extrae hidrégeno al sistema.
Esto se relaciona con nuestros resultados para la energia de formacién de vacancias ¢,

ya que obtenemos energias de formacion de vacancias muy similares entre si. El calculo
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de la entalpia de formacién de los hidruros RM gNi4 resulta en -298.18, -284.38, -94.39
y -276.29 kJ/mol para R=Y, La, Ce y Nd respectivamente. Como se encontr6 para
los intermetédlicos, la entalpia de formacion del hidruro es inusualmente baja para el
compuesto de Ce comparado con los compuestos de las otras tierras raras. Esto es
consistente con el hecho de que el CeMgNi, se descompone en CeHs 5 y otros sub-
productos bajo hidrogenacién. La baja entalpia de formacion del hidruro permite que

otras reacciones simultdneas ocurran.

Figura 3.8: Densidad total de estados (estados/eV celda) para Y MgNiysH,. El origen
de la energia esta fijado al nivel de Fermi.
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Figura 3.9: Densidad proyectada en los sitios (estados/eV dtomo) para Y MgNiyH,
pDOS para Y-s e Y-p. El origen de la energia esta fijado al nivel de Fermi.

Figura 3.10: Densidad proyectada en los sitios (estados/eV atomo) para Y MgNiyH,
pDOS Mg-s El origen de la energia esta fijado al nivel de Fermi.
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Figura 3.11: Densidad proyectada en los sitios (estados/eV atomo) para Y MgNiyH,
pDOS Ni-s y Ni-p. El origen de la energia esta fijado al nivel de Fermi.

Figura 3.12: Densidad proyectada en los sitios (estados/eV dtomo) para Y MgNiyH,
pDOS Ni-d. El origen de la energia esta fijado al nivel de Fermi.
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Figura 3.13: Densidad proyectada en los sitios (estados/eV atomo) para Y MgNiyH,
pDOS para los sitios de hidrogeno H,, Hy, y H3. El origen de la energia esta fijado al
nivel de Fermi.

Figura 3.14: Densidad total de estados para LaMgNiysH, (estados/eV datomo). Se
indica la posicién de los estados 4f. El origen de la energia se fijé al nivel de Fermi.
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Figura 3.15: Densidad total de estados para CeMgNiysH, (edos/eV celda espin). Se
indica la posicion de los estados 4f los insertos muestran la pDOS de las contribuciones
R-4f. El origen de la energia se fijo al nivel de Fermi.
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Figura 3.16: Densidad total de estados para NdMgNiyH, (edos/eV celda espin). Se
indica la posicion de los estados 4f los insertos muestran la pDOS de las contribuciones
R-4f. El origen de la energia se fijo al nivel de Fermi.
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Capitulo 4

Conclusiones

A continuacién de manera sumaria presentamos nuestras conclusiones mas importantes:

e En los intermetalicos de tipo RMgNis podemos observar que todos tienen la

misma estructura cristalina y basicamente la misma estructura electrénica.

e A partir del calculo del momento magnético, la estructura parcial de bandas y la
energia de formaciéon del intermetélico CeM gNiy podemos suponer que los com-
puestos de la serie tienen numero de oxidaciéon formal 34+ mientras el compuesto

basado en Ce tiene un numero de oxidacion 4.

e Los intermetalicos presentan un comportamiento metalico. Con estados ocupados
al nivel de Fermi estos estados son en su mayor parte provenientes de los niveles

Ni-3d y de los niveles 4f para Ce y Nd.

e La insercion de hidrégeno en un régimen de baja concentracion indica que hay
tres sitios disponibles, de los cuales los mas favorables energéticamente 4b y 16e
exhiben un efecto de bloqueo mutuo, mientras que el sitio 4d es desfavorable en
energia debido a que los atomos de Niquel que rodean al sitio no permiten que se

estabilice la estructura para incluir al hidrogeno.

29
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e En los hidruros estequiométricos, la pérdida de simetria de la celda y el aumento

de volumen vuelve a todos los sitios energéticamente equivalentes.

Se puede concluir que esta familia de compuestos tiene una alta energia de absorcion
y desorcién de hidrogeno, exceptuando al compuesto de Ce, esto en si los hace poco
prometedores para aplicaciones de interés tecnologico en almacenamiento de hidrogeno.
Otras aplicaciones en las que han sido estudiados es en la fabricacion de celdas elec-
troquimicas debido al hecho de que las aleaciones presentan comportamientos metalicos

y presentan una buena resistencia a ciclos de carga descarga en el laboratorio.
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Hydrogen occupancy in the RNigMg (R=Y, La, Ce, and Nd) intermetallic compounds and
hydrides

Otto Habn-Herrera,! Andrea Aburto,* and Emilio Ongaz’
Deparramento de Fistea v Cuimica Tedrica, Facultod de Quinica, Universidad Nacional Autdnoma de Mévico, (4510 Moo,
Disteito Federal Mexice
“Deputrranento de Fivica, Favulted de Clencias Universidad Nociosal Auroname de Méxioo, (4310 Méxion,
Distrito Fedeval, Mexico
[Recelved 21 May 2008, published 16 October 2009 )

We lave investigated the effect of hydrogen on the ekectronic sirtucture of the RNigMg (R=Y. La, Ce. Pr.
and Nd) termetaliics. By meats of & two-step approach, the projected plane-wave and lineanzed plane- wives
methinds. we swdied the hydrogen. insertion energetics on the ntennetallie marrix and the Hovacancy formution
i the hydride compound. We found that particular bnterstitial sites i the inter Nics are suitable w allocnle
hydrogen and form a solid solution. The effect of these tnerstinials on the elecironic structure is discnssed. 1n
ihe other hund, the hydrogen<ceupied sites (n the hydride are tound W be energetically esquivalant.

DOL L0103/ PhysRevB 801651 (8

L INTRODUCTION

Hydrogen m miermetallie compounds has retamed on
enormous interest in the last decodes owing Lo their use in
hydrogen stomge and batteries as well as other potential ap-
plicutions. The RNi Mg (R=Y. Lu. Ce. Pr, und Nd) interme-
wllic seres belong 1o the SaMeCu, (AuBetype) structure.
This kind of solids exhibits u F43m spuce group, closely
related 1w the Laves CI5 swructure. Thes family of mienme-
tllie compounds interucts with hydrogen and forms highly
stonchiometric hydrides having moderate equilibrium hydro-
gen partinl pressures @t room @mpergture moking them suit-
able for hydrogen stomge. Besiles this potential uhility 1o
match application requwements, the hydrogen behavior
the low us well us high H content regime is of 8 fundamental
mterest since these compounds exhibin (1) anisotropic lattice
mudifications and (2) a phase transformation as the H con-
tent increqases. The hydriding properties of these compounds
have been shown by Aono et al.' in the YNi;Mg system.
Kadir et al* investigated systematically the structural prop-
ertics of ANuMg (A=Cu, Li, Ce, Pr. Nd, and Y). They con-
cluded that all the listed compounds crystullize in the above
mentioned structure exhibiting mtermetallic distances ¢onsis-
tent with o metullic bonding. Hunada e al* call the attention
w the hydnding propemies of the Caand Y compounds, They
state that while the YNi,Mg docs not exhibit substitutional
disonder. the CaNyMg does. The substitutional disorder
seems 10 improve the maximum-hydrogen stoichiometry of
the resulting hydrdes. Guénée er al? have successfully syn-
thesized the NdNiMg miermetatlic compound and the cor
responding  hydride, They rise up the guestion of possible
phase segregation during the alloy preparution, in particular,
for LuNi;Mg. However. they precisely delemmine the site oc-
cupaney for hydrogen in the NANigMgH ,, which helongs to
the onhorhombic Pmn2, spuce group, Wung er al.’ cluim u
single-phuse preparation ol (the full series RNMg (R= Ly,
Ce, Pr. Nd. and Y) by considering un excess of 5% of Mg
over the stoichiometne starting metul blend. This is ex-
plamed by the high yolutility (low meting pomt) of Mg re-
spect 1o the other mewls in the formuly. However, the pos

LORSDL 2 L200N RO 61 1 65118(6)

1651181

PACS numbertsll 7120 Lp, TL2LEN 81 05 e

sibality of segregation still remams open (0 mveshgaton, In g
reeent reseirch, Roguefere e al®" found that the CeNigMg
miermelillic decomposes under ydiogenation producing the
more stible CeH, y hydride.

We mvestigated the electronk properties of these com-
pounds i order 10 provide g better understunding of the
H-host interaction. In addition, we compuie the encrgy asso-
cigled 1o hydrogen insertion in the hydrogen-free intermeral-
lic as well as the hydrogen withdraw from the hydnde. In the
following section we summarize the methodologienl choices
then we deseribe our lindings in the different H-content re-
gions and tinully we summnze our results und conclusions,

1L METHODOLOGY

The electrome structure of the four intermetallic com-
pounds under nvestizatiog hus been computed using o two-
step upproach, Fist a full geometry optimizition using i
peeudopotential scheme and then cwrrying out un all-electron
Ineursugmented plune-waves (LAPW) computution of the
energy bands and density of states. This is 8 suceessful ap-
prouch that has been already emploved o our most reeent
work fn this area ™" Geometry optimizations of the erystal
stnictures  were obluned by means of the projected-
sugmented pline-wive method (PAW ).'1 We employed PAW
pseudopoptentials and the generalized gradient upproximu-
tion (GGA) W the exchunge und comrelation potentiol.”* In
the cuse of Ce und Nd compounds, we miroduced 3 GGA
+11 comection' " for the rurecath 4f electrons fixing
U p=U-1=5 eV, All the crystnl structures were converged
1o focal forces belaw 1072 eV /A, Encrgy bunds have been
computed on a set ol specul A-points within the Ballouin
2one, The sumpling hos been done by the Monkhorst-Puck '
technique selecting up tooa 3% 3% 2 gnd for the intermetul-
lics and hydndes and 1211 grid for the lange supereells
(F-poial computation). To compule the H-energy site, we
construct supercells and mwsen/remove an H atom from the
struciure of the intermewllic/hydrde. Detals of these com-
putations will be descrbed in the following seetion. Ab initia
calevtunons of the electronic stmcture of the intermetullic
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ITABLE I, Stuctural detatls of KNIMg (K=Y, La, Ce, and Nd)
intermetallics, Lattice purameters (m A) Experimental th g Maken
fronn Wany ef al (Rel 5) computed wp . A o relative emor.

Aa

e g 1)
| T4 77 =044
La 7.1554% 70428 =l I8
Ce 70040 EEIEES) 045
Ndl 70836 71428 S LLL]

compounds  B,MeNiy and  the  comesponding  hyvdndes
ENiMgH, (R=Y. Li. Ce. and Nd} were carried out by
mieans of the all-electron Tull potential LAPW method. " The
muf fin-tin radii were set to 2.20, 180, 2.0, and 1.0 w.u. for
the B, Ni, Mg, und H stoms, respectively. The RK,,, param-
eter, which controls the plune-wiave expansion, was selected
in order to obtain converzed cigenvalues up o W' eV,
(RK =71 The sumpling of the wreducible wedge of Bul-
lowin zone included up to 120 & points for intermetallics und
hydndes und thes has been reduced o aound 40 & points for
large supercells. We employed the GOA 1w the exchange and
correlation density lunctional.)? Self-intemetion corrections
were introduced m the compounds contwming Ce und Nd. As
in the PAW computations £/, wos set o 5 eV, Towl density

PHYSICAL REVIEW 15 80, 165118 (2000}

of stutes (DOS) und partial densaty of stules (PDOS) were
computed by tetrahedm integration of the energy bands ab-
tined with the LAPW meethod.

L RESULTS AND DISCUSSION
AL Intermetallic compounds

The ntermetatlic compounds RNiMg (R=Y. Lo, Ce. and
Nd| belongs to the fuce centered-cubic FE3m spuce group of
the MegCuSntype siructure. Aside the well-determined
struclure #f i mportant o mention that these compounds
exhibit different degrees of substiutionul disorder us it has
been indicated in the Inroduction, Nevertheless, we have
approsimated the real structure of these campounds o the
fully ordered erystuls. We come buck to this substitutional
disorder below. The PAW.-computed latfice pammelers as
well as the symmetry unconsiruined coondinates of the atoms
i the unit cell exhibit an excellent agreement with those
found experimentally. In Tabke | we summarize these results
us u consistency lest for our methodology, LAPW computa-
tons confirm the mellic charueter of these imtermetallics,
The total DOS plots for these compounds dre sketched in
Fig, |, where the position of the 4f states are indicuted when
applies, The DOS exhibits essentially the same structure for
the digmagnenc cases R=Y und La. 1t stunds up the Lu-4f
stutes appesning 4.5 ¢V uhove the Fermi energy, Y(Lu)-
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FIG. 1. Tolal density of stes (gates/eV cell) Tor AN Mg (a) K=Y, (b) K=Li ic) N=Ce and (d) R=Nd. The position of the 3f bands
are Indiented when applies. The energy orighn is set 1o the Fenmi level.
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HYDROGEN OCCUPANCY IN THE KNuMg (R=Y...

TABLE I, Identified muerstitial sites in the AN Mg inimetal
les. Site m the Wyekof! potation. position (in nelelve coordinates),
radius fin A) of the interstitial site. local coordination. and inetul
hydrogen distances (i A} dypg, /o,

Wyckoff sites  Position Radips Coordination  dypg/ dyyy,
4b T 038 Nig 163
4d PO ) Nis 167
e N3KT.x0 033 NiZMg L6211

denved intermetulhic shows u DOS ot Ferm level of 4.47
(5. 73) statesfeV cell, where the most impontant contrabution
arises from the Ni-d States,

The Ce and Nd cases obviously exhibit differences owing
10 the miture of the rare carth. [n the Ce-hased compound, we
found u small DOS at the Fermm energy (.13 stateseV cell)
und u zero magnetic moment for the compound. The Ni<f
hand is completely filled mdiciing o o' conliguration. The
Ce-d/ hund is empty and appears a1 0.585 ¢V above the Fermi
level. We found this compound no magnelic, Geibel ef al '
cluim that CeNiyMg seems 10 be an intermediute-valence
compound. Thetr magnetic-susceptibility measurements on
this compound do pot follow the Curie-Weiss law and is
simiikar o other Ce-based compounds exhibiting a probable
heayy-dermion behovior, In the Nd case we found a DOS w
the Fermi energy (40.6/34.3 statev/eV spim eell) simlur to
thut computed for the Y and La compounds, The Ni-d band is
whinest filled being e major contribution al the Fermi en-
ergy. In this compound we observe a contribunon of the
N/ stutes nppearing in the valence band sround 3 eV be-
low the Fermi encrgy. The remuining unoccupied stutes
spread m the conduction band, centered at 2 and 35 eV, The
magnetic moment wtmin 2945 und is locslized in the Nd
atome This computed vadue is comparable with that obtained
for the Nd** free cation and the magnetic moment on Nd in
the NdAl, Luves-phuse compound™ being 322, It is in-
feresting o note that we didn't observe any spin polarization
in the Ni atoms,

It is interesting to note that the Ce and Pr compounds
exhibit small volume cells respect © the other lunthanides.
These unomulies could mdicate o high oxidition stute (small
cation size) lor these elements m RN Mg, The computation
of the formaton enthalpy for the intermetallie compounds
clearly indicates the lower stubility of the Ce compound re-
spect to the other considered compounds, We found —230084,
—187.94, —51.45. and —193.24 K/mol for R=Y . L. Ce, and
Nd in RNi;Mg. respectvely.

We have carned out geometry optmizations (PAW up-
proach) for some disordered RN Mg (R=Y, La. and Nd)
systems, For these compounds this substitutonul disorder
has been chumeterized or a least mentioned in literature.
We considered u single Mg-Ni,. ™ exclunge in cells having
the R N1 Mg, and RoNigs Mg, stoxhiometries, The en-
ergy difference between o single Lu-Ni exchange and the
fully ordered system indicutes thut the substitutionl disorder
18 not energetically favored. For the small cell (lurge ex-
change ruo) the obtwned cnergy difference ranges from
034 10 0,36 ¢V/ENi Mg while in the smull exchange ratio

PHYSICAL REVIEW B 80, 165118 (2009)
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FIG, 2. (Color online) Parttal density of states (staleshey alm)
ot the hydrogen occupied mterstitial site in [YNLMe LM (5=32)
syslem. The hydrogen position is (dentibed by the Wyekolf symbol
in wccondance 1o Table Il The energy origin (4 ¢t 0 the Fermi
level.

(lurge: cell) this energy difference remuims positive  und
Kk wlso  smnilur  for  the three compounds being
(005 eV/RNyMg, This low-cachunge concentrution seems
w0 be the penerl cuse, For NdNigMeg, Guénée ef al.* found
ulter Rietveld refisement of their decurate  synchrotron
powder-diffraction data that the exchunge between Mg and
Ni & just 0088 woms/ NANi ;M. Our computations, for the
smull  exchange concentrution  case,  comresponds 1o
0031 woms!/ NdNigMe, Sinee both figores ane of the sume
onder of magnitude, we can assent thal our posilive-cuergy
estimate for substitutional exchunge can only be compen-
suted by the conliguritional entropy lerm.

B. The encrgetics of hydrogen insertion

In such kind of crystals it is possible to dentify interstitial
sites suitable w hydrogen oserion, We identfied three of
them hoving sizes close (o the Westluke eriterin.®! (ridius of
the site barger thun 04 A ) The identified interstitiul sites are
summunzed in Table 11 1t is interesting o note that the full
occupancy of these sites mmplies an overall H stoschiometry
of 6 H/RNyMz which s lurger thun the expenmentully
found maximal B ocontent capacity for these compounds. A
detuiled look of the site-site distances indicates thut the b
und 16e exhibit distunces shorier thun 2.1 A, the H-H dis-
wnce linit criteria estublished by Westluke ' This means
that these sies should ¢ xhibat mutual blocking. regordless the
energetic stabiization that g angle H atom should exhibi
when occupy o particolar site, This effect afso has 4 contri-
bution in the eudy stupe of the hydrde formation—solid
solution  phase—dmmmshmg  the configumtional  entropy
which strongly contnbutes o the solid soluton- formuotion
free energy.™ = The minimal H-H distance cnaleria is com-
monly followed by the majority of the intermetullic hydndes,
It 1s imponant W oole that the geometrical considertions
developed by Westlike has been curried out in highly sym-
metre crystils In meent yeus it hos been shown
expenimentully™ and investigated theoretically™* that the
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violuon of the ninimal H-H distunce critenu occurs in hy-
dodes having low-symmetry tnd low-coordinated hydrogen
stles, This family of mre-earth hydrides exhibits shon Ni-H
distances indicating  strong nternetions and the H goms
show 4 sizeable density-charge polarization due o the Tow
symmeiry und local coordimation. In the present case. H oc-
cupy sites in the RNigMg hydrdes as indicated in Tuble 1L
These sites show high symmetry and coonlination which
prevent o shurt H-metd distances.

Thus. we mvestigated the energetic aspects of the hydro-
gen msertion in these systems as well us the details of the
electronic-structure moditications o the early stages of hy-
drogenation. In order o compute the H-inserion energy (ey)
in these compounds, we took as examples the cases of H in
the above mentioned intesstitial sies of YNi,Mg and
LaNi;Mg sysiems. The H-insertion energy corresponds o the
senertl reaction [RNi Mg],+H—[ENyMg] H where 7 is
st by the size of the considered supercell. In these compu-
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tution. we wsed 0 2% 2% 2 supercell. miking n=32. This
choice mikes large enough H-H distances in otder 10 ¢com-
pute the single H-nsemion situation, After o full-geometry
optimization of the corresponding supercells (PAW ap-
prouch) we proceeded 1o compute the allselectron electronke
structure (EAPW approach), In Fig. 2 we show the partial
DOS at the H site for the occupation of the three interstitials
found sites in YNyMg, The results obtmined for La com-
pound are stilar. 1t s inleresting 1o note that the nickel-
hydrogen distunce (Tible 11) comrelures well with the position
ol the peak of the H-site DOS.

These resulls are consistent with the oblined & being
—0. 13, =061, und =055 eV/IH tor the H . Hyy and Hy,,
hydrogen insertion. 1t is also interesting to note thut one of
the Ni fourfold coordinated sites (4b) exhibits g stabilization
energy well abave to those of the also fourfold coordinated
Ni; und NiyMg sites, The Hy,, site seems to exhibil oo short
Ni-H distances avoiding the pecessary relaxation 1o accom-
modaie the H awm. This makes this site less énergeteally
favored. The energetically prefermed occupancy of the A and
16 sites should mdicate o Ni-H distunce threshold. How-
ever. these stes should exhibit mutval sructurm! blocking for
oecupation,

C. Hydride compounds

The geometry oplimization  of  the ordered  fulls
stoichiometric hydrdes RNi,MgH, haye been obtumned at
PAW theory level. We found an excellent agreement with the
uviilable  experimental  dot;  in particular,  for  the
NdNiMgH, case. The all-electron electronie struc tures huve
ulso been computed. The totl us well as partinl DOS for
YNi,MgH, are ploted in Frg. 3. The wtal DOS exhibits the
expected structure for a4 complex metul hydnde. At the bot-
tom of the energy wale, it con be observed the Ni<d v/ H-s
bonding states, consistent with the panial DOS contributions
platted in Fgs. 30d-3(0. In particulur. it & inleresting to
note that the H-s stles are located o the energy mnge of the
PDOS ol diluted hydrogen i Lhe miermewmilic mamx (Fg.
2}, The contributions to the DOS unsing from Y and Mg are
small as expected for ¢kecton-donor elements. This general
features of the electronic structure of YNiMeH, are also
present in the La-, Ce-, und Nd-bused hydndes, The totul
DOS for these compounds are plotied wm Fig. 4. where we

ubkerve the specitic details owing 1o the position of the R-4f

band. In all the hydndes investignted. we found o metallic
behavior with a Fermi energy DOS compuruble 1o thut of the
parent intermetallic. As in the intermetllic parent com-
pounds. the mam contrbutions 1o the DOS at the Fermm level
arve from the Ni-d states. The Y and Ly compounds are
found disnugretic with 4 DOS at Fermi level off 764 and
791 sumies/eV cell. respectively, The Nied contributions ure
stmilar for the three poneguivalent Ni gloms beimg close o
9.3 states/eV atom. In the Ce and Nd cuses, the vidues of the
1l DOS und Ni-d PDOS a1 the Fermi encrgy are simalar o
those found for Y und L Ce- and Nd-derived hydrides up-
pear 0 be magnetic with o locul magnetization of .94 and
293y per Ce und Nd. respectively. The positions of the 4f
bands ure indicated 1 the Fg. 4 The sppearance of a Ce-df
mugnetic moment in the hyvdnde contasts with the digmag-
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nete behavior observed m the corresponding imtermetulhic,
These hydrdes eshibit a reduction m symmetry exhibil-
ing & Prnm2; onthorhombic space group, As o consequence,
the local symmetry of the H-atomic sites is lower when comi-
pared to the interstitial sites identilied in the miermetullic
matrix. We computed the H-vacaney-formation energy (€
for euch of the three occupied H sites (Hp4by, Hy2a, and
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TABLE 11, Structursl details ol the H sies in NdNiMgH,
hydrides,

H o1y pe Wyekolt shes Pasitian Cousrdiation
Hi1 4h 0,746, 0.500, (754 NizMgNd:
2 2% U, 0.716, 0.513 NisMgNds
H3 2u 0. 0446, 0.R2S NisNd

Hy-2a. see Table 112, The H-vicancy formution energy
was  compuled  after  the  resctnon RN MgH, |,
—[RNuMgH ], =H The n value depends again on
the size of the supercell (n=32), We found that ey attgins the
high values (.82, 0.73, and 0.85 eV/H for the H{<th, Hy-2a,
und Hy-2 in NANiMgH, hydnde. These ligures are similor
for all the RNi;MgH, hydrides. It i interesting w note that
the refinement of the neutron-powder diffmction on
NdMgH,,, o slightly subsiichiometrie hydnde. indicates
that the occupuncy of the three M sites is essentinlly the
same: 092, (0,89, and 0,90 for H;, Ha, and Hy, respectively,
This expenmental occupincy ratio indicales that the three H
siles behove m oo smilar way when hydrogen is withdruwn.
Thus 18 m line with our indings for the H-vacaney formanon
energy cost since we obtain very similar vilues for the three
SHles,

The compumton of the lormution enthalpy lor the
RNiMgH, hydrides yield -298.18. —284.38, -94.39, and
-276.29 K/mol for R=Y, Lu. Ce. und Nd, respectively. As
we found for the imfermetalfic, the hydride formaton en-
thulpy for the Ce compound is anomalously small compared
10 the other e eanhs, This s consistent with the recent

PHYSICAL REVIEW B 80, 165118 (2000}

work of Roguefere ef al™7 since CeNiyMe decomposes into
CeHss und other subproduets under hydrogenalion. The
small hydride-formution enthalpy allows other parasitic reac-
tions (o wke pliwe.

IV, CONCLUSIONS

We have mvestigated the electronie striscture of g senes of
mtermetnlhic compounds known for their ability to absorb
hydrogen up (o high concentrations and precipitate o hydride
phuse. The relerence miermetalhics are found, ns expected, of
metallic behavior. The computtion of the electmome strue-
wre and energetics of hydrogen inglusion in selected inter-
stitial sties, indicates thut clear differences for prefemred oc-
cupation exist, We found that, besides the blocking-site effect
(geometrical effect) between the Hy, und H, interstitial
sites, these are encrectcnlly preferred respect to Hy,,. These
results wre consistent with details of the H density of stutes
haod as well as the obrained equilibrium meud-H distances,
In the hydride phase, we have found thit the expenmentaily
three determined Hesites exhibit smulur Hevucancy energies,
This mdicates that the symmetry reduciion respect o the
onginal imermetallic favors the site relusation. muking all
the H moms energetically equivalent,
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