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3.4 Los hidruros estequiométricos RMgNi4H4 . . . . . . . . . . . . . . . . 50

4 Conclusiones 59

5 Apéndice A 61

September 30, 2010 - Tesis de Maestŕıa - Otto Hahn Herrera



Caṕıtulo 1

Introducción

1.1 El problema de la enerǵıa

La demanda de enerǵıa en el mundo crece con el número de habitantes y el aumento de la

calidad de vida, especialmente en páıses grandes y en v́ıas de desarrollo. Las categoŕıas

donde la demanda de enerǵıa es mayor son el transporte, la calefacción y la industria.

Hoy en d́ıa 80 % de la enerǵıa primaria en el mundo proviene de combustibles fósiles

(petróleo, carbón y gas natural)1 y las reservas mundiales de petróleo esta estimado

se agoten en aproximadamente 50 años.1 Incluso si se encuentran nuevos yacimientos

estos serán dif́ıciles de explotar. Adicionalmente, el problema de la contaminación

debida a los combustibles fósiles, especialmente en el transporte, se acentúa. 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 enerǵıas renovables es

algo muy importante. Aumentar la eficiencia de las celdas fotovoltáicas, desarrollar

nuevos generadores eólicos, usar biomasa como combustible. Sin embargo se estima

que la enerǵıa renovable puede, en el mejor de los casos aportar el 20 % del consumo
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energético mundial.2 La enerǵıa nuclear también es una alternativa a los combustibles

fósiles . En Francia 80% de la enerǵıa primaria es provista por las centrales nucleares.3–5

Se debe llevar a cabo una investigación 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 enerǵıa, pero aunque conveniente

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

una autonomı́a limitada en el caso del transporte automotor.2

1.2 El hidrógeno como combustible

Hoy en dia se considera al hidrógeno como una alternativa viable a los combustibles

fósiles en aplicaciones móviles debido a que tiene la mejor relación 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 ox́ıgeno del aire produciendo agua. Tambien es prometedor como carburante de

celdas de combustible que provean electricidad y calor.2 Además, desde hace 50 años se

estudia al hidrógeno como fuente de enerǵıa en las centrales de fusión nuclear, pero no se

han conseguido resultados decisivos en esa área. Sin embargo General Atomic3, 4 y varios

laboratorios nacionales e internacionales4, 5 alrededor del mundo intentan encontrar una

manera de llevar a cabo la fusión de manera controlada y obteniendo una ganancia de

enerǵıa razonable, para escalar el proceso y tener impacto en la economı́a.

1.2.1 Economı́a del hidrógeno

El hidrógeno es el elemento mas abundante sobre la superficie terrestre. La mayor parte

se encuentra formando agua y debe ser separado para volverse útil como combustible.

La llamada economı́a del hidrógeno es una propuesta de un cambio de las fuentes de

September 30, 2010 - Tesis de Maestŕıa - Otto Hahn Herrera
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enerǵıa primaria, de combustibles fósiles a fuentes renovables que permitan la utilización

de hidrógeno como una fuente secundaria de enerǵıa. Esta propuesta debe lidiar con los

diferentes ”pros” y ”contras” del uso de hidrógeno y las tecnoloǵıas actuales o accesibles

en un corto periodo de tiempo para sus proyecciones.2 Los retos que debe vencer una

economı́a basada en la distribución descentralizada de hidrógeno son: que el hidrogeno

no se encuentra libre en la superficie terrestre, es un gas molecular a temperatura y

presión ambiente, es fácil que forme mezclas explosivas, es energéticamente caro de

producir, actualmente su densidad energética es mucho menor a la de los combustibles

fósiles como la gasolina ver figura 1.1

Figura 1.1: gráfica de densidad másica instalada contra densidad volumétrica para ver
la densidad energética de varios tipos de contenedores de hidrógeno estudiados o en uso
actualmente7

El hidrógeno como vector energético se está estudiando debido a que disminuiŕıa de

manera significativa las emisiones de gases de invernadero de los veh́ıculos automotores

y otras maquinarias de tamaño pequeño y mediano, tiene una alta densidad energética

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

hidrógeno convencionalmente se usan tanques de alta presión. Estos llevan de manera

habitual hidrógeno presurizado hasta 200 bar. Uno de los problemas presentado por

estos tanques es que para almacenar 4 kg de hidrógeno 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 hidrógeno, seŕıa licuarlo. El hidrógeno ĺıquido tiene una densidad de

70.8 kg/m3 pero tiene una temperatura de condensación de -252 ◦C esto implica que los

sistemas que llevan hidrógeno ĺıquido deben ser sistemas abiertos para evitar peligrosas

sobrepresiones, por lo que la transferencia de calor a los recipientes conduce a pérdidas

de hidrógeno. La manera mas segura encontrada hasta ahora para el almacenamiento

de hidrógeno es la formación de hidruros metálicos. En aplicaciones comerciales estos

pueden contener un par de atmósferas de hidrógeno presurizado y son la manera mas

compacta de almacenar hidrógeno teniendo una densidad de hidrógeno mayor que el

hidrógeno ĺıquido.2–5

1.3 Hidrógeno en sólidos

1.3.1 Termodinánica de los hidruros

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

rarlo de manera reversible.

M + nH ⇋MHn (1.1)

Los aspectos termodinámicos de la formación de hidruros a partir de hidrógeno

gaseoso estan descritos por la isoterma de presión-composición. Estas curvas se obtienen
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fijando una temperatura y sometiendo el material a una baja presión de hidrógeno,

el metal comienza a disolver una pequeña cantidad de hidrógeno en solución sólida

formando la fase α (la disociación de la molécula de H2 en dos átomos de hidrógeno

en la superficie del metal, formando una solución sólida). Al aumentar la presión, la

concentración de hidrógeno en el metal tiene pequeños incrementos y posteriormente las

interacciones locales entre los átomos de hidrógeno se vuelven más importantes hasta

que se presenta la nucleación y la formación de la fase β (hidruro estequiométrico).

Mientras coexisten la solución sólida y el hidruro las isotermas1 presentan una meseta.

La longitud de esta representa la cantidad de hidrógeno que puede ser almacenado

reversiblemente a esa temperatura dados pequeños cambios de presión. Cuando la

transición α → β se completa la presión de hidrógeno aumenta bruscamente con la

concentración. La región del diagrama de fases donde las dos fases coexisten termina

en el punto cŕıtico Tc sobre el cual la transición α → β es continua. La presión de

equilibrio (posicion en la meseta) depende fuertemente de la temperatura y se relaciona

con los cambios de entalṕıa y entroṕıa mediante la relación de Van’t Hoff.

∆G = −RTlnK = RTln
PH2

P0
(1.2)

lnK = −∆H̄

RT
+

∆S̄

R
(1.3)

Donde G es la enerǵıa libre de Gibbs, K es la constante de equilibrio de la reacción

1.1 y PH2
es la presión parcial de hidrógeno del sistema, ∆H̄ es la entalṕıa molar de la

reacción, ∆S̄ es la entroṕıa molar de la reacción.

Los cambios en entalṕıa relacionados a la formación o disociación del hidruro pueden

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

1Presión de hidrógeno a una temperatura dada en función de la concentración de hidrógeno en el

material
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Figura 1.2: Isoterma de absorción de hidrógeno para un compuesto metálico, nótese la
existencia de un punto cŕıtico.

tras el término entálpico depende de la estabilidad del enlace metal-hidrógeno, el

término entrópico corresponde esencialmente a la transición del hidrógeno molecular

al hidrógeno atómico, necesario para la transición de la fase gaseosa a la fase sólida y

que es similar para todos los hidruros conocidos. La temperatura de operación para

el sistema metal-hidruro está fijada por la presión de equilibrio termodinámico y por

la cinética de la reacción total. Para conseguir hidruros metálicos interesantes en el

área de almacenamiento de hidrógeno la temperatura y presión de trabajo deben ser

del orden de 1-10 bar y 20-100 ◦C correspondientes a un ∆H entre -15 y -24 kJ/mol .

Se prefieren los hidruros ligeros para aplicaciones de almacenamiento móviles debido a

que el almacenamiento se da por fórmula unidad de material y eso se traduce en gramos

por fórmula10–12 ver figura 1.1.
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1.3.2 Tipos de hidruros

Muchos metales de transición forman hidruros binarios intersticiales cuando son ex-

puestos a hidrógeno. Estos sistemas usualmente son no-estequiométricos con canti-

dades variables de átomos de hidrógeno dentro de la red. En ingenieŕıa de materiales

se presenta el fenómeno de fragilidad por hidrógeno como una consecuencia de la di-

fusión de hidrógeno dentro de las redes de los metales y aleaciones, lo que disminuye su

tenacidad y resistencia mecánica. Para los sistemas de almacenamiento de hidrógeno,

el fenómeno de fragilidad es benéfico porque aumenta el área superficial en contacto

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

• Binarios: Los elementos de los grupos I-A y II-A exceptuando al Be y Mg for-

man hidruros iónicos. En estos hidruros el enlace entre el metal y el átomo de

hidrógeno es iónico y sus propiedades f́ısicas son idénticas a las de las sales. Son

sólidos cristalinos blancos o gris claro con altos puntos de fusión que conducen

la electricidad estando fundidos y liberan hidrógeno en el ánodo. Tienen densi-

dades mayores a las de los metales de la matriz y liberan hidrógeno el disolventes

próticos. Son reductores fuertes. PdH0.6, MgH2

• Ternarios: Los hidruros de los lantánidos generalmente se agrupan en los hidruros

iónicos debido a sus altas entalṕıas de formación lo que sugiere caracter iónico.

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 iónicos dependiendo de la dirección del enlace

y la coordinación del hidrógeno. LaMgNi4H4,

Un ejemplo notable de un hidruro binario intersticial es el hidruro de Paladio que

absorbe hasta 900 veces su propio volumen de hidrógeno a temperatura ambiente.

Los hidruros intersticiales son prometedores como un medio de almacenamiento de

Otto Hahn Herrera - Tesis de Maestŕıa - September 30, 2010
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hidrógeno. Durante los últimos 25 años muchos hidruros intersticiales han sido explo-

rados y utilizados en aplicaciones especiales por su capacidad de absorber y desorber

hidrógeno a temperatura ambiente. Estos se basan en compuestos intermetálicos y alea-

ciones que se presentan como soluciones sólidas. Sin embargo su aplicación es limitada

debido a que solo son capaces de almacenar alrededor de 2% en peso de hidrógeno lo

que no es suficiente para aplicaciones de veh́ıculos.

1.3.3 Hidruros comerciales

Recientemente se han comercializado en envases especiales hidruros de los tipos AB5,

AB, AB2 y A2B. Las aleaciones tipo AB5 absorben rápida y reversiblemente hidrógeno

a presiones de algunos pocos bar a temperatura ambiente o a temperaturas cercanas a

ella. Además resisten repetidos ciclos de absorción desorción sin pérdida de capacidad de

almacenamiento. Su punto débil es su bajo porcentaje en peso de hidrógeno almacenado

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

Tabla 1.1: Hidruros actualmente estudiados o en ciertas aplicaciones comerciales limi-
tadas.T/1bar ◦C es la temperatura de equilibrio de absorción a 1 bar

metal hidruro %masa H T/1bar ◦C
LaNi5 LaNi5H6 1.37 12
FeTi FeT iH2 1.89 -8
Mg2Ni MgNiH4 3.59 255
Mg MgH2 7.6 279

September 30, 2010 - Tesis de Maestŕıa - Otto Hahn Herrera
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1.4 Hidruros de compuestos intermetálicos a base

de magnesio

Las aleaciones basadas en magnesio se han vuelto materiales prometedores en el ámbito

del almacenamiento de hidrógeno. El magnesio es barato y es el sexto elemento mas

abundante sobre la tierra pudiendo contener hasta 7.7% m de hidrógeno.13, 20 La ab-

sorción de hidrógeno en magnesio puro conlleva la transformación 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 hidrógeno almacenado en

MgH2 es mayor que la del hidrógeno ĺıquido. Para que un hidruro pueda ser considerado

como un material debe cumplir las siguientes caracteŕısticas.Estas son:

• una temperatura de desorción baja a 1 bar.

• poca susceptibilidad a la oxidación.

• alta resistencia a repetidos ciclos de carga descarga de hidrógeno.

• una cinética de hidrogenación / deshidrogenación rápida.

En las aleaciones usadas para almacenamiento de hidrógeno el ńıquel actúa de man-

era benéfica facilitando la disociación del hidrógeno que llega a la superficie del metal.

En el diagrama de fase de las aleaciones de Mg-Ni hay dos compuestos intermetálicos

Mg2Ni yMgNi2. Para almacenamiento de hidrógeno se ha comprobado que elMgNi2

no es efectivo. El compuestoMg2Ni forma el hidruroMg2NiH4. Este compuesto tiene

una estructura monocĺınica con un complejo de [Ni0H4]
−4 que presenta una estruc-

tura tetraédrica distorsionada. Se han estudiado varios sistemas ternarios del tipo

RMgNi4, Hanada y Fujii,15 han estudiado los intermetálicos de este tipo para R=Y,

mientras Geibel et al16 los estudió para R=Ce, Kadir et al17 estudiaron los compuestos
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con R=Ca, La, Ce, Pr, Nd, e Y. Estos compuestos presentan la caracteŕıstica común

de tener una estructura cúbica con grupo espacial F 4̃3m y una estructura de fase de

Laves tipo C15b (AuBe5).

En este trabajo se investigaron las propiedades electrónicas de estos intermetálicos

para poder entender mejor la interacción hidrógeno-matriz. Adicionalmente se calculó

la enerǵıa asociada a la inserción de hidrógeno en el intermetálico puro aśı como la

remoción de un hidrógeno del hidruro. En la siguientes secciones revisaremos los fun-

damentos teóricos de la metodoloǵıa empleada, la metodoloǵıa computacional en śı, los

resultados obtenidos y las conclusiones que extraemos de ellos. Los resultados que se

presentan en este trabajo fueron recientemente publicados18 en el anexo reproducimos

la publicación.
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Caṕıtulo 2

Fundamento teórico

2.1 La estructura de los cristales

Muchas de las propiedades y aplicaciones de los sólidos dependen del arreglo de sus

átomos en el espacio. En los llamados sólidos 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 pequeña que presenta la simetŕıa completa del

cristal. Esta simetŕıa se puede agrupar en 7 diferentes sistemas cristalinos. Cada sis-

tema cristalino está gobernado por la ausencia o presencia de simetŕıa en la estructura.

Para estudiar y entender que son los sistemas cristalinos y como se diferencian debemos

entender la diferencia entre los elementos de simetŕıa que poseen y las operaciones de

simetŕıa que les podemos aplicar

La forma geométrica de la celda unitaria de un cristal es consecuencia de la presencia

de ciertos elementos de simetŕıa. Por ejemplo una celda cúbica se define por tener 4

ejes de rotación de orden 3 los cuales corren a través de las diagonales de la celda y las

consecuencias automáticas de este hecho son las condiciones que los lados y los ángulos

sean iguales (a=b=c y α = β = γ = 90◦).

17
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Ya que definimos las estructuras cristalinas tenemos que encontrar una manera de colo-

car dentro de ellas los átomos, 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

representación es que la red es independiente del sólido de estudio y de la localización

del origen de la red. La combinación 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 electrónica de un sólido cristalino

Para resolver el problema de la estructura electrónica de un sólido cristalino debemos

comprender que el arreglo de sus átomos en el espacio, es decir su estructura cristalina

es la que fundamentalmente define sus propiedades, mecánicas, ópticas, electrónicas y

de transporte. Esto se debe a que en el esquema de la mecánica cuántica la función

de onda de un sistema cristalino, depende en su forma de la simetŕıa del sistema. El

estudio de las fases condensadas como los sólidos donde se involucran grupos de átomos

del orden del número de Avogadro(6.023× 1023) que de hecho puede considerarse que

hay un número infinito de ellos. En los sólidos cristalinos la celda unitaria se repite

ad infinitum en 3 direcciones en el espacio. Como es imposible un estudio de un

número infinito de part́ıculas debemos emplear el teorema de Bloch. El cual conecta

las propiedades de los electrones en la celda unitaria con los de un sistema periódico

infinito.

2.2.1 Teorema de Bloch

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

los núcleos 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 periódica, consideramos el problema de un electrón en un

potencial periódico U(~r) con la periodicidad de la red de Bravais subyacente.

U(~r + ~R) = U(~r) (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 cuánticamente . El Hamiltoniano completo del sólido

contiene términos monoelectrónicos que describen las interacciones electrón-núcleo y

los términos de interacción electrón-electrón. Entonces, la ecuación de Schrödinger de

un electrón dentro de un potencial periódico es:

ĤΨ =

(−1

2
∇2 + U(~r)

)
Ψ = EΨ (2.2)

Estos electrones son electrones independientes que siguen un potencial periódico

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 monoelectrónico H = −1
2
∇2 + U(~r) donde

U(~r + ~R) = U(~r) para toda ~R en una red de Bravais pueden escogerse de manera

tal que tengan la forma de ondas planas multiplicadas por una función f~k(~r) con la

periodicidad de dicha red.

Dicha función tiene la forma:

Ψ~k = ei
~k�~rf~k(~r) (2.3)
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Para cada vector ~R de la red de Bravais se define un operador de traslación T̂~R que

cuando opera en cualquier función f(~r) traslada el argumento por ~R

T̂~Rf(~r) = f(~r + ~R) (2.4)

Ya que el Hamiltoniano es periódico tenemos:

T̂~RĤΨ(~r) = Ĥ(~r + ~R)Ψ(~r + ~R) (2.5)

= Ĥ(~r)Ψ(~r + ~R) (2.6)

= ĤT̂~RΨ(~r) (2.7)

como la ecuación 2.7 se cumple para cualquier función Ψ tenemos la identidad:

T̂~RĤ = ĤT̂~R (2.8)

Esto asevera que el operador traslación y el Hamiltoniano forman un conjunto de

operadores que conmutan. Por uno de los teoremas fundamentales de la mecánica

cuántica se sigue que los eigenestados de Ĥ pueden ser elegidos de manera que sean

simultáneamente eigenestados de T̂~R.

Las implicaciones de este teorema son, que podemos hacer un cálculo de la enerǵıa

en la primera zona de Brillouin y gracias a las propiedades de traslación de la función

de onda estamos efectivamente representando al sistema completo.

2.2.2 Teoŕıa de funcionales de la densidad

Veremos como han evolucionado los estudios de la teoŕıa 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 número de variables de la ecuación de onda de muchos cuerpos, las cuales

ascienden a 3n mas las n varibles de spin tomando en cuenta solo los electrones, se

pod́ıa utilizar la densidad electrónica la cual reduce el espacio fase a 3 coordenadas

espaciales y dos de spin.

El primer tratamiento del problema consiste en obtener una expresión para la enerǵıa

total del sistema, donde las diferentes contribuciones fueran las del gas de electrones

homogéneo. Ellos tomaron en cuenta las contribuciones de la enerǵıa cinética, del

intercambio, de la correlación y un potencial positivo externo dado por los núcleos

atómicos. La expresión para esta enerǵıa total se expresa como:

ET = EK + EX + EC + Vext (2.9)

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

densidad electrónica.

Eα(ρ) =

∫
F (ρ[~r])d~r (2.10)

Una cualidad de la densidad es que en cualquier posición de un átomo ρ(~r) exhibe

un valor máximo finito, debido a la carga positiva del núcleo. Sin embargo en estas

posiciones el gradiente de la densidad presenta una discontinuidad que resulta en una

cúspide, la cual es consecuencia de la singularidad −Za

ria
del Hamiltoniano cuando ria

tiende a cero. Las diferentes contribuciones energéticas que ellos tomaron en cuenta

fueron el potencial externo Vext, la enerǵıa cinética Ek, el intercambio y la correlación Ex

y Ec respectivamente. El problema de su método es que en muy pocos casos la densidad

electrónica homogénea del gas de electrones se puede usar como una aproximación 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 teoŕıa de funcionales de la densidad moderna comenzó en 1964 gracias al trabajo

de Hohenberg y Kohn, que formularon y probaron un teorema que puso los cimientos

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

1. El potencial externo se determina uńıvocamente por la densidad electrónica,

además de una constante aditiva trivial. Si ρ(~r) determina uńıvocamente al po-

tencial externo vext(~r), tambien determina la función de onda del estado base Ψ,

que se obtendŕıa de resolver la ecuación de Schrödinger de muchos cuerpos

2. Sea ρ̃(~r) una densidad no negativa normalizada a N electrones. Se define la enerǵıa

variacional Ev, la cual es un funcional de la densidad debido al teorema 1, de la

siguiente manera:

Ev(ρ̃(~r)) = F [ρ̃] +

∫
ρ̃(~r)vext(~r)d~r (2.11)

con

F [ρ̃]〈Ψ[ρ̃]|T̂ + Êee|Ψ[ρ̃]〉 (2.12)

Aqúı Ψ[ρ̃] es el estado base de un potencial que tiene a ρ̃ como su densidad de estado

base, tal que E0 = Ev[ρ̃] y se verifica que E0 < Ev[ρ̃] para cualquier ρ̃ 6= ρ y entonces

E0 es la enerǵıa de estado base.

En el teorema de Hohenberg y Kohn, la densidad electrónica determina el potencial

externo. Sin embargo, tambien se requiere que la densidad corresponda a alguna función

de onda antisimétrica del estado base. Aunque esto es una condición necesaria para

la densidad verdadera ρ, puede no ser ese el caso para otras densidades de prueba

ρ̃, lo que puede llevar a densidades espurias si no se hace con cuidado. Al estudiar
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las interacciones electrón-electrón Uee, se ve que es una buena estrategia el separar la

contribución electrostática clásica de las contribuciones de intercambio y correlación.

Esta estrategia es útil porque divide la generalmente poco conocida enerǵıa electrón-

electrón en pedazos de importancia decreciente desde el punto de vista energético:

coulómbicas o de Hartree, intercambio y correlación. Mas importante aún, el término

de Hartree que es la contribución mayor es la enerǵıa electrostática clásica, que se

conoce exactamente, la segunda mayor, el intercambio también es bien conocido y, en

principio puede ser calculado exactamente como en la teoŕıa de Hartree-Fock, en la

práctica por motivos computacionales este término es aproximado. Aśı eventualmente

toda nuestra ignorancia sobre el problema de muchos cuerpos se transfiere al término

menor que es la correlación. Tratar la correlación es la dificultad mas grande, este es

un campo de la investigación abierto y bastante activo. Para tomar en cuenta esto

y además retomar en cierta medida la estructura electrónica de los átomos y resolver

el hecho de que la teoŕıa de Thomas-Fermi no describe estados ligados Kohn y Sham

desarrollaron un método que surge de la observación de que un sistema de electrones

no interactuantes se describe exactamente por una función de onda antisimétrica del

tipo determinante de Slater, hecha de orbitales monoelectrónicos . Como en la teoŕıa

de Hartree-Fock, para esta función de onda la enerǵıa cinética puede ser obtenida en

términos de los orbitales monoelectrónicos. En ese caso la matriz de densidad del estado

base ρ1(~r, ~r
′) está dada por:

ρ1(~r, ~r
′) =

∞∑

i=1

fiϕi(~r)ϕ
∗

i (~r
′) (2.13)

Donde ϕi(~r) son los orbitales monoelectrónicos y fi son los números de ocupación

correspondientes a esos orbitales Entonces, la expresión exacta para la enerǵıa cinética

de los electrones no interactuantes es:
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T =
−~

2m

∞∑

i=1

fi〈ϕi|∇2|ϕi〉 (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 electrónica que el sistema interactuante,

entonces la enerǵıa cinética del sistema no interactuante puede ser descrita exactamente

por la ecuación anterior. Por supuesto, esta no es la enerǵıa cinética exacta del sistema

interactuante, la fracción restante es debida al hecho de que la verdadera función de

onda multipart́ıcula no es un determinante de Slater. Entonces hay una contribución de

correlación a la enerǵıa cinética que no es tomada en cuenta que debe ser incluida en el

término de la enerǵıa de correlación. Este término se conoce como correlación dinámica.

En general las enerǵıas de intercambio y correlación se agrupan en una enerǵıa de

intercambio-correlación ya que ambas promueven los mismos efectos, que es que los

electrones se alejen lo mas posible unos de otros, ya sea de manera electrostática o por

el principio de exclusión. Esta enerǵıa de intercambio-correlación se representa como

la suma de las enerǵıas de intercambio, (la cual en principio es exacta desde la teora

de Hartree-Fock) y las enerǵıas de correlación, la estática y la dinámica. La correlación

dinámica ya vimos que proviene de usar una función de onda de un solo determinante y

puede representarse como una perturbación del sistema que nos lleva desde un sistema

de referencia no interactuante, hasta nuestro sistema totalmente interactuante mediante

la variación de un parámetro, (formalmente esto se conoce como la conexión adiabática);

para el otro término de correlación 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 Aproximación de Gradiente Generalizado, GGA

En la aproximación de densidad local, vimos que la densidad no es un fenómeno 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 expansión en gradientes bajo la cual se puede tomar

en cuenta mayor parte de este carácter no-local. Al realizar las expansiones en gra-

dientes se debe decidir hasta que punto se corta la serie de derivadas utilizadas, los

cálculos de prueba realizados indican que una expansión 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 implementación

produćıa resultados mucho peores que los de LDA. La razón de esta falla es que el agu-

jero de intercambio y correlación asociado con el funcional ha perdido muchas de las

propiedades que haćıan al hoyo de LDA f́ısicamente significativo. La calidad de estos

funcionales aumenta cuando las condiciones que hacen válidos los hoyos se fuerzan de

manera expĺıcita. 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 correlación y han sido

el caballo de batalla de la teoŕıa de funcionales de la densidad y pueden ser descritos

genéricamente como:

EGGA
xc [ρα, ρβ] =

∫
f(ρα, ρβ,∇ρα,∇ρβ)d~r (2.15)

Se han generado varias sugerencias para la dependencia expĺıcita del integrando

f en las densidades y los gradientes, incluyendo factores semiemṕıricos que contienen

parámetros que están calibrados contra valores de referencia en lugar de ser derivados

de primeros principios. En la práctica EGGA
xc usualmente se separa en las contribuciones
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de intercambio y correlación.

EGGA
xc = EGGA

x + EGGA
c (2.16)

La parte del intercambio, en general se desarrolla como un desarrollo en gradientes,

el primer término de la expansión 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:

s(~r) =
|∇ρ(~r)|
ρ4/3(~r)

(2.17)

Donde s debe verse como un parámetro de inhomogeneidad local el cual toma valores

grandes no sólo para densidades grandes , tambien para valores de densidad pequeños

como las colas exponenciales alejadas del núcleo. Entonces se puede expresar el fun-

cional de intercambio GGA como el intercambio LDA y una función de s.

EGGA
x = ELDA

x −
∑∫

F (s)ρ4/3(~r)d~r (2.18)

2.2.4 Aproximación Local de la densidad con corrección de

Hubbard LDA+U

En esta aproximación que es una mejora a los métodos de la DFT se agrega un término

de Hubbard que se utiliza para tratar la correlación electrónica, la cual es muy im-

portante describir adecuadamente en sistemas como los metales de transición y sus

compuestos. Especialmente los lantánidos que presentan estados muy localizados. La

corrección LDA+U fué desarrollada por Anisimov et al43 con la finalidad de refinar

el potencial LDA incluyendo un potencial dependiente de la ocupación del orbital con
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el objeto de tratar la interacción coulombica entre los electrones d o f . Los sistemas

altamente correlacionados son donde la aproximación LDA tiene las mayores fallas al

reproducir ciertas caracteŕısticas como la estructura de bandas y la enerǵıa de estado

base. El término fuertemente correlacionado, se usa para describir condiciones en las

cuales la repulsión coulómbica restringe fuertemente el movimiento de los electrones.

Se conoce que los orbitales f son electrones localizados por la fuerte correlación que

existe entre ellos. En el método LDA+U tenemos una variable básica mas , la matriz

de ocupación de los orbitales localizados ñσ , siendo dicha variable independiente de la

posición. El funcional de la enerǵıa total es por lo tanto dependiente de la densidad

electrónica y de la matriz de ocupación.

ELDA+U [ρσ, ñσ] = ELDA + EU − EDC (2.19)

Donde EU representa la polarización del orbital, correspondiente a la interacción

de Coulomb en los métodos de campo medio y EDC es un término que corrige la

autointeracción.

2.3 Implementaciones y esquemas para el cálculo de

la estructura electrónica

2.3.1 El método de pseudopotenciales

En el estudio de la estructura electrónica de los metales, podemos suponer como se

dijo anteriormente que tenemos electrones independientes que se encuentran bajo la

influencia de un potencial periódico. Los electrones que se comportan de esta manera

en los átomos metálicos son los electrones de valencia, los electrones que se encuentran

Otto Hahn Herrera - Tesis de Maestŕıa - September 30, 2010
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mas cerca del núcleo, en estados que se denominan de ”core” (o carozo) se comportan

como si se encontraran en un átomo 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 ecuación de Schrödinger para

los electrones de core y los electrones de valencia. Cualquier función propia Ψn
~k
de

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

mediante un conjunto infinito de coeficientes cn,
~k

~K
:

Ψn
~k
(~r) =

∑

~K

cn,
~k

~K
ei(

~k+ ~K)�~r (2.20)

Entonces una función base para Ψn
~k
(~r) es:

φ
~k
~K
= | ~K〉 = ei(

~k+ ~K)�~r (2.21)

donde todos los estados propios ψn
~k
que poseen el mismo vector ~k pero diferente

ı́ndice de banda n serán 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 ≤ Kmax. El conjunto de valores ~K estaŕıa, entonces, contenido

en una esfera con radio Kmax centrada en el origen del espacio rećıproco. Todos los

vectores de la red rećıproca que se encuentren dentro de esta esfera son tomados como

parte del conjunto base. Frecuentemente, la enerǵıa electrónica correspondiente a Kmax

es especificada en vez de Kmax. Esta enerǵıa es llamada enerǵıa de cut-off o corte:

Ecut =
~
2K2

max

2me
(2.22)
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Los elementos pertenecientes a la matriz del hamiltoniano efectivo de una sola part́ıcula

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

izada.47 A cada valor propio ǫn,
~k corresponde un vector propio

[
cn,

~k
~K

]
P×1

con P valores

para cn,
~k

~K
. De hecho, existe un número infinito de vectores propios ya que la multipli-

cación de cualquier vector propio por un número entero da como resultado otro vector

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

Ahora bien, hemos buscado el valor propio ǫn,
~k de ψn

~k
, y hemos encontrado P valores

propios, cada uno con su propio conjunto de coeficientes y cada uno describiendo una

función propia ψn
~k
diferente. Cada función propia está caracterizada por n y ~k. La

ecuación (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 expĺıcita en las ecuaciones,

debe ser diferente,47.48 Hemos encontrado P diferentes funciones propias con el mismo

vector ~k pero diferente ı́ndice 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 número de ondas planas necesario es determinado por la longitud más pequeña

que haya que describir en el espacio real. Es posible demostrar que para describir

correctamente la parte cercana al núcleo, entre 0 y el mı́nimo 0.1 Å, proveniente de

la parte radial de la función de onda 3s en el calcio, se necesitaŕıan alrededor de 108

ondas planas. Esto requiere la diagonalización de varias matrices de 108 × 108,lo que

requiere gran capacidad de cómputo.47 La parte más oscilante de una función de onda

es la región que se encuentra más cercana al núcleo, debido a que el potencial en esta

región es muy fuerte. Esta región es sin embargo, prácticamente independiente de las

interacciones de interés qúımico que ocurren en la región de valencia, por lo que estos

electrones no se comportan de manera muy diferente a como lo haŕıan en un átomo

que se encuentra libre. Es posible entonces, reemplazar el potencial real en esta región
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por un pseudopotencial construido para evitar variaciones de la función de onda dentro

del átomo, y aśı, necesitar una menor cantidad de ondas planas. En las regiones más

externas, este pseudopotencial se convierte de manera continua en el potencial real por

lo que la región de valencia no es afectada. Las dos caracteŕısticas principales para

la construcción 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 pequeña. Un pseudopotencial es, entonces, suave cuando la función de onda

no oscila demasiado en la región cercana al núcleo en un ambiente espećıfico dado por

algún elemento. Un pseudopotencial transferible es aquel que puede ser utilizado en

cualquier ambiente en el cual pueda encontrarse un elemento, d́ıgase sólido, molécula,

superficie, cluster, metal, aislante, etc. Los buenos pseudopotenciales son los que poseen

estas dos caracteŕısticas.

2.3.2 El método de ondas planas aumentadas (APW)

A pesar de que el método de pseudopotenciales es bastante eficiente, ¿que podŕıamos

hacer si estuviésemos interesados en información contenida en la región cercana al

núcleo? El conjunto base tiene que ser más 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 caracteŕısticas. Es importante

mencionar que el método APW es, en teoŕıa más exacto que los utilizados hoy en d́ıa

siendo también, desafortunadamente, lento en comparación 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 región lejana al núcleo, los electrones

September 30, 2010 - Tesis de Maestŕıa - Otto Hahn Herrera
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se comportan prácticamente como electrones libres, los cuáles son descritos mediante

ondas planas. En la región cercana al núcleo, los electrones se comportan muy parecido

a como lo haŕıan si estuvieran en un átomo libre, siendo descritos de manera eficiente

por funciones de onda atómicas. El espacio es, entonces, dividido en dos regiones.

Una región Sα que es la perteneciente a una esfera con radio Rα alrededor de cada

átomo, dónde α es un indicador para marcar a los diferentes átomos (cada átomo en

la celda deberá poseer su propio indicador). La esfera mencionada anteriormente es

llamada esfera de muffin tin, y la región ocupada por esta esfera es llamada región de

muffin tin. La región faltante I que se encuentra fuera de las esferas es llamada región

intersticial. Es importante mencionar que el radio de muffin tin Rα es arbitrario y, a

base infinita, no afecta la solución. Una onda plana aumentada (APW) utilizada en la

expansión de ψn
~k
está definida como:

φ
~k
~K
(~r, E) =





1√
V
ei(

~k+ ~K)·~r ~r ∈ I

∑

ℓ,m

Aα,~k+ ~K
ℓm uαℓ (r

′, E)Y ℓ
m(r̂

′) ~r ∈ Sα

(2.23)

En (2.23) ~k, ~K y ~r 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 posición dentro de las esferas está dado con respecto al centro de cada esfera por

~r ′ = ~r − ~rα (ver figura 2.1).

La longitud de ~r ′ es r′, y los ángulos θ′ y φ′ que especifican la dirección de ~r ′ en

coordenadas esféricas son indicadas como r̂ ′. La función Y ℓ
m(r̂

′) representa armónicos

esféricos. Aα,~k+ ~K
ℓm son parámetros indeterminados aún, aśı como lo es E, teniendo este

último unidades de enerǵıa. uαℓ son soluciones a la parte radial de la ecuación de

Schrödinger para un átomo α libre, que se encuentra a la enerǵıa E. Para un verdadero

átomo libre, la cuantización de la enerǵıa E surge debido a la condición a la frontera
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Figura 2.1: Representación de la esfera de muffin tin y el espacio intersticial.47

en donde uℓ → 0 cuando r → ∞. En APW, las funciones radiales uℓ son utilizadas

solamente dentro de la región de muffin tin, por lo que su comportamiento en la periferia

de este radio no es importante para nosotros; nunca serán utilizadas en esa región.

Entonces, el requerimiento de cuantización, y por tanto el conjunto discreto de enerǵıas,

desaparece también. Por ello, es posible encontrar una solución numérica para cualquier

E (no hay enerǵıas restringidas). En realidad, las funciones uαℓ no corresponden a nada

f́ısico. Estas funciones son sólo parte de la función del conjunto base, no son la función

propia en śı. Además, ya que son parecidas a como seŕıa la verdadera función propia

en esa región del cristal, su desempeño como función base será muy eficiente.

La enerǵıa cinética no estaŕıa definida en ciertos puntos si la función 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 función dentro de la esfera sobre la superficie

completa de la misma. Para lograr esto, expandimos la onda plana en armónicos
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esféricos alrededor del origen de la esfera del átomo α:

1√
V
ei
~k+ ~K)·~r =

4π√
V
ei
~k+ ~K)·~rα

∑

ℓ,m

iℓjℓ
(∣∣~k + ~K

∣∣|~r ′|
)
Y ℓ∗
m

(
~k + ~K

)
Y ℓ
m(r̂

′), (2.24)

en donde jℓ es la función de Bessel de orden ℓ. Haciendo que (2.24) sea igual a la parte

ℓm de la ecuación (2.23) en la frontera de la esfera donde ~r ′ = ~Rα, conlleva a:

Aα,~k+ ~K
ℓm =

4πiℓei(
~k+ ~K)·~rα

√
V uαℓ (

~Rα, E)
jℓ
(∣∣~k + ~K

∣∣Rα

)
Y ℓ∗
m

(
~k + ~K

)
. (2.25)

La ecuación (2.25) define a Aα,~k+ ~K
ℓm de manera única aparte del valor propio E aún

indeterminado. En principio, existe un número infinito de términos en la serie de la

ecuación (2.24), por lo que tendŕıamos que utilizar un número infinito de coeficientes

Aα,~k+ ~K
ℓm para generar la igualdad. En la práctica, truncaremos la serie a un valor ℓmax.

Para un ℓmax dado, Y ℓmax
m (θ, φ) puede tener como máximo 2ℓmax nodos a lo largo de

algún ćırculo (por ejemplo cuando θ = 0 → 2π para φ dado) de la esfera α. Esto

expresado en nodos por unidad de longitud es:

2ℓmax

2πRα

=
ℓmax

πRα

.

Si una onda plana tiene que coincidir con esto, debeŕıan existir ondas planas con un

número similar de nodos por unidad de longitud. La onda plana con el periodo más

corto 2π/Kmax tiene

2

π/Kmax

=
Kmax

π

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

ciones angulares (ℓmax) son comparables si el número de nodos por unidad de longitud
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es idéntico. Esta necesidad conlleva a la condición:

RαKmax = ℓmax (2.26)

de la cual es posible determinar un buen valor para ℓmax dado un Kmax o viceversa.

Con un valor finito dado para ℓmax, la igualdad de cada onda plana aumentada con la

función angular en el borde de la esfera no será perfecta, pero suficiente para trabajar

de manera eficiente.

Ahora, es posible observar que una onda plana aumentada φ
~k
~k
(~r, E) de la ecuación

(2.23) es una función oscilante que se desplaza a través de la celda unitaria. Cuando ésta

encuentra un átomo, el comportamiento oscilatorio es cambiado por un comportamiento

más complejo dentro de la esfera de muffin tin de ese átomo. Gracias al conjunto de

coeficientes Aα,~k+ ~K
ℓmaxm

que es diferente para cada átomo, las dos partes correspondientes a

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

Con toda la información hasta ahora dada, aún no es posible que utilicemos ondas

planas aumentadas como conjunto base ya que el parámetro E no ha sido establecido.

Para describir correctamente un estado propio ψn
~k
(~r) mediante APW, uno tiene que

establecer el parámetro E igual al valor propio o banda de enerǵıa ǫn~k del mismo estado.

Dado que este valor es el que estamos tratando de determinar, estamos forzados a

comenzar con un valor estimado para ǫn~k y tomarlo como E. Ahora podemos determinar

las ondas planas aumentadas, y construir los elementos matriciales hamiltonianos y de

traslape. La ecuación secular es determinada, y nuestra propuesta para ǫn~k debe ser una

ráız de la misma. Generalmente no lo será por lo que intentaremos con una segunda

propuesta. Debido a este nuevo valor para E, las ondas planas aumentadas aśı como

todos los elementos matriciales deben ser determinados de nuevo. Con la ayuda de

algoritmos de obtención de ráıces, el proceso iterativo continuará hasta encontrar una
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ráız, digamos ǫ
(n=1)
~k

. Entonces el proceso entero comienza de nuevo para ǫn=2
~k

, etc.

En la práctica, un menor valor de Kmax en comparación con ondas planas simples

y pseudopotenciales es necesario para tener suficiente exactitud en APW. Esto podŕıa

sugerir que APW es más rápido que el método de pseudopotenciales. Sin embargo,

con un conjunto base de ondas planas, P valores propios son encontrados por diag-

onalización, mientras que en APW, se requiere una diagonalización para cada valor

propio. Esto hace que el método APW sea inherentemente más lento que el método de

pseudopotenciales pero mucho más exacto.

2.3.3 El método de Ondas Planas Aumentadas Linealizadas

LAPW

El problema con el método APW era que la función uαℓ (r
′, E) teńıa que ser constrúıda

con el valor propio E = ǫn~k aún desconocido del estado propio buscado. El método de

ondas planas linealizadas (LAPW) permite recuperar a uαℓ (r
′, ǫn~k) de cantidades cono-

cidas. Si hemos evaluado uαℓ en alguna enerǵıa E0, podemos realizar una expansión

en series de Taylor para encontrar uαℓ evaluado en enerǵıas no muy alejadas del valor

original E0:

uαℓ (r
′, ǫn~k) = uαℓ (r

′, E0) + (E0 − ǫn~k)
∂uαℓ (r

′, E)

∂E

∣∣∣∣
E=E0︸ ︷︷ ︸

u̇α
ℓ
(r′,E0)

+ O(E0 − ǫn~k)
2. (2.27)

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

la expansión (2.27) en la ecuación correspondiente a APW para un valor dado de E0.

El precio de esto es la introducción de un nuevo coeficiente indeterminado Bα,~k+ ~K
ℓm
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correspondiente a la diferencia de enerǵıa (E0 − ǫn~k), la cual es desconocida.

φ
~k
~K
(~r, E) =





1√
V
ei(

~k+ ~K)·~r ~r ∈ I

∑

ℓ,m

(
Aα,~k+ ~K

ℓm uαℓ (r
′, E0) + Bα,~k+ ~K

ℓm u̇αℓ (r
′, E0)

)
Y ℓ
m(r̂

′) ~r ∈ Sα

(2.28)

Para poder determinar Aα,~k+ ~K
ℓm y Bα,~k+ ~K

ℓm , es necesario que en la frontera de la esfera,

la función dentro de la misma iguale a la onda plana en valor y pendiente. Esto puede

ser realizado utilizando una expresión parecida a la (2.24) y su derivada radial. Con

ello tenemos un sistema de dos ecuaciones y dos incógnitas, del cual podemos obtener

el valor para los coeficientes.

La ecuación (2.28) no es la definición final de LAPW. Si se quisiera describir un

estado propio ψn
~k
que posee un caracter predominantemente p (ℓ = 1) para un átomo α,

seŕıa conveniente escoger E0 cerca del centro de la banda p. Aśı, el término cuadrático de

la expansión (2.27) continuaŕıa siendo despreciable, justificando que la misma expansión

pueda ser truncada en el término lineal. Tomando en cuenta el mismo argumento para

los demás estados s, d, y f en cada átomo, no debeŕıamos escoger un valor universal

E0 sino un conjunto de valores convenientemente escogidos de Eα
1,ℓ hasta ℓ = 3. Para

valores de ℓ mayores, un valor constante puede ser utilizado. La definición final de

LAPW es entonces,

φ
~k
~K
(~r, E) =





1√
V
ei(

~k+ ~K)·~r ~r ∈ I

∑

ℓ,m

(
Aα,~k+ ~K

ℓm uαℓ (r
′, Eα

1,ℓ) + Bα,~k+ ~K
ℓm u̇αℓ (r

′, Eα
1,ℓ)

)
Y ℓ
m(r̂

′) ~r ∈ Sα

(2.29)

Con los valores Eα
1,ℓ 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

diagonalización generará P valores de enerǵıa para un vector ~k dado.
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La exactitud del conjunto base de ondas planas está determinado por Kmax. Para el

conjunto base APW o LAPW, el criterio no es el mismo. Existe otra cantidad que nos

permitirá juzgar la exactitud del conjunto base: el producto Rmin
α Kmax entre el radio de

muffin tin más pequeño y Kmax. Si el radio de muffin tin más pequeño es incrementado,

el punto más cercano que puede encontrar una onda plana se aleja del núcleo. En este

escenario, una menor cantidad de ondas planas serán necesarias para describir el espacio

intersticial faltante. Kmax puede ser reducido, y para obtener exactitud comparable el

producto Rmin
α Kmax debe mantenerse constante. Reduciendo Kmax significa reducir el

tamaño de las matrices y bajar el costo computacional de la diagonalización, por ello,

un valor más grande de Rmin
α puede reducir de manera significativa el tiempo de cálculo.

Sin embargo, Rmin
α no puede ser demasiado grande, ya que los armónicos esféricos no

pueden describir de manera adecuada las funciones de onda en la región más alejada

del núcleo.

Comparado al conjunto base de ondas planas, el conjunto base LAPW puede ser

mucho más pequeño. Por lo que LAPW puede ser dos o tres veces más rápido que el

conjunto base de ondas planas. Finalmente, otros aspectos hacen que el método LAPW

sea más 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 cuáles son los estados electrónicos calculados mediante

LAPW. Por ejemplo, no tendŕıa sentido calcular el orbital 1s del Fe en la estructura

bcc-Fe. Los electrones más cercanos al núcleo se encuentran muy enlazados al mismo,

por lo que estos electrones se comportarán prácticamente como lo hacen en un átomo

libre de Fe. Estos estados son llamados estados de core. Si el electrón no participa
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directamente en el enlace qúımico 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 qúımico y son los que deben ser

calculados con LAPW. Los estados de core son tratados como si estuvieran en átomos

libres, pero sujetos al potencial debido a los estados de valencia.

Con la definición de estados de valencia y de core antes mencionada, es frecuente

que encontremos dos estados de valencia que posean el mismo número cuántico ℓ pero

diferente número cuántico n. Por ejemplo, un átomo Fe en la estructura bcc-Fe tendrá

una pequeña contribución de carácter 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

situación, se torna complicada y poco clara la elección de EFe
1,(ℓ=1): ¿seŕıa conveniente

un valor cercano a 3p, a 4p, o un valor intermedio tal vez? Ninguna de estas opciones

es la óptima. El problema se soluciona agregando otro tipo de función base al conjunto

LAPW, llamado orbital local (LO, por sus siglas en inglés). Un orbital local se define

como:

φℓm
α,LO(~r) =





0 ~r /∈ Sα(
Aα,LO

ℓm uαℓ (r
′, Eα

1,ℓ) + Bα,LO
ℓm u̇αℓ (r

′, Eα
1,ℓ) +

Cα,LO
ℓm uαℓ (r

′, Eα
2,ℓ)

)
Y ℓ
m(r̂

′) ~r ∈ Sα

(2.30)

Un orbital local está definido para un conjunto de números ℓ y m en particular, y para

un átomo α en espećıfico. Un orbital local lleva ese nombre ya que tiene un valor nulo

en la región intersticial y en las esferas de muffin tin de otros átomos. En la esfera de

muffin tin del átomo α los uαℓ (r
′, Eα

1,ℓ) y u̇
α
ℓ (r

′, Eα
1,ℓ) utilizados para la base LAPW son

usados también para la nueva base de orbitales locales, con una enerǵıa de linealización

Eα
1,ℓ apropiada para el más alto de los dos estados de valencia (4p en bcc-Fe). El
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comportamiento del estado de valencia más bajo, el cual posee un comportamiento

parecido al encontrado en un átomo libre, es abrupto a la enerǵıa Eα
2,ℓ. Una simple

función radial uαℓ (r
′, Eα

2,ℓ) evaluada a esa misma enerǵıa será suficiente para describir

este comportamiento pronunciado. Los orbitales locales no están conectados de ninguna

manera a las ondas planas en la región intersticial, aśı que no dependen de ~k ni de ~K.

Los coeficientes Aα,LO
ℓm , Bα,LO

ℓm y Cα,LO
ℓm son determinados requiriendo la normalización

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 adición

de orbitales locales incrementa el tamaño del conjunto base LAPW. Este incremento

es pequeño en comparación a la exactitud que se adquirirá gracias a la inserción de

orbitales locales.
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Caṕıtulo 3

Resultados

3.1 Metodoloǵıa computacional

La estructura electrónica de los cuatro compuestos intermetálicos bajo investigación ha

sido calculada usando un método de dos pasos. Primero se hace una optimización total

de la geometŕıa usando un método de pseudopotenciales. Estos cálculos se llevaron a

cabo usando el programa VASP38, 39 y después se llevó a cabo un cálculo a nivel LAPW

de todos los electrones para obtener las bandas de enerǵıa y las densidades de estados

con la implementación de la paqueteria Wien2K.46 Este es un acercamiento que ha resul-

tado exitoso en diferentes trabajos anteriores25–27 . Las optimizaciones de geometŕıa de

las estructuras cristalinas fueron obtenidas mediante el método de ondas planas proyec-

tadas aumentadas (PAW). Se emplearon pseudopotenciales PAW y la aproximación de

gradiente generalizado (GGA) para el potencial de intercambio y correlación. En el caso

de los compuestos de Ce y Nd, se introdujo un esquema de corrección GGA+U para

los electrones 4f de las tierras raras fijando Ueff = U-J = 5eV. Todas las estructuras

cristalinas fueron convergidas a fuerzas locales menores a 102 eV/Ȧ. Para calcular la

enerǵıa de los sitios de hidrógeno, se construyeron superceldas y se insertan y remueven
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átomos de hidrógeno de la estructura del hidruro intermetálico. Cálculos ab initio de la

estructura electrónica de los compuestos intermetálicos R2MgNi4 (R=Y,La, Ce, Nd)

y los hidruros correspondientes R2MgNi4H4 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 átomos R, Ni, Mg y H

respectivamente. El parámetro RKmax que controla la expansión en ondas planas, fue

seleccionado de manera tal que se obtuvieran eigenvalores de hasta 102 eV, (RKmax=7).

Fué empleada la GGA (PBE) para el funcional de intercambio y correlación. Las correc-

ciones de autointeracción fueron introducidas en los compuestos conteniendo orbitales

4-f de Ce y Nd. Como en los cálculos PAW Ueff se fijó en 5eV. La densidad de esta-

dos total y parcial fué calculada mediante integración por tetraedros de las bandas de

enerǵıa obtenidas con el método LAPW.

b

a

c

Figura 3.1: Estructura tipo de los intermetálicos RMgNi4, la estructura mostrada es la
del LaMgNi4 con celda FCC y grupo espacial F3mm Las esferas verdes corresponden
a átomos de La, las grises a Mg y las naranja a Ni
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3.2 Los compuestos intermetálicos RMgNi4

La estructura de estos compuestos fué determinada mediante el método PAW y un

funcional GGA tal y como está implementado en el paquete de software VASP.46 Se

optimizó la geometŕıa de todos los sistemas liberando tanto el volumen de la celda,

como las posiciones atómicas. Posteriormente se optimizó la estructura electrónica

total usando un esquema LAPW + GGA para R=Y y La y LAPW + GGA+U para

Ce y Nd con Ueff =U-J=5 eV. Todas las estructuras cristalinas fueron convergidas a

fuerzas locales menores a 10−2 ev/Ȧ. Las bandas de enerǵıa 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-Pack49 seleccionando hasta una malla de 3X3X2

para todos los intermetálicos y sus hidruros.Los radios de muffin tin fueron fijados en

2.20, 1.80, 2.0, y 1.0 a.u. para los átomos de R, Mg, Ni y H respectivamente. Se

usaron correcciones de autointeracción al funcional GGA para Ce y Nd. La densidad

de estados tanto total como parcial fué calculada por integración de tetraedros de las

bandas de enerǵıa obtenidas por el método de LAPW.

Estos compuestos RMgNi4 pertenecen al grupo espacial cúbico centrado en la cara

F 4̄3m con estructura tipoMgCu4Sn (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 parámetros de red calculados mediante el esquema PAW y las posiciones atómicas

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 metodoloǵıa empleada. Los cálculos LAPW confirman el caracter metálico de estos

compuestos. Las gráficas de la densidad total de estados se muestran a continua-
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Tabla 3.1: Detalles estructurales de los intermetálicos RMgNi4(R=Y, La, Ce y
Nd).Parámetros de red (en Angstrom); Parámetro de red experimental aexp tomado
de Wang et al23 ,aPAW calculada , ∆a,error relativo.

aexp aPAW ∆a%
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 ?? y la posición de los estados 4f se indica donde es pertinente. La DOS exhibe

prácticamente 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 enerǵıa de Fermi. Los

intermetálicos derivados de Y y La muestran una DOS al nivel de Fermi de 4.47 y 5.73

edos/eV celda respectivamente siendo la contribución mas importante a estos estados la

contribución 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 pequeña DOS a la enerǵıa de Fermi (0.13 edos/EV celda) y un momento magnético

0. La banda d del Ni está completamente llena indicando una configuración d10 y la

banda 4f del Ce esta vaćıa y aparece a 0.85 eV sobre el nivel de Fermi.Geibel et al16

sugieren que CeMgNi4 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 encontró una DOS a la enerǵıa 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 contribución a la enerǵıa de Fermi. En este

compuesto se observa una contribución de la banda 4f del Nd a 3 eV por debajo de la

enerǵıa de Fermi. Los estados desocupados aparecen en la banda de conducción a 2 y

3.5 eV sobre la EF . El momento magnético alcanza los 2.9 µB y se localiza sobre el
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Figura 3.2: Densidad de estados total para LaMgNi4 (estados/eV celda). El cero se
encuentra en el nivel de Fermi, las bandas f se indican donde es necesario.

átomo de Neodimio. Este valor calculado es comparable al obtenido para el catión libre

Nd3+ y con el del compuesto NdAl2 que presenta fase de Laves y es de 3.22 µB. Es

interesante notar que no se encontró polarización de spin en los átomos de Ni. En los

compuestos de Ce y Nd se encuentra un volumen de celda pequeño comparado con los

otros lantánidos. Estas anomaĺıas sugieren un estado de oxidación alto , lo que resulta

en un catión pequeño. La entalṕıa de formación del intermetálico de Ce es claramente

menor que la del resto de los intermetálicos 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 oxidación 3+ y el

Ce presenta un estado de oxidación 4+. Hemos hecho cálculos al nivel PAW/GGA para

algunos de los RMgNi4 (R=Y,La,Nd) con desorden substitucional. Este desorden ha

sido caracterizado, o al menos mencionado en la literatura. Se consideró un intercambio

de Mg−NiI20 en celdas teniendo las estequiometŕıas R4Mg4Ni16 y R32Mg32Ni128. La

diferencia de enerǵıas entre el sistema periódico 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 YMgNi4 (estados/eV celda) El cero se
encuentra en el nivel de Fermi, las bandas f se indican donde es necesario.

la celda pequeña (En el material van a ocurrir muchos intercambios) La diferencia de

enerǵıa obtenida va de 0.34a 0.36 eV/RMgNi4. Mientras que para la celda grande

(donde los defectos se encuentran mas diluidos) la diferencia de enerǵıas es positiva y

es similar para los 3 compuestos siendo 0.05 eV/RMgNi4. Esta baja concentración de

defectos parece ser el caso general. Para el compuesto NdMgNi4 Gueneé et al20 encon-

traron tras hacer una refinación por el método de Rietveld de sus datos de difracción

de polvos por radiación de sincrotrón que el intercmbio entre Mg y Ni es de solo 0.088

átomos /NdMgNi4. Nuestros cálculos para el caso de baja concentración de defec-

tos corresponden a 0.031 átomos/eVRMgNi4. Ya que ambos números son de orden

de magnitud similar, podemos sugerir que el estimado de enerǵıa positiva para el in-

tercambio substitucional, debe ser compensado por un aumento en el término de la

entroṕıa configuracional.
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Figura 3.4: Densidad de estado total para CeMgNi4 (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 inserción de hidrógeno en los

intermetálicos RMgNi4

Se identificaron 3 sitios con tamaños cercanos al criterio de Westlake (radio del sitio

mayor a 0.4Ȧ).Los sitios identificados se resumen en la tabla 3.3. Si la ocupación de

todos estos sitios fuera completa, eso implica una estequiometŕıa de 6H/RMgNi4 que es

mayor que la capacidad máxima de almacenamiento observada experimentalmente para

estos compuestos.Los sitios 4b y 16e presentan distancias sitio-sitio menores a 2.1 Ȧ, el

ĺımite de distancia H-H propuesto por Westlake. Esto implica que estos sitios exhiben

un bloqueo mutuo , sin importar la estabilización energética que se pudiera obtener

al ocupar algún sitio en particular. Este efecto también tiene una contribución en la

primera etapa de la formación del hidruro (la formación de la solución sólida)31–34 en la

cual disminuye la entroṕıa configuracional, la cual contribuye fuertemente a la enerǵıa

libre. El criterio de la distancia mı́nima 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 intermetálicos RMgNi4. Se denota
la posición del sitio en la notación de Wyckoff, la posición, el radio del sitio (en Ȧ),la
coordinación local, y la razón de distancias dHNi/dHMg

sitio de Wyckoff posición radio Coordinación dHNi/dHMg

4b 1
2
,x,x 0.38 Ni4 1.63

4d 3
4
,x,x 0.42 Ni4 1.67

16e 0.387,x,x 0.33 Ni3Mg 1.69 / 2.11

de consideraciones geométricas hechas sobre cristales altamente simétricos. En años

recientes se ha demostrado experimentalmente35 e investigado de manera teórica36, 37

que la violación del criterio de distancia mı́nima ocurre en hidruros con sitios ocupados

por hidrógeno que tienen simetŕıa y número de coordinación bajo. Esta familia de

hidruros de tierras raras muestra distancias Ni-H cortas indicando interacciones fuertes

y los átomos de hidrógeno muestran una polarización de carga considerable debida a

la baja simetŕıa y a su coordinación 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 simetŕıa y

coordinaciones que previenen que haya distancias H-metal demasiado cortas. Nosotros
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investigamos los aspectos energéticos de la inserción de hidrógeno en estos sistemas aśı

como los detalles de la modificación de la estructura electrónica en las etapas tempranas

de la hidrogenación. Para calcular la enerǵıa de inserción de hidrógeno εH en estos

compuestos se tomaron como ejemplos los compuestos YMgNi4 y LaMgNi4 La enerǵıa

de inserción de H corresponde a la reacción general:

[RMgNi4]n +H −→ [RMgNi4]nH

donde n está dado por el tamaño de la supercelda considerada. En nuestros cálculos

ocupamos una supercelda de 2x2x2 haciendo n=32. Esta elección genera distancias

H-H suficientemente grandes para permitir calcular la situación en la cual se inserta

un sólo hidrógeno en el material.Después de una optimización completa de la celda con

el método PAW/GGA procedimos a calcular la estructura electrónica total mediante

un esquema LAPW/GGA. En la figura 3.6 mostramos la DOS parcial de los sitios

de hidrógeno para los tres huecos probables en YMgNi4. Los resultados obtenidos

para lantano son muy similares. Es interesante notar que la distancia Ni-H (tabla ii)

correlaciona bien con la posición del pico de la DOS del sitio de H. Estos resultados

son consistentes con las εH obtenidas que son -0.13, -0.61, y -0.55 eV/H para los sitios

H4b, H4d y H16e respectivamente. Es interesante notar tambien que uno de los sitios

tetracoordinados a Niquel (el 4b) muestra una estabilización muy por encima de los

otros sitios tetracoordinados Ni4 y Ni3Mg. El sitio 4b parece que tiene distancias

Ni-H demasiado cortas que impiden la relajación de la red necesaria para acomodar

al átomo de Hidrógeno. Esto vuelve a este sitio menos favorecido energéticamente.

La ocupación favorecida por la enerǵıa de los sitios 4d y 16e debeŕıa indicar una cota

superior para la distancia Ni-H. Sin embargo, estos sitios deben exhibir un bloqueo

estructural mutuo por ocupación.
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Figura 3.6: Densidades de estados parciales (estados/eV átomo) en [YMgNi4]nH n=32
la posición de los hidrógenos se indica segun la tabla 3.3 el origen de la enerǵıa esta en
el nivel de Fermi

3.4 Los hidruros estequiométricos RMgNi4H4

La optimización de geometŕıa de los hidruros estequiométricos totalmente ordenados

RMgNi4H4 fue obtenida mediante el esquema PAW/GGA. Encontramos una exce-

lente correlación entre nuestros resultados y los datos experimentales disponibles; en

particular para el caso del NdMgNi4H4 (a=5.0767,b=5.4743,c=7.3792) experimental

y (a=5.054252,b=5.509252,c=7.347594) calculado. Las estructuras electrónicas totales

también fueron calculadas.

La DOS total y parcial para YMgNi4H4 es mostrada en las figuras ??. La DOS

total presenta la estructura esperada para un hidruro metálico complejo. Al final de

la escala de enerǵıa, se observan los estados de enlace de Ni-d,H-s, consistentes con las

contribuciones graficadas en las figuras ??. En particular es interesante notar que los

estados H-s estan localzados en el rango de enerǵıa de la DOS parcial de hidrógeno dilu-

ido en la matriz intermetálica (ver 3.3) Las contribuciones a la DOs provenientes de Y y
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a
b

c

Figura 3.7: Estructura cristalina de los hidruros estequiométricos RMgNi4H4 Como
ejemplo se muestra la estructura de YMgNi4H4. Los Hidrógenos se muestran en rosa,
el Magnesio en gris el Ńıquel en naranja y el Itrio en verde

Mg son pequeñas como se espera de elementos electrodonadores. Estos caracteŕısticas

de la DOS de YMgNi4H4 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 espećıficos debidos a la posición de la banda R-4f. En todos los hidruros

investigados se ha encontrado un comportamiento metálico con una DOS a la enerǵıa

de Fermi comparable a la del intermetálico 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 átomos 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 magnetización local de 0.94 y 2.93 µB

por Ce y Nd respectivamente. La aparición de un momento magnético del Ce-4f en el

Otto Hahn Herrera - Tesis de Maestŕıa - September 30, 2010
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Tabla 3.3: Detalles estructurales de los sitios de hidrógeno en el hidruro NdMgNi4H4

Tipo de hidrógeno sitio de Wyckoff posición Coordination
H1 4b 0.746,0.509,0.754 Ni2MgNd2
H2 2a 0,0.716,0.513 Ni2MgNd2
H3 2a 0,0.946,0.825 Ni3Nd

hidruro contrasta con el comportamiento diamagnético observado en el intermetálico

correspondiente.

Todos estos hidruros presentan una reducción de simetŕıa exhibiendo un grupo es-

pacial ortorrónbico Pnm21. Como consecuencia la simetŕıa local de los sitios atómicos

ocupados por hidrógeno es menor comparada con la de los sitios intersticiales identifi-

cados en la matriz intermetálica. Hemos calculado la enerǵıa de formación de vacancias

de hidrógeno (εv) para cada uno de los tres sitios ocupados por hidrógeno (H1-4b, H2-

2a, y H3-2a ver 3.4. La enerǵıa de formación de vacancias fue calculada a partir de la

reacción:

[RMgNi4H4]n −→ [[RMgNi4]H4−(1/n)]n +H

El valor de n depende nuevamente del tamaño de la supercelda (n=32). Hemos en-

contrado que εv alcanza los valores de 0.82, 0.73 y 0.85 eV/H para las sitios (H1-4b,

H2-2a, y H3-2a en el compuesto NdMgNi4H4. Estos números son similares para los

demás hidruros. Es interesante notar que el refinamiento de la difracción de neutrones

en Nd4MgH3.6 un compuesto ligeramente subestequiométrico indica que la ocupación

para los tres sitios de hidrógeno es esencialmente la misma 0.92 0.89 y 0.90 para los

sitios H1, H2 y H3 respectivamente. Esta razón de ocupación experimental indica que

los tres sitios se comportan de manera similar cuando se extrae hidrógeno al sistema.

Esto se relaciona con nuestros resultados para la enerǵıa de formación de vacancias εv

ya que obtenemos enerǵıas de formación de vacancias muy similares entre si. El cálculo
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de la entalṕıa de formación de los hidruros RMgNi4 resulta en -298.18, -284.38, -94.39

y -276.29 kJ/mol para R=Y, La, Ce y Nd respectivamente. Como se encontró para

los intermetálicos, la entalṕıa de formación 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 CeMgNi4 se descompone en CeH2.5 y otros sub-

productos bajo hidrogenación. La baja entalṕıa de formación del hidruro permite que

otras reacciones simultáneas ocurran.

Figura 3.8: Densidad total de estados (estados/eV celda) para YMgNi4H4. El origen
de la enerǵıa esta fijado al nivel de Fermi.
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Figura 3.9: Densidad proyectada en los sitios (estados/eV átomo) para YMgNi4H4

pDOS para Y-s e Y-p. El origen de la enerǵıa esta fijado al nivel de Fermi.

Figura 3.10: Densidad proyectada en los sitios (estados/eV átomo) para YMgNi4H4

pDOS Mg-s El origen de la enerǵıa esta fijado al nivel de Fermi.
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Figura 3.11: Densidad proyectada en los sitios (estados/eV átomo) para YMgNi4H4

pDOS Ni-s y Ni-p. El origen de la enerǵıa esta fijado al nivel de Fermi.

Figura 3.12: Densidad proyectada en los sitios (estados/eV átomo) para YMgNi4H4

pDOS Ni-d. El origen de la enerǵıa esta fijado al nivel de Fermi.
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Figura 3.13: Densidad proyectada en los sitios (estados/eV átomo) para YMgNi4H4

pDOS para los sitios de hidrógeno H1, H2, y H3. El origen de la enerǵıa esta fijado al
nivel de Fermi.

Figura 3.14: Densidad total de estados para LaMgNi4H4 (estados/eV átomo). Se
indica la posición de los estados 4f. El origen de la enerǵıa se fijó al nivel de Fermi.
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Figura 3.15: Densidad total de estados para CeMgNi4H4 (edos/eV celda espin). Se
indica la posición de los estados 4f los insertos muestran la pDOS de las contribuciones
R-4f. El origen de la enerǵıa se fijó al nivel de Fermi.

Figura 3.16: Densidad total de estados para NdMgNi4H4 (edos/eV celda espin). Se
indica la posición de los estados 4f los insertos muestran la pDOS de las contribuciones
R-4f. El origen de la enerǵıa se fijó al nivel de Fermi.
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Caṕıtulo 4

Conclusiones

A continuación de manera sumaria presentamos nuestras conclusiones mas importantes:

• En los intermetálicos de tipo RMgNi4 podemos observar que todos tienen la

misma estructura cristalina y básicamente la misma estructura electrónica.

• A partir del cálculo del momento magnético, la estructura parcial de bandas y la

enerǵıa de formación del intermetálico CeMgNi4 podemos suponer que los com-

puestos de la serie tienen numero de oxidación formal 3+ mientras el compuesto

basado en Ce tiene un numero de oxidación 4+.

• Los intermetálicos presentan un comportamiento metálico. 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.

• La inserción de hidrógeno en un régimen de baja concentración 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

enerǵıa debido a que los átomos de Niquel que rodean al sitio no permiten que se

estabilice la estructura para incluir al hidrógeno.
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• En los hidruros estequiométricos, la pérdida de simetŕıa 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 enerǵıa de absorción

y desorción de hidrógeno, exceptuando al compuesto de Ce, esto en śı los hace poco

prometedores para aplicaciones de interés tecnológico en almacenamiento de hidrógeno.

Otras aplicaciones en las que han sido estudiados es en la fabricación de celdas elec-

troqúımicas debido al hecho de que las aleaciones presentan comportamientos metálicos

y presentan una buena resistencia a ciclos de carga descarga en el laboratorio.
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Caṕıtulo 5

Apéndice A
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pscudopoleolial schcme and lben eanyiog oul an an .. clCClfflo 
~near+llugmtll\cd planc· wa\'CS (LAPW) eompUHl\iQn of !he 
ene~y h:!nd ~ and den,,;l)" of stm"",. Thi~ is a Mll1:C!;sful ap­
pllXloeh Ihol ha~ bttn already emplo)'oo in Oir mO,,1 ll"CeOI 
wud: in !his aR."1l.' 10 GoomeU)' uplinuwtlons of Ihe (1)" lal 
>.truCIon;s were obuured by meam uf ¡nc projttlcd .. 
augmellled planc .. wa'e melh-od {PAW). !I We cmployed I'AW 
j}>CUdupoplCoúals ¡lMd Ihe gencrotil.ed gradiem appn)xima· 
tion (GGA) 10 Ihe c::o.dumge l1li.1 eorrehiliun polenlial .11 In 
!he case uf Ce and Nd oon~!Kl_ ... ,,'e inlroo.lu~-cd a GGA 
+U ~"OfTcct ion l }.- I J fCJT Inc m..,<anh 4/ elcct!U1~ Ihiog 
U'!f .. U.J~5 eV. AJI !he cryMaI Mructurcs were ~"UII"erged 
\O local fon.'CS bclow 10-1 ",V / Á. Ene'!y hands hal'e bcc:o 
l"()I~U¡ed un a SC:I of .¡x...:i:.1 k·point" wilhin Ibe BriJlouin 
:rone. The sHmpling ha., bc:eo do,.,., by th" Monlhor.\.l.. Pa<:l l" 
Icchoio.¡uc: selc:eting up 10 a ] x J x 2 grid for lhe il1.;-rmetal. 
~o. and hydridcs and 1 x I x l grid for Ibc b~e ~upcn.'c:tts 
(I"· poim tomput:!tion). To tompUIC Ihe H·ene~)' sil';-. "'c 
l"Unr.truel "'p"rcc:1I5 and insc:nlremo\'c an H alOm fmm ~te 

SlruClorc of lhe inlnm:t:!Biclh)'dride. Dctails of Ih~."c l"Om· 
p .... aliun~ will be deo.cri bcd io Ihe fullo",ing "",,-"tioo. Ab inirio 
coleulmi..,s uf lbe elc:cuunic MruClure of ¡he im';-ffilClallic 

1098.{)12112()()W8O(16)11 MI 18(6) 1!í'l11&'1 C2009 Thr A"",rican I'bysical s.oc;"{y 
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lIyd rogt.'n ocru¡>ancy in 111(' HNi"Mg (R= V. La. Ce. olld S d) intcrnM.'lnllic compo unds and 
hydridc.s 

UlIu U!lhn. HcmT'j.1 AIlI1rtio AbLrlu.J llnd Emilio Ú!¡(az ' 
I"..""rr/IH'<'I!~' J .. J b:i(ñ 1 Q"f¡,¡I, ... I~,¡n.· ... t,JI:u1taJ <k QOI(hJ<tl. U""~,,.IJ.¡J NiM:/lItod/ ",,'~ Jt. ANx .. ·f¡, I).I$IQ A/I;¡¡.." 

/)" lnl" F.womJ.. M~.utf, 
~tk",'r1IJ_" lit Jo ... ;, .. Ftl • .,,/I/l;J';" O"", J.:r ... UIIiI', ,,flhl .'1 ... ·"',111 ",.,.looo'!md ¡J, "'/Af." fU5f/J "' ..... /n' 

Di.lrild ~lII"iJI. MIllO> 

(1ta:"he.l21 MI) !(jIN~ l'!Ib~ ;¡ 11fI.116()o..·IO I).." 20091 

\\ ~ IL<fI" lfl\ O!-'UPOO lhe efT'« , 01 hy,h(\!t'non Ih ,,~~rlroouc . \11 ..... 1111'11 ni the HNI .. Mg (RzY. Lot, <:'r. r>r • 
.nd Ndl UMn'I'MUlIIit' .. a y me:llh .. t . ' .... ' ... lep IIIlf'f\lO<.il. ~ .. OJt'ClN pI:II~ ."'. '''...d lillt :.nNd pla,..,. .... 'lI\ ... , 
I..,th~ .... ~ . ,tldlíl'd th~lIy.!~l'" In....,nlon r",,'l:!'I"') 011 1M ulII,nIll1!1111<o nl!lolm: 1I11d 1110:- H \~cy bmlllkm 
\o lh~ lIy,.Iri<le wmpl>u,Id, W~ 1.""tI llLJ.l pan .. ",bu ¡,ym;trulll .';k'< '" lll~ i"L""IrUlII .. ·< 1m' ~uiubk> III .Uo¡:o,.., 
h)<lmun ,...¡ fam'. ""Id roIUI,oo.. TIIt "tloXl Ql lllt-W! hller.<lIlltlh (In lht- l'Il'C)rOOIC WuClUI'e t. di><:U!oUId, 111 
IIIt ... 11t! IlóIoo. IIIt h)'dr"&t'J'-«t'Ilpoell "'e< IIlllIt h)"'. ar~ 10un.I 10 hr.""r¡:a .. • .. ly "'II'J''a''=nl. 

~1yt1rug ... n ,n IJlI<:rmCIlI,1l1i,' rompOunoJ ' h 'h rd:nnctJ :ln 

enonn"Ll.O inlCrelol in lhe la,1 dccudC"< O1UI1¡J; 111 Iheir Il~ in 
h}Jrugcn \l1}r.Igl' ímd banefl~ a.. ",di ,,-, OIhet po>\t'nlial ap­
pl .... ¡Il~n~ . TIlt' RNi.,¡l\1g (R .. Y. La. c.... Pr, aR<l Ndl il1lcmIC' 
lal6~ ~trie~ bdun¡¡; lU lhe SnM !;OI. IAu8r" I)'I)<'1 MruCll6l:. 

Th is kiluJ uf sohdl. clLhi hiLs 11 F43m spocc ~rwp. ckhd)' 
rddeu U) Ihe La.'O CJ5 ~rruclUr(' "hi~ fmnil)' of ,""'mle· 
lld~c c!llllpuuld. inlrl'llCL' ..... ilb h)dn'grn un.! (amI.> I,,,glll)' 
1oI1l1t'biurr"'ltil' h)dtidl'lo h,wm,S mOOc:rulI: equilihrium h)dru­
g"" part¡¡ll pR:'i~ur.:.. al ro"ru "'nl(lCl1llufto mnkmg IlIo:m ""n· 
ablt k»' h)'droscn .> lord1f<'. BbiJe. Ih;. polcnli:Jlllbillly 10 
maleh applicaliun rctjuRm"nl>. ~ bYUro¡:cn bch;,,;"r in 
lht Iow '''' wrllil-' 11Igh II l'OnlC(l1 II:/llmc L,tlrll rUllUnn,elltaJ 
11111:1\':'101 \incr lhClte cOlnpoonu~ u hihil (1) IlIIbolrop;c luuce 
n,.\Jiti.",t;ol\)o IIIll (1) a ¡lha.\c LrllD!tIlInmllion lb lb.: H l'On· 
1\.'1Il iner~. Thc lIydriding prop"rli~'S uf Ih,,~ ~'{'¡mpowd> 
hú.r becn .d IO .... " by Aonu r l ul.) in II!¡: YNi,.Mg s)l'It'm. 
Kadlr('f of.! il1"'",~gmctl ~Y',e,"allcaJl)' lile MlUnural pt'\Ip­
ClllCl. of .otNi.¡Mg lA .. ea, LII. Ce. Pro Nd. IInd YI. TIIe)' ~--on. 
clulkd Iblll all lht' Ihtoo lvmpúlH1.l~ cr)'.\ol~l hJ.C in lhe:- llbo\c 
IIIr nbone.l ~\( .. e r.\hlbilm$ in l~mll1lllli.: di>tw1l"" cur6, .. 
l .. nt wilh a mctnllic b,mdillg. Hunulb e nL) calJ lhe n\lention 
111 lht hyllrichng pmpcruC\. (Ir l/l.c C;, 11noJ Y l'Q.npound,o., 'n ,e)' 
,;u¡lC' ,h~1 .... h~e th: YNi..MI! 1.1~ 11(11 e.\hibit wlbti tu, iom,J 
lIiwn.kr. tI~ C"""'I~Mg duo. 1l!.c 'llb'lIlulillnal d"'Jn kr 
"""m~ 10 ¡mpru,e lllr m:l.\imwn· h)'drugen \lnichi<'mclry uf 
Ibc rt'>oUltmg h)'lIooo_ G.rn6e "', IIL ~ hul'C ..u«""~lull)' S)'n. 
thtl>ll.td Ihe NdNi,Mg iulcnncw.llic l'ompwnoJ ulll tI1C .vr­
n:\.pOn.tialg h)'tki,k nlt·)' n'ol: up the lIuClolilln ur pOloi ,blc 
phwoe .... j!rl.'j!uuon dllrirlj! lhe Icl lu) prep3l11lill1\, In punicul:lI', 
for ~i..M g, Howc\er. 111: )' ¡rrt¡~cI)' ü:~mlinc Ihe MlO: oc· 
cupane)' fur h~dru/lcn '" (he NllNi.MgH'l> wt.eh b,·lcmg.¡. 10 
lhe oohurho..nbic I'm1l2 , liJ)\Il'C XIVUp. Wung I'r uI. \ dllllU ~ 
~Ingle ·ph !l.'r pl\'pnr~hOn ut !he (ul! -criC$ RN i,¡Mg tR .. l.:i, 
er. Pr. NIl. and YI b) t'On~itktmg WI rlLe,·", or 5.,., ri Mg 
Olet lhc !>luic!liometnc .I,larting nll:lllI br~nd. Thi~ ,~ C'l' 
pl",~1.I by Ilr hiJ,1l \\llmllt()' (lo .... m~li"g ¡JOlnl) uf MI; rr· 
.spI.'('1 lu lhe o,her In'Wh in t~ IUnnulll 11000(I'tl. lll\.' po~ 

~ib,bl )' (11' Sl'gre¡;IlLJOn Mili rl'mum~ upen to n"c,hgat .. m. In 11 
!l'('enl reseurch. Roquc(e!T .. 'IIL~! fm.loJ Ihn! Inc Cd'\i,.M¡ 
.nlenne.alli: dt.-';(11I¡IO,,,,,, under hyllrol:lcMlion prodlll'ÍnJ; lhc 
mtl(C .>lubJc (,cH." h)dridc. 

Wr ,"1~li~",d lhr dcx:lrunic prupettio (/ ,hC>\.' l'{'¡m· 
~nd>. in o n k..- lO pru~ide ~ hrllcr .... dcr!olH"din~ of OI C 
H·hl~ mlcrncuon. 111 uddllill", .... e "umpulc lhe rllc"!!:y a~~ 
l'i~ll-d III h)'drugcn ino;c l11011111 Ihc hy1.lrub'Cn· fn!l: nlCmll:1:1J· 
liL' al. .... 0:1111-\ lhe h ~a-o¡; .. "ll .... itluJTII ..... rmm lhe h)'dride. l n lile 
(0110 ..... 101 iCt'lIun lI<'e MJmmLllÍ.t;e Ihe melhodl)log~LII dK>itt,." 
1l1~n .. '( tk.>cnlle Qur hnding.>; '" Ihe d.ft'eten! IJ«,.,lenl T\:'o 

j;illm lII1d tin;)II)' Il'e ,umm:uüt our =uh~ IIml r<lncI Y ."IIl~. 

11. ~1.:ntOoot..{)( ; \' 

Thc ekcllUlItC .tnll:bJre of lhc twr uncnncl¡lllil' ~"(lm ' 
pI.lI",h, " noJet Inlc>llJ¡dhUII h~. bren cU"1'o lc:d uJ;jn~ 11 l .... ' .... 
"Cp Hll'I'uoch. Fi ,,;l 11 fuD ~~Ia"try uplimiJ,llI;OIl llsing 11 
p;<'u.IOpOICllual 'chcn:IC: IInd ttlCfl ~1:In)'ing WllI" aQ·el«1ron 
Iinra l-tIU}!n.:n lctl pl:lnt,w:" 'n (I.J\PW) l'umpul~II,)fl (Ir lhc 
\'nrl!)' h.mw. 111111 dcn"¡ly (If ~ l mC\. '11l¡~ i~ 11 \<Il'l'C¡,¡;ful ~p­
pruad. Ihlll hao, bcc:n aln:aU) cmplu)'ed In I>lr mu'>l Il .... ·CIIl 
WOB,. in dl i~ ure;j .~ 'u Goomctr} uplmu.lItion. uf Ihe ~'I}.ud 
.tl1lC lu~ wc,", ubILIlIr1.l b) meun. uf \he: pTUJl'l.1ctl. 
~u¡;nl:"l11 pl~lIe' "-II"'r Inctlrod ( I'AWI." We c"1'Iu)'e.l I'AW 
p>eudoPOlllCllli JI. un1.l Ihe ~('ncruhu\J g.rud¡elll ¡'J'lpmAlma· 
tion IGGAI tv lhe r.change 1I11<l corrcllll.\jn potclI lI aI.'l 111 
lhe t a"" 01' Ce Imd Nd rolllpO"nlh. ..... Dluoduffll 11 CGA 
+11 CUlTcc,ion 'J.-U fUT Ihe !'!Ife-C\lnh ~J ell~lmn!o Ibln}!. 
U.." .. U·J&5 eV, AII Ihe: \'ry>lnl "'ruclU~ \lere l"'"~Ct~d 
~l In:al run:c:\o bel"", JO~ ! .V / Á . EIEI!)' 11;",11" hu\(' blxn 
l\llllllUlC1.l 011 b !lCL or !of'l'l',;¡J Á·pomb ..... ;lh '" !he: Bnlloum 
Ilúm'. The ,wnrhng tub bl"en do.r b) ,h~ ~!t)nl1llLlr..l · Pact'(, 
k."chnlJ ue -clc':llIlll up 10 a 3 X J x 2 ¡rid fur lllt i",enlll:wl· 
Ii",) ¡mil h}dodo and 1)( 1 X I l!T.J fUI' Ihe Itll}!r 'lI1X:l\:cll~ 
rr~ [lIJml l'umpulóltlOn). Ti) e.jU,puk: the H· rneq¡)' Mt ... "C 
('i.n,truCI ""pc:I\. ... II~ and In.;cnfn:tllO~e lln H aw", from lht: 
~I rue lllrr or lile inlemrwHiojIl)'dratc:. I)c:twls "r Ih")e lvm. 
pUl!llion ~ will bc dc.!ol'nhcJ.l In Ihe fullu"'III/l '.'<:,ion. AII ;nili(J 
Clllcull)UIlIU ur lhe cleelroml' Sll\I\'lufC: oí Ihe ;lIlrntlcudl'" 
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IIAIIN. IIERRERA. ABtJ lno. AND OIlOAZ 

TAIlLE l. SlnIC"lurallktails oi NNi.,Mg (N; Y. U. Ce. ar.d Nd) 
irn..-....,uollK-s, L.:Iloc~ p>ramel<n (in A): E:.:perin",nl.ol a .... ul<ao 
from WIIRg d 111. (Ref. j ) rompUIM "I'~~ .l.a.:ond ",I .. i .. ~ error. 

,. 
a", "M' lO) 

y 7.01~ 7.0077 4)J» .. 7.1!i59 7.1~2~ --Ó. I~ 

C. 1."'" 7.0044 0.4] 

Nd 1.""" 7.1428 4>.<» 

oompcund~ H~ l\1gNi~ ~oo IIIt! eOITc.\ponding hydridcs 
RNi4MgH4 (R _ Y, ....... Ce. :md Nd) ""ere eillTicd OUl by 
me:lm of Ihe all .elet:lrm full polenlial LAPW IDellvd. 17 TIr 
IlIl.ifin.¡in rooi; "en: ,10(.'1 LO 2.20. 1.80. 2.0. and 1.0 a.u. for 
lhe H. Ni. Mg. aOO H 310ms. n:.,pttlh'cI)'. The RK_. param­
l1er . .", hieh eOrlroh llr plane-""al'c C!l.Jxmsion. ""lb scleclcd 
in onler lO obLain t'om'crged t'igen\·ullM.'S up 10 10-1 eV. 
(IIK_._7). The ,~Iing of lhe irreducible ""ruge of ll ril _ 
louin .wn.c inc ... dcd up [O 120 k poirl~ for inlenl10claJlics and 
hydrides and lhi~ hll~ been n:t.Iuccd .., aroulld 40 * poinlS (or 
lal}le supen:dls. Wc emplo}'I!d lite GGA 10 ¡he rxeJ¡;¡ngr and 
~'OlTcla¡ion ocn';lY functiOnaL I! Srlr-inlc:T".¡{'tion corrcclions 
""ere inlrodlk:ru in the OOIll¡>OIS1Us conlaining Ce and Nd. As 
in lite PAW co.'VUlalions U41 ,,"lL~ sellO 5 rV. TOlal <lensil), 
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uf >tutes (OOS ) and partia! <knsity of ~tak":S (PDOS) "e", 
oon~uu:d by lelnm..:dr.l inlcgrJlion or lile cn-crgy band!. ob­
tlincd '" ilh lhe LAPW melhud. 

lit k~:SUl;rs ANO IlISCllSSION 

A, l "I,.,. ..... I:lI~('compoond< 

T he irlCnnelallic CUn..,ound~ RNi~Mg (He Y • La. Ce. and 

Nd) bclong510 lhe ract:<C:rlered-cubic F-i"3m spacc gnlUp of 
Lhc MgCu.Sn-t)'PC structlre. Asidc lh" .""ell-lktermiocd 
struelu re it i. ;mportam 10 mcmion lhm lhese comp;:mnds 
rxhibil dirferem degrees of SUbsliLu¡jonul disurdCT lL~ ;1 has 
been indiemed in Ihe Introouction. Ne,·cnhd:ss. ""e have 
ul'PR)ximillc:tl lhe real >truClUrc or lhese ooml'0unds LO ~lC 

full)' onlered CI")'slah. Wc come bal:t LO this .ub>tilulional 
dj.,onler bclo.",.. Thc PAW<ompUll'd lallkc par.mo:v:JS "-~ 

wcll as lhe $)'rnm<:ll)' uncons lrllined C()(!nlinmes ur lhe alOms 
in lhe: un il eell cxhibiL an c:xccllem agrecmem w¡th lhose 
fooOO upcrimcnmlly. ln Tablc I .""c s unuarizc lhesc rt.'·SUll~ 

..... a OOIl,";Sl"" q test fOl" our m"thodology. L APW l-umpula­
ti"" s confinn lhe: II1I:laUie eh:mICler of ~lCS" irlermemllics. 
1"hc 10lal OO~ plots for lhc..'e cornpoum:" are dcV:hctJ in 
lig. \ • .",here. lhr posinon of lite 4/ S !;lIC ~ Ufe indicmoo "IICn 
opplies . 1be OOS exhibiLs cs .. ..cnullll)' lhe: ~umc .. Iruclure ror 
11M: diamagnclK: eas"" R~ Y und ....... IL >tands up lhe LIl-4/ 
"¡al~." appe:mng ].5 "v alxl\'(, thc Fcrmi cnerg)'. Y(La) . 

" r----------------,--------, 
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! ¡-
• §. 
) .. 

., .. ,-.~".C"". .• --.~"."' •• C"". .. --,,~-.,C"~.;c"">L~C"~-! 
(b) E_(.V) 
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IIeI<li,Mg ~~ 
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-- lO " • • • .. . • .. , • , • • • • Enof¡!y(.V) 

nG. l . Tuul den.<i !)' or stalr.' (qMe<leV aoll) (or HNi.M& (~) R= Y. (hl R",La. (e) R=Ct. and ~d ) He Nd. Tbt ¡m¡;iLion or!he 4f Nlds 
1ft indic:llrd "hen applics. l11C e'lC!gy origin ,. ~11Q lhe fCfllli levcl. 

IIAUN ItERKEKA. ABlJRTO. ANO ORClAL 

IAI!U! 1. SlI'IrlunoI dellIIk uf NNI, MI! IN; 't. lII.. Cc. 1II1d Nd) 
nol" ''''II.II"" . l.",¡..,~ 1'"'":11110'11'1"' Ion Ár. E.f"'"n .. mal /l • .,. !:ILm 
!",on w..", t1 uJ (Ret ~I !X>rllp"",d "",Y . . b, .. Id mlllh ~ ~rrur. 

,. .... ""1" r., 
V 7.0JIIJ 7.(xm ~"" 
" 1. '5~ 1.IJlII "'1.111 ,', 7,,,,," 7ID" il .43 

" 1.1.11136 1H!\! -<l." 

C'tmlpl~n.h R¡MgNi, nnJ lhe' I!U'ITaJlC.>n.Jing hydn~ 
RNi ,MgH, (Re Y. lu. Ce. áml Nd) ","Cn:' lCarrd UUI by 
mcan, oflhc all ·elet1tm luU p.l1enlÍn.I U\PW ml'tlDtJ.·' Tlr 
rnu(tin·nn rlldii W('1\1 ,'!-1 [¡) 2.3.1. UI(). 2.0, Ilml 1.0 U.u. rur 
Ih<: R. i. Mg. w1il 1131Qrn .. M:.-_piX'll\'dy •• ,11.c RK_. I/ilI'mu· 
l'Ier, .... hleh r"lImb IIr p[¡mC-Wll IC cxp~n_¡nn ..... 'llio 'Ckcle.l 
in unk, lO oblall1 com'cl};C"d dgcnl'bluo ull t{, 10,,1 eV. 
!RK .... t1l. "1/~ ~"rrvhnM uf ~'C irR-dutib~ ..... ~gC\ of Un l. 
It)"n mrlt ind.nltd up IU 120" !Iui!." ,i,r imenllclUllia ~d 
h).tñdo und lhe~ hu., bec-n I\:dul~d ~l b.\ltmd 40" ,.111\(;1 Ibf 
Im~c 1o •• lClttlls. \Ve eml"U)\'d d,e (jCA 1" lhe t.\eh.1n},'C :md 
COncllll¡"n .icn ~lIy fllm:honul.'l Sdf.inlcnll:tiun corn:Cl1on~ 
",'ere tnlrotl~nl in Ihe mmpo ... d • .:oucuning (k ami Nd. A:. 
in lhe PAW COInpul;ll!Orb U,JI "'h,.:1 105 eV. Túlal.tccwl)' 
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ur ~tut~-:. IDOS) ""d partiaJ dl'fl~'ty úf >Iutc.s (PDOS) Wt'ft' 

ClIUlllUlt:d b)' IClr~~,tr.l inlC¡!f1i1i<ln M ebe ('11(1'1!)' l't¡ul\!) UD' 
mu~.J '1uh Ibr I.J\PW nl.!lbud. 

m kK'lLlLTS ANO OISCLlSSIQN 

A. l nllPl"lUtlllllk fornpoond~ 

Th~ Ul!ermc:lldl¡e\:VI~nd~ RNi. M!! {N",Y.l.a. Cf. antl 

Ndl bt:lung.!oW Ihr f .... 'C...-cnlCfa' .... ·uhlt: F43m ~pa~f !.(\)Up uf 
~o.: M~u,S'Hypc .>lI'Ut:1~ . A~dc Ihe .... cll-tkternlllrd 
<aruc lUr~ d i~ m'pOrtllnl lú m .. nl;O" thlll ~'c~ ('Om¡s,umh 
e:4hibtl dirfctclll lk-grcd. uf subs lllu!iumu.h.Iit,rdcr ~ j¡ hlD' 
bt'l'U indl<:utnl IU Ihe Inttolducti"f\ NeH:T1ht:1c~. ",'C llave 
uppn)xim¡nc:d IIr rcul '>IrIlClun: of lhb/;: compounlh lu lhe 
futly unJcmj eryMal ... Wo: .:ume ltad: w this ~lIloluul¡unaJ 
dl...onJcr ho:kI ...... "tr Pi\W<ompulnl III.III('\.' fI:W"""'lI:"- ~ 
II.TU lb lile ~)<1lnlClry uncuru.WJincd l·4)(I".hnUI~ uf lhe IIltlm~ 
01 Ih(' un¡1 cel! exhilHl al1 e:wclkm ugrl'CHlcnl wilh Úl~ 
IVund npuímc:nlully. [n T~blc , II.C ~urrmuriH: !hoe .o:..u!t.s 
ll> u cún,o¡¡>u:,II.·Y les! for our mcthoouk!gy. L¡\PW L"mpulJ1-
!km) oonhrm llw "'''IaU.t .:b!lr!>Cll·' or ~,"-_.: .nltrmetn.lbc_, 
' 1'110: lotnl DOS 1,luti (ur Ihc>e eumpo)un .... !Ir(' ""('~1It"d m 
Fig, j .... hcre !he pusitiun ur lhe 4[ ,¡;¡Il' ~ ure ¡"dil'UIL-d .... hen 
üpplie.. 11.e OOS ~"hihit!l c:.\oCflWll1y Ih: sam.: ~1(\jClUt'I,: (O, 
thc lliu"'''tnt:I': dl.>c:._ R .. 'f ~ I~ La. JI ¡JuMh up Ihe La •• 1j 
'>I1I1C'S :t.ppc:mng J.~ cV ~h.w(' tI'K' Frrm enc'lO'. \'!!.J¡I . 
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H(j . t T,~1lf ÜClI~ 'Yól ~talC'$( ... ~eV ",JII lt'll HN1.MII (10) H,. Y. lb) H«Lli, ICIII=L't. ~ n;.lltll N.,J'J.I. l'IIe iX""IIilII.lI ~oe ~I b.lr\dI: 
1lIt' lu.lIot.:d .. hen 1f'1'1~ .. 111e ~fk'Il:) Ilflg,ln" ,*,1 tu !toe .... un! Itwl. 
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HYOROGEN (X'CUPANCY IN THE NNI.oM¡ (N; V •.. 

TAIlLE 11. Idtnufied immliti.:al s¡leJ in Ibe NNI.,Mg IIIl<r1ll<:IaI . 
Uc<_ S~~ in I~ Wyd,;off noI",-io'L """ilIOn (in rellllh ... roordi ... Ie.). 
11Id,IIS (in Á) OftM ,""'"uuo! ,i",. loco! eoor..tin",-Ion. ~"" ,~aI o 
hytlrog~n ..t¡.I,">CtS (111 A) J II .... ,1J'Ilo!o. 

WydOlT sile.< f'o!1i1ion Itlkl ;Ui Cuordi!llloon JII,. l d""" 

" ¡ ...... 038 Ni, U>.l 

" • 0."2 N" I.b7 ¡. '-.. ' 
06, O.3117..r •. f 0.33 NlJM¡; IlA/2_1I 

deri,'ro inlermelnlSc $hows a ooS al Ferrni Ic,'d of 4.47 
(5 ,73) SWlcsJCV cell. whc:rc dIe !nosl impananl comribulion 
ariscs rrom lhe Ni.¡J SlillCS. 

TIw: Ce amI Nu l"llSClo dlliou<J)' exhibil diffen:nces owing 
10 [he, nal..-" of lite r.:trecarth . In ¡he a:-· ba...ro L"úmpound we 
found ~ smnll OOS al thc Fenn; energy (0_1 3 ~1a..,sleV ccll) 
and a aro nl:,gllCt1c ,numenl ro< lhe L-umpound, 'Ibe Ni-d 
lrund i. oomplcldy f~IOO indicaling a d'Ocontigumlion. The 
Cc-4[ nmd is empl)' and úPPC;j~ al 0.85 eV abo,'c lbe n:rrni 
Ie,'d. \Ve fóund lhis l'lmpound no múgrICtie. Gcibcl ('1 al 11 
elaim Ihat CeNi~~ lg ""--nos kl be an inlerml-dialc.valcrlCe 
OOlllp(lUnd, Their mllgnel ic-su~qmbilil)' mca.'urcmenls on 
Ihis eompóund do nO! follow dIe Curie-\Vds.., la .... llnd is 
~imil:ar 11) alter Ce·ba.l-d l"úmpourxh exhibiling a probable 
hca\'y_fennion behu\'io<. In !he Nd ea.", We round a 005 111 
Ihe Fermi ellcrg)' (40.t'i'34.3 ~lale-leV ~pin L"I:'lI) ~imilar lo 
Ihat l-ompull-d fOl" lhe Y llnd La lurnpourlds. Thc Ni.¡J hand is 
almQ,c 1i11«t being thc rnujo< eomribulion ~l lhe Ferrni en­
erg)'. In lhi~ cornpound \I'C ob~erl'C u oontribulion of Ihe 
Nd-4f >-lme., ilppcaring in !ht' V!lJenl't' band arollnd 3 eV be-
1011' che Fenni errrg)'. The remainin!; uno""lIpi«t ~Iale~ 

~prcad in Ihe rondu~ti(11 lrund. ccnlcrt-d ~t 2 lUId 3.5 eV. The 
magnetic montenl allólin 2.91-'11 uoo is locali=:! in lhe Nd 
alOm. TItis oornpltOO ~'llluc i ~ l-omparJblc lI'ilh IhUI obminaJ 
for Ihe Nd' ) fn-.: cation ,,00 Ihe rrogoctic rnomenl 011 Nd in 
Ihe NdAI! LIl\·e~. pha.'" l-ompollnd!9 being 3221-'11' h is ino 
ICI1:,,¡ing 1" nOlC IhUl \I'C didn' l obsc .... ·c an)' spin polurit.lllion 
in Ihe Ni UlOms. 

lt is intcn:..ting 10 note Ihm tlle Ce una Pr l'Ornpounlh 
e"hibit .\JIlall \'Olurne l..,lIs rcSfl<--':1 In !he Olocr lanlh:ll1idl-s. 
lhe~e anomalies eollld indicale " high oxidation Mute (!.Innll 
cmion sial ror Ihc.'oC elcmem~ in HNi~Mg . Thc compulmion 
of lhe formation enlhalpy ror lhe inlermccallic: compouOO~ 
dearl)' indicalC> IIx: 10ll'er ~Iilbi~l)' uf Ihe Ce oornpound re­
~pcet 10 lhe olher oon~iderOO oornpounds. We found -230.84, 
-1 81.9'¡. -51.45. and -193.24 U f mol for R. Y . Lu. Ce. :md 
Nd in NNi~Mg. n:.spe<:liwl)', 

\Ve ha~'c camed OUl gcomeuy optimi:unions O'A\V ~p­
proach) fo< .o.orne di"ordercd RNi.Mg (R=Y, La. and Nd) 
~ySlems. For Ihe"e OOtnfXJJnds tltis ~Uru.tilulional diJoOfder 
ha.~ bt....,n rharJctcrizcd or ut 1ea.,1 n.,nlionOO in lilcml..-e_ 
\Ve l'On"idel1:d a ~ ingJe MgoNi¡.;>fI exdtanw: in ccll" ¡',wing 
Ihe R~N i I6Mg. una R J:-,'>Jirl~ ~ 'g)l Moichiomelries. TIte en­
eQl)' diffen:ncc hel"cc-n a ~ingJe Lu-Ni C'Jwhange und Ihe 
fully orlk:rcd ~)~lCm indiC'ulcs Iha! lhe ..ub!;lilUlioml diJoOfder 
i~ nul C'ncrgetically fa,'orro . FIT lhe 'in1all edl (I:u¡;e tl_ 
c:hange ralio) ¡he o~aincd encrgy ditTerenl"e rangcs ftom 
0.34 100.36 cV I RNi. Mg " 'hile in !he " n~'O exehange r.nio 

• -11.0 .. .. 
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FIG. 2. (Color nnhne) I~rti:ll de'I"!)' or .ta~. (SIól~<leV alOnl) 

al lile hydr~n occupled Inter~itiat Jite in (VN, .... lg 'L H (,,=32) 
~ys~m The h}urngen ~iuon I:§ ÍIlemi!ied hy ~r e Wyüoff lymho:~ 
ill occonbra 10 llIIb1t 11 . lbe MerJI,Y origin i, 5('1 kl !.ht fmni 

""d. 

(largc edl) Ihi. c:ncrgy diffcrcnce rcm:J.ini po;iti\'e and 
is also similar fOl" lhe lhrC'C eornpounds hein}!: 
0 _05 eVI NNi.¡Mg. T his low-exchange COI>l-cnlralion scern~ 
\O he lhe gtllCml easc, R»- NdNi~Mg. Guénéc el 111.' round 
after Riel,'dd rclinel11cnl of Iheir :1I:CUrJle ~)' nehrolron 

poy.·ocr-diffráCtion data Ih::'l IOC tllL:hange btl ... ~n Mg únd 
Ni ;.. ju>t 0.0lI8 alOm~ INdNi~ M¡;. ÜUrCOn1pulaliuns , ro~ Ibe 
'in1all exehaf\,'C L'olK'enlr:uion e"se. curn:spund, 10 
0.031 ruum~I NdNi,¡Mg. Sin«: bolb ligures an: of lhe ¡¡ame 
onIcr of magnitude . ... c can ~n lhal óur (Xr.ili\"e-eocrgy 
e>tin1~I" for s wslilulionw clIL: hangc can onl)' be L-ompcn· 
sall-d by lile L'Oflfrgumtional cnlropy lerm. 

ti. 'l1le en~~Ik's 01 ")"d~1I 111\C'111oo 

In ~u<:h Ioind oí ny>tals il i. pO\.'<iblc 10 idcnlif)' inler,,¡ilial 
~le, ~u~uble 10 hydrog<:n in!;crti ... . \Ve idemilied Ihrce oí 
Ibem huying si'lC~ c!())e 10 lhe Wcstlake crilerirr.l r (muius of 
Ibe ,ile l~rgcr lhun 0.4 A). TIte idcnt~iOO inler.i liual sitcs lIrc 

..unmtarizcd in Table 11 . 1I i, inlel1:,,¡ing 10 nae Ihut !he full 
occupaocy of thcse silC~ implies :m owmll H ,loiehiomelry 
of 6 H I NNi,¡Mg II'hich ¡" Inrger Ihan lhe e~rimcntwly 

found 'naximal 11 eonlent capaeity for Ihcsc cornp;lUnd~. A 
dewi1l.'d 100" of lhe sile·si le di>-l:l1lCCS indienlcs dml lhe 411 
:md 16<- exhibil distanccs .horter titan 2.1 Á.lhe H-H di,.. 
lance limil crileria CSlubli,.¡¡OO by \\btlakc.~ ' l hi .. mcans 
ma l Ihcsc silCS M\ould e_thibil mulual blocking. rc}!:anllcss Ibe 
energelic ,whiljt.ution Ihm a ,ingle H ulOm .<Jmuld exhihil 
... hen occupy a punieu l:tr "jle. TIti s dfo.::t ~1.o;o h(L~ a l-onui· 
bI.Iion in !he ew1y >-lage of lhe hydrilk fonnmion-loOlid 
SOIUliull pha;;c,--djmini~hing tilo: l'Of1ligurJlional enlropy 
,,'hieh .mmgl), contrihulC"> to llx: solid SOlulion_fe.-mution 
free energ)'.!! -!j T hc minimul H-H diMane" erileriu i~ oom­
n.mly follo ... OO b)' IOC majoril)' of lhe inlermelallil' hydridl"S. 
1I is imponanl \O ~ Ihul lhe g.:-ontetrical e onsidc:-rJtions 
de,'dOfCd b)' W..-stklkc has bo.-cn earried OUI in highly s)'m­
,",trie cry,,¡als. In =-cnl years ji ha. becn s ho ... n 
expcrinrenl~II)' l!> and in\'C$Q¡;alOO ltw,:Qn:ticall)' ll,!l: lhal Ibe 

1la"i1l&.3 

' IAIlLE 11 . Idtnurk'ol 'm ..... ,ILi;lJ '~rn dar NN"Mj; ~''''mld'' 
h"". S,I~ U! ,1M' W)'d"¡( ""'.!un. ", ... ¡tllln 1 111 "'L.iU' .. UI"....u'loak'.), 

ralírn. 1111 Ál uf IIIr ,,,"'''''liol ~,.." ."",01 ~oor.n.,IItDt. and ''''-'"",1 
l>ytIr"rtn tll .. ",IK'r\ (IR Al JIIIl ,ld llMr 

\\ )ü..Ml' <ilt~ I'ulirlon Ratlil ... C'monlln;,I>I)n d"", ld,w, 

" -J.~.~ "JB NI. l." 
" 1., ... tI,.I2 Ni~ 1.67 

'''' 0.3111..l , U.JJ NJ,M,g. I.Ó'II2I1 

dcn\'ed mh:mlctal6c ~h"w~ u OOS UI I,"nni Icve! u( -1.47 
I~ 73) >luralcV cdl, "tIC/C lhe nlflSl imp()n~nl C\:Ifllrihulion 
1U"1>~ írom!.he: NI-II 'lllle!.. 

The Cc Imd Nd CIl>C1o .. b~IOU .. 1) C:X hib,' diffcR.'Ill.'C..' owlng 
10 lbl' nauS't' u( dte nuc e arth . In lhe C .... b:¡"cd "llmpound ,,'e 
(uuml ~ 'iIluul OOS al thc FL'fIU' "'n('r~ (O.JJ ~ 1¡¡ 1c,J"V l"\'11I 
und u .tero mn~nCltC m~nt (or lhe l~mpoond. Tite N • ..¡J 
band., '."omplrtdy IUll,] ntdiwuu~:, úHlcuuJigumliun. Thc 
c.c-·V mn.J.~ empt)' :md úppcu~ 111 0.115 ,·11 lloo"C the- r..:nnl 
1c\ ... 1. We (ouoo llu .. Cbllptlund nu múgrICl,.:, Gl'ibd ('luL" 
l"Iuim lIIal C ... N¡~~'I~ ~ms lo.! "'" an ;nlennnl,alt--\·lI!enc ... 
l~mJl'llJoo. Thdr rnugnelic'?Ij),ccpllbihl) m~l'CITlC':Tlr~ on 
Ih~ cmnp"l-Und du nul rol low ~te Curk-We,~ la,," :md ¡, 
~ml ¡l:J.r \O al1.cr CI'.b.:l>CI.l lUUpouOOS e~hlbll¡ng a proba!>lc 
hl'a\·y.rL-nmon beh~viur. In ~ NtI ,,,-,,. ""1' fouOO U OOS 11' 
lhe l'cm,; cnL .... gy (40.tI.14.J ~1:tlc""V ~pin ~~III ~imd¡\r lu 
lJ1.Lll'urnpulw rOl" lhe Y 1100 L~ l'OllIpOUnw.. 1hc: Ni..¡J band i, 
Idlll\"l hUed oong ~IC. IlHlJOI eUntribul,un I!l lhe Fermi en· 
ClJ:!.y. In 1II¡~ l"Olnptlund l\l' ~~ U l"Ol1!ri bu tÍ{¡n uf lhc 
NIi-lJ stUle," IIpP<'"ring in Ihe ,wene!! hnnd W"OUnd J eV bo.'. 
luw IN! Fl'rmi t'1II:"J. ' ·hl' rem,nning ulI()("\'upiw l>IlIle~ 

ltpn'ad in 1111' l'lNuJuclU:01 hu r>J, ("mcll:d al 2 .md 35 cv. T h.: 
mllgnelle m"l"l1t'r. Hlt:lln 2,91-' 1/ :md i~ 10"1I1;1.ed in lhe Nd 
!110ft\. nti~ L"OIIIIllJlro 'alUl' b CVlllp!lIllhlc ""illl lIIl11 11b1llincd 
IOr lhe Nd,l rlr('. elllion bnd 111<' !lUp1I'ue mmno::nl on N.J In 
lIte Nd ..... J! blCl>'ph:ut' l'UmpUllDd l'l bdng 311¡"¡ ¡r h 1\. in· 
h."D::'.-llog k, nolc Ih31 \\e dldn', 00«1'\(: ¡lit) "p'" ptll íJJ;/1l1H)11 
in lIle Ni mnm~ 

It i~ mrcl\.~ln~ !O nUII' ll"il lbe Ce un.J Pr eOmllUJoo .. 
t'.\hibil ~m,¡1I IOJum" ceJIJ, rc"flt.ocl Iú Ihe lllh~t lanlhanidc... 
1l!l,').l' unuma/ic" ... uuld u¡Ji<.':Ilt' 11 Itigh o.\ idit..wn ~UllC ("lIIull 
t'Ul!()n ".(C':I Ihr lhbe e1cmt'TI~ In RI"'4~lg. TllC ,,/¡nlpuWlll)n 
of rile ~1!'mhU0I1 eI11 h:llp) f,lr rhr illlerlTlCralli:' cmnpt-.Jllds 

clcarl) mdiL-lIle> lile IU""CT ,\.labllily uf Ihc C ... l'OtnJl'l)Und re. 
~IX'-'t 1ll1ht' lllll\,r lvmJdl'n...J c(mlpllUnd)o. We fuuru -lJú . .!I4, 
- 1 ~1.94. -51.4~, nnd - 1'l].:!4 U / mol for R_V, I.u. Ce. Jnd 
Nd in RNr.Mg. ~1"-"!;h ~cJ)', 

W" IIIWI' l~lrriro uut 1:'''"''1.'11)' u llomll.milll'l\ !PAW up­
pn,achl for .. ",me .Ji",,,,,d,"n:tJ RNi~Mg IR,., Y, Lu, Wld Ndl 
~)'j./cn .... Fur lhcM' cumpwnd> 1111) ~JNjlulDnal d¡>On.ler 
1t::L, l>t."t:lI , hUI"J c!criLCd Uf ~I kíL~1 "",nbOIlL"tl In ¡ilcrul .... e" 
We L'flrbilerttl 1\ ~¡"glt' MI:'.N~.~ "" ... h;rn~ In (dI.. ha\'inG 
lhe R.N",Mg. 11111.1 R ,.:.N i'!lM~ 'l MOll' l'imnerriCli. 111 ... ~"I'I ' 
e'l!)' diffcn:nce bct .... a:n .... ingle Lu. Ni CAchunge IIml lhe 
fully llllkretl ~)"~ltnl ind ieul~ Iha! 1111: SUb)l.; IUl ioll:l1 diwrtk/ 
... nOl ."",rgclit'á1I)' r~\·OreU. F,I' lile ~n~]J ~cll Ilur¡;e e~ · 
l' hange mriu! lite ol-cu,netJ cne'1!)' dilfen:tIl't rll.llge~ I'rom 
034 ItI U.36 tVI RN¡~Mg ", llIlc In lhe ' n~III I!.\('h an¡;c:. mllU 

l'IlYSIC"AL II I::VII: W 11 110. I fI~t I~ l!OU\1I 

•• ---." 
--~.- " ... 

1'10 • .!. tC<)iQl UlIUfI<') I'.nlóll .1o .. ,II} ur '-l;I1e. l.glr~V;¡ll"'V 
111 lile h)'lrlJlt1!!I ,,,,cuploo "~~~RI&I Jhe 111 I ,(Nl~\11I l. tl III~J~) 
'iY'lenL T~ b)d~!I tlOioiuon ~ i.J<'f\l llIetl by lile W)L·1;n(f J},nlool 
hl II."eootlll« 10 'llIblc:. 11. ' Il\c:. mere,) unJ;lll " ~I -.J lhr f 'emi 
Ievc:.I 

(larg locH) lhis elll.'l}!y difl'l'",ncc rtmams Jl'II'>'II\'e and 
~ ul"l tl!l\ilar fllr 111l.\ lhl"ff eu.npuunds be,n~ 

Ott'i "VI RNI,M¡;, 1"h .... lú,,"...,~ dwn¡;e wnc ... nlmllun !oe"-m~ 

kl lit' thc ~1ICr.tI eW<t, Iw NdNi.Mg. Gu~nk el (/I.~ fonn\! 
afie! R,el\ ... ltJ rdincnlt.·n l \lf llr ... ,t u..~ul'dle ~y ndnvlll.}U 

puII'Lkr..Jiffrtoerlon .JOla lh ~l lhe ~ach~nil' ""'I"'ttn Mg :lIld 
Ni ... JIbI 0,(»18 alOm~ INdNi~M¡;. Our cumputlllLulfoi. fur lh ... 
~ulJ eA(hu~"" ~:Qn~e .... ntl'un "'Il;C. l"Í!r",spund ~ lu 
0.03 1 lLlUnlsl NdN"Mg. Smce I1o:I1h li!1~rc.!o are \lf lhe .. ,."In.:." 

on,kr Qr mugnituJI!, ",e can iJ.))(!n llLUlIlU! pu.ilr. .. "-eUCt l!), 
l-"t;mllll' ftJr , LI:l~IÍl.u l k/l'laJ ~.\t.: hangc CUII Unl) he eúmjlt"n. 

§:ll .. ,] b), IIH: l'Unllj!umlrl/l'lal e l1lr.,p)' lcml. 

u. l'hf fllet)IC rb ol ",'d"'~1I ¡IIwnloo 

la J>\lch kintl oll'ry~nl, il is p(1S.\ibk' lO all'ltJfy ,nter .• hli¡jJ 
~" l" ~lIililble 1/) h ).Jrogcn ;n.\l,."1""'" , We ;del1lÍlied Ihrl~ of 
!h"'I" lu",il1, M'~ C!O)t 10 lile W ... ,llu~e l'. il"n" .~1 ( .... "lIu, uf 
Ore ~ l lC IlU"gcrlhun (lA ÁJ, n,e idcnt~ied inrtDliriai ~ne.. me 
1>OrnmariJ.o.,] ¡JI TI!bk: 11 . h ... inlcrt'~ling lO "Ut Ih~t !he rul! 
• .rCII{IIIOC)' of llH.'1oC ~."'. ;n'41li", !Ul o"erul! H ~I"'¡chtornell)' 
u( 6 H /NN(!~ I ¡; whlClt L' lurgcr Ihun !he 1'~p"'rimtnlaJly 

fvun.J ma.\IIllul H conlenl Cllp;l("~ (\Ir rhe...: 1.·,mt{llUnd •. A 
lk:wilC'J 1()1l~ uf rhl' ue·"; le d,'<I:U~ indlCnll. ... dml lhe -Ih 
.mll ! fw r:.\lnbil .. lblanl"O "¡'\J~r thwt 2. 1 • lIlC H-H d ..... 
w.ner ~m,' cnlm~ C:!oIuhluhcd b), \\c~litJ¡e.l' 11m mean, 

!huI t.h<.-sc "¡I ... ~ >huuld .... \hibilll'U1U~1 blocLmg. /l.·gurol"",!he 
"" ... rg ... rie \hl!>dl;wblln lMI :1 .. itl,!;k: ti mun. <J¡,)uld e\hihil 
whcn tX~"\IP) ~ IMniLul:u _11 1:. "f'hi) clrcel ulso htL>.1 cnntri· 
baion in thc. t'w-Iy .... agl' uf lhe. hydridc (\lf1uuúon_ soli.J 
",llulÍDn phJ .•• '_dimauSholg die L"fIIl It ,urulion .. d elllropy 
,,"'hieh srrongl)' ~~nlnbulc;) lO t.hc l>Ohd ¡¡ululion· frl'ntaliun 
frt.'Cl eneq;yP ~ ,.I\c rn;ltinwl H· H di..rlllll"e l' ril criu i~ l~ "II ' 
"ll.nl~ roU"",nl b)' lhc n,aj(lril) M lho: ulel'lllcralJic h}utidcs. 
11 i~ imponanl In ~ lhul IIIt: gClln'Iltnl'lll clInsi<lcmliull~ 
lk\·cl()p.:'1I b), Wr;slklL(' ha... bo.'CD eanicd ODI lit IlIghl)' ~ym • 
nrtri~ c'Y,tul.):. In =ocnl yc",," 11 h,,-, bo-en ~hnwn 

c.tpcmnelluIUft' :md inl· ... Stigull,] Iht,or .... hwlly!J.!W lhal !he 
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1-10. l . (Col", onlin,e) Toul deu>ity r¡( ;UIOS ("IIes/e\' edl) 111<1 .ile·pm,ecled úcn.<i1y uf SI:lIeJ ('I:lle.<le\' :110m) for YNi..MgH,. (a)"rual 
OOS. (b) partial OOS fOl' Y-s;nd Y-/lconlributions. (e) "anial OOS fnr Mg 110m. (d) NI alom (1 and,. oornributions). (t) N,-deomribulioo. 
and (O Ilydrogen I~l"i (H, . H.¡. and HJ). The ... JIt'l\.)' orill;n ;1 ~ 10 lile 1' ..... ," Ie~el 

\'id~lion of lhe minimal H-H discancc entoria OC'l:un; in hy­
driík" h~\"ing low _~)' mmeJl)' ~nd low-/..-oonlinatoo hydrogcn 
" il~, Thh fanlay or mre' ClIrth hydride~ e_thibits ...n.:m Ni · H 
dj~\a1lCl:S intiicllling \lroog imemclion.~ and 1Jw: H moms 
.\J¡¡)W n s ixcnblc density-eharge polnri.wtjoo due 10 lbe low 
S)'mmcll)' and local ooordinalion. In lhe 11II:,>enl ea<oc. H oc­
CUP)' sil~'" in 1fK- RNi, Mg hydrides as ilHli:alcd in Tablc 11. 
Thc~c silo sIlow high ~ymmell)' lind cuonlinlllion ... hi~·h 
prc\CII 100 shU"1 " ' mcllIl disl;mees. 

Thu!ó. ... ·e in\,tiligalcd lile cncrgcli:: a>pc:cb or lhe hydro­
gen in'>Crtioo in IlIc>e ~)'~cms a,~ ........ 11 a,. lhe delails of!he 
el«t,nujc·¡,uU!;(Ull' modifiealion.~ in Inc carly stages of h)_ 
drllgcnalion. In mer tOclI:npule Ihc U-insenion cnellty (1'\1) 
in llIcsc ~"OfTlpounds, .... c !I)OJ,: a~ c~a~les IJw: cases or H in 
Lhc abo~'c rnc:nliorlOO inlelSlilial ~itoS or YNi~Mg ~nd 

L1Ni,~ 'g S)SlC!lIS. The H-in~rtion c~rg)'l'()T"f"CSpol1th 10 !he 
gcncnll TC:X:lion (RNi~Mg1.+ H -(HN4~' g), H .... hl·lI' " is 
$.1:1 by !hc ~i;:c o( lhc e()n~ilkrcd s.upcrccll. In llIcsc oompu· 
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EI"e'lI\' (o\') 

1-1<l J. (CIlI"rl,llll irll') T,oC:Il <IiI1';ÍIY uI.ICII<,< ~51:11e.feV c<'l U ¡IIIJ \ it ... p...-,eclOd úr","~)' UrM-'l te.\ ['Ia~-kV .. om\ f\JI V/IIt.Mll.tl... fal TIJuI 
DOS. Ibl 1"-11:11 DOS rOl" Y_A ~nd Y."c .... u'ibuIHln •. (el P .. nIllIIXlS '(lo Ml, :110m, (di Nluu.OI1 1> :IIldp oo ,~nh ... I ")""1. I~) N,..te'H,lIlbo,¡ •• " 
lOud (i'l II~Jrog"', .ileS (11

"
111' !lrld 11, ), l1~~ ,IOf!,.)' ""g'" ,.~"'I I<! I~ "<"1'''' Ir\el 

vioJ.ilJ.\1I uf Lile lIIi nnnw I~ ·H llil.u>nl'C erill:n~ UCCUI") ill h)'_ 
dnd<..,. h~.,.ing ICl\Oo . ~) mnlcuy!tnd lú\Oo_et:Ionlinn¡ ..... h)\lrugen 
~Ilo.. Th,~ rhm~y nr rJrC.'·cllflh hydrl.lc ~ e.\hibll) ..!tIm Ni ,H 
di.stlllll.'o. illd,~~ling 'Irong imcmcutlns an(1 lhe H 31 um;; 
lhú ... ~ ~iU"~blc dcnloily -eh:ltge pol:.ritíltion due lo lhe lulOo' 
~ymn~(1)' unlllOt.'.lll L'OOn:llllnIlOR. In lhe p=e:nt C!l!oC. H oc­
cltpy "¡l~ m Ihe RNi~Mg hydrido. as ,nll il.:nled in T~ble: 11. 
'I1'C!ol" _ite. !ollolOo' high "ymmctl)' und monhnutio;m .... hich 
pICWrI 100 ShU-1 H' mc:lhl di!. lhnccS, 

Thu~ ... c: in\'C\oI'lulc:d lhe. e l,crgelK: Jll.pt.-.:¡) nr lhe: h)\lru­
b,<,n m..".tion in ¡Ioese: ,)'~c:m~ tL, ... 'ell 1\., lhe: dctn,l, uf!h~ 
clcclnmio:· ... n.w.·[u~ mudifkn!luns 111 II'>c rlll1y ","u¡;c:~ ur h~ ­

J ",gl"ll:llion. ln uo\k:r lU coolllule Ihl" I I-inseniOn enl'!f;)' Il'It ) 
111 1I'M.·.\e COR tpound" \loe I OO~ a,. C:~~l1IpIC!o 11", ca.ti uf H m 
~11: 1l00"C, nl!:n[ionet.l ,nltlS lÍl illl ~ilC." uf YN~Mg un.! 
~iAM¡¡ ~)~ lI:nl'l . Thc H. inseniun tncr~)' cOTn::l-ponds !lllhc 
gcn~r~1 "";~liun [ fl, ... , tM~1+ H- [RNi IM!l.H wh~", " h 
":1 by !he ~ilC 01' lhe l...,n~idere.1 supt.'l'Cdl. In lh~ .. ·ompu· 
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lalion wc used a 2x2x2 wpcrccll, making ".32_ l'hb 
dlOil'C mates lul};c coough H-H di5lllnccs in oruer 10 l'OO1-
pUle ~le single: H-inserlion situmion. Afler a full-geomC:ll)' 
oplÍmilillion uf lh.- rorresp(m,.Iing wpcrccllJi (PAW ap­
proa..oh) we prtx.'.:edet.l 10 c:o.:mpUIC lhe 1I11 -c:II."::lron c]~lronic 
Mru"l ...... jUPW aFfJ~h), In Fil!:, 2 we >huw lhc parlial 
ooS al lhe 1I Sí lc fur ~'c oceup1l1iUl ri Illc Ih.-c:e inlcn;litials 
round Si iti in YNi.,l\Ig. Thc rcsul1" oolólincd for LII rom­
potJnd are simillll". Ji i~ inlCn:5iing 10 nOlC Ihm Ihc nictc] ­
hydrugcn di.\olancc (T~bk 11) corretales \\'clI \\;Ih Ihe po>ilion 
uf lhe peak of lhe H_sile OOS, 

Thcsc resull'> ¡¡re ("OnsiSlC nl with lhc ooI1lilU.:d t"1l bcing 
-0.13. -0.61. IInd -0.55 c:VI H for Ihe U"", H.w- IInd HI'" 
hydrugen insenion. 11 js al,,;) Ílucrcsting 10 note Ihm one of 
Ihe Ni fourfuld rourdinall-d ~Ie, (4b) e .. hibiL~ a .>IabilizlIIion 
e~rgy well abuw 10 lhose uf Ibe also fUllrfuld l'()Ordinaled 
Ni~ and Ni l ~'lg Sltcs. The H;¡¡, sile sccm, 10 emibit 100 rJIOn 
Ni·H dislnllces 1I,'oiding lile nocccs"nry n:laxlliion 10 OC'COm­
mooall: lhe H a~m. This mates IhiJi sil.· los ell:rgcI;"lIl1y 
(a,med. The cnergeliclIlI)' prcfcrrcd Ot.~upanc:y of lhe 4d and 
ltw siles !ohuuld indÍt:lIIe 11 Ni _H di,Ia!K~ thre"jwld. Huw _ 
C\cr. lhc.,e sile~ >hould exhibíl mutual SlruClllr::t1 blocl;ing fur 
Ol'Cupmjun. 

c. lIydrid~ "On>pounds 

Tt~ gcomelf)' uplimi/.miun of lhe orden:d full ­
~lokhiunrtric hydrio:k:~ HN i.,MgH.¡ ha,'e bct:n obluincd ~l 

P¡\W 110:01)' k'el. We fU\lnd an exttllcnl agreernenl with lhe 
ll"ailable c.>ópcrimentll dala; in p.'Irlicular. for lhe 
NdNi~MgH. case. Thc: ull.elc:t:lrtln dc:t:lronic 'ilruclUro lln'c 
ulso bccn l'Ornput.'tl. The 10u.tl aS \\'ell u.~ parlíal OOS for 
YNi~Mg~ an: ploucd in Fil!, 3, Ttr IOI(¡1 OOS exhibits lhe 
eXpl.~tl-d OlrUClUn: fUf u COfT1Jlex mCl1l1 hydride. Al lhe bool · 
10m or ~'e enCllJ.Y . .¡ellle. il can be ob,el'oo 110: Ni~/., I H -.t 
bunding ~IólIeS, cOll'>i!denl wilh lhe p:lnial ooS l'Olltribuliom 
plt.ttt-cJ in Figs. 3(d )-3(O. In particular. il f¡ inlem.ting 10 
nOIc Iba! thc H_.< Stltcs ure I<x:alc:d in lhe .. ru:rgy mngc of llr 
I'\)()S of dilulcd hydrogen in lhe inICnn:~IPic JIXttri .. (l'ig. 
2), The con riburions 10 lhe OOS arising from y und Mg nrl' 
smull as I'xpttlcd rur e1cclron-donlr elcJ11cms. Thij gencrJl 
fcallrcs of Ihe clcctronic ~lruclUrc of YNi.~lgH. are al~o 
pre,enl in the La_. Cr-, llnd Nd-oo,,"<l h)'drio:k:,. The lotal 
005 for lhes.. cum¡tOund, an: plOltcd in Fig, 4. woc.,-e ,,'e 
obscT\'e lhe spccílk delail, o",ing 10 lhe posilion (j Ihe R4f 
hand. In al! lhe hydrides in\'oi;gmcd. wc: fO\lnd a mClallic 
beh(¡\'ior Wilh 11 R:rmi em:r~;)' 005 cumparJble 10 lhal ,)f lhe 
pan:nl inlcnnelallic. As in lhe inlerm.:talli., par .. nl l'Om _ 

pounds. thc main conlribulions 10 lhe OOS "llhe Fernti le"el 
MiIol' from lite Ni·d \lal~ Tlr Y llnd Lu compound~ arl' 
found di:lmaglrtic ",ilh a 005 al Ferm; \c\'d á 7.64 amI 
7.91 slalelieV cdl, Te>pI.'Cli"cly. lllc Ni·d cOl1lribulion~ are 
,imiLr for lb .. tlrec nonl"qui"alenl Ni alorru; beíng do;.c lU 
9.5 Slales/eV 1l1~1. In lhe Ce and Nd ca~, the "Illue. of lh .. 
IOIaI DOS aOO Ni·(11OOS ni lhe I'C"l1; energy an:similar lU 
Ihn.c found for Y llnd La. Ce- und Nd..Jcri"oo hydridc:s ap­
pcar 10 be m:lgnclie \\ ilh a LOClll rnagncl;l.at;OO of 0.9.\ amJ 
2.93PB per Cc and Nd. R:>pttlh'dy. The pct>itions of lhe 4f 
band. are imlicalc:d in lile Fig_ 4. The appcaranl't" of a CeA! 
magnclic murncm in lhoc hydridc COlllrJSIS wi lh Ibe diumag· 
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FIG. 4. Tul", de,l<Íly or §talC~ (\Ir (a) uN;'MllH~ tin staleskV 
~ll~. lb) CeNi~Mgtl .. and (e) NdNi. Mgll. fIn sl:ueskV oeU .\fl,"~. 
The po.;íllon of lile rJre-anh 4f ,IóIIeS ate indieatoo . TIte I!bdS 
¡J[ow !he pllrual oos rOO' tbe flIre-eanh 4f oonltioo,ioAA.. ThI: m. 
tr~ <Xi,in ;. ~ lo ~I~ Fenn; INri. 

nctic bchM\'íor oo_,cr'lcd in lhe corn:spo.-ling imemlC'allic. 
Thcsc h)'llridcs e:< hihil a rcduc:1ion in )ymlTlCll)' c:xhibil­

ing u Pllm2 , onhOfhOlnbie s p:ICC group. As u consc:quence, 
~le I<x:al s)'J11melry of lhe H·alOmic silO is lo\\'er ""hen l'Om· 
pun-d to lh.: illlcr~lilial silO ;denliftcd in lhe inlcrnlc:1allio: 
n~trix_ We compUll-d lhe H_\'xllncy_frnmalion encrg)' (",.) 
fur c:W;'h of lhe lh-t:C Ilccupíed H sjles (Ul·4b. 111,241. and 

IlYUIIOGEN ()(."('1Jf'ANC" IN 111f. RNIoMIIIH~Y,. , 

lall," "'e IJ~ !l 2 X 2)(2 J;upt:n.·dl , nLlking " . 12. Thi~ 
,'OOicc rnnke.s tu];C: erll.>Ugh H· U lh<lIUll~ in onkr tu eOtll' 
Pllk" lhl' !>ingle:- H·in'CrllOn "¡IUhUOn. Afll'l 11 full·¡;tOrntlr)' 
optuUl/llliun vI' Ih.i.' lurre~pomling .upcrrclb {PAW ap. 
p!Ull<:hl ",e prul't· .. ·.kd IV compute tbt- a1J .e!l'(:!r1Jll d<'Cltunic: 
strUl.'11r1' ( I.J\J>W IIJl1rootehl . In Fij;. 2 """ )/1uw lh .. porlhd 
DOS al ¡he 1I .... It rur IDC oJC<:u¡müoo ú tbt' Ihree illlcnlilialb 
fullnd ~11Q, IrI YNt,Mg. The !~h. úl!LI.,e.J 1\.,. LII Cl)m· 
[XlUnd are ~manr. JI i5 inle:n:;;tmg 10 nule thm Ihe: n~lcl . 

hydruge:n d¡"lIl11Ct: nl.ible 11\ ctlrrdm~ \lell whh the pu!i'l lon 
(lr IIJ./C pcl1ll)f lhe H. ~ilc DOS. 

, 'hcsc re~uh¡; lJl"t NllSl~lCnl \11th t~ ohla¡ntl.! t'1( be;!!g 
-O IJ, -{I."l. m,lI --0,55 t'Vf U tu. Ihe H.,.. H.¡J. II!I(] H I'" 
h)drl.lgc:n In'<Cnll'lI . h i~ IIh¡) inlcre.ung lu nOle Ihal une 01 
lhe Ni lOurruld roonlillllll-d ).lles (>lb) exhibiu H >lllblli.nuion 
<'r>Ct};y ",,,11 ~b.1~e lu Ilu:>!ol' o .. !he abu fUl.ltfokl l-'(KIn.linillro 
Ni.¡ und NiJMg ~i l~ T~ H.¡¡, ~ltc ~C'C"'~ 10 e);Juhl t (1)(.1 !J10rI 
Ni ,H ¡J151:UIC~ a\'olding tI..: 1M.'<X!SI>;le')' n:1~rllion 1(1 al:CQIII ' 
m~IJIC Ih.! U 11_) 111. 11li~ mil!,;e, l/lb. ,.jle k:>.. ellCrgeuclllly 
r~\urt'd. ·fbto en~rgctkllny preferrr.:.lllCcup~n.:y uf ~ 401 und 
1ÓC' liilo ...tIuuld ind~:.tl~ 11 Ni·H tJbIUII~"" th",)/1uh.l Buw. 
cwr. lnc~c "'¡le~ -.hlluld cAhobll nllllulll ,lruclunll bh:..;!';ing for 
III.-cUp:l!IOI1 , 

C. 1l,)'drlM "OII'l><K'nd~ 

Iltc I!'eom .. try "pluuiLilllun ur Ih.. llru=d full . 
"o¡~hionrrric h)'¡Jri""~ RI\'l,MgH, hall' b..'(:n ubtuinl'd lit 

PAW ¡Jl,ul)' Ic:\"t:!. We lOun,J 11n .. ~('t"lIcnl ag.reeml·nl ,," lIh lhe 
IIvudahle Cl(pcrin'l:nl:Jl duru: in ptlrliculur, íor the 
NUN,~MIlH l Cl&c. Thc &lI..ckl.·lrtln dN:UonlC ~tLlm. lt;"le 
IIbu heen oompull'tl. 11,1' totJd liS well ~ patll.tl rus ft)r 
YNI..IMgH" lt lt ploot'd in FI', 3. TIr lollll 005 e:<hibil.> ¡jle 
c.'po. .... lro "ruCIU'" f....- u Contpk~ melal h~<Jmk. Al lhe bo.'\{. 
10m lit thI! enc~ -enlc, it ean he ob,cl"led ¡Ir N,-d.III I·,I 
b(lnlinll ~lall:~. eurr.i!<lenl w,dl lile p¡1nllll DOS cuntribuIll)l1~ 
pl['{lro in fig~. 3!d..,JtO. ln p!lrtJculw-. il " ¡nte~ing 10 
l'lllIe !hal thc H ·.f ~Ill'l: ~ 41'\: lut:al~.¡J In lile cncr~y nln),'C of Ih;c 
I'OOS ur <JdUh.'ll ll~dtV~n 111 Ihe ,mérrw~IDie nl:llrn (I'ig. 
~I, 1llc c(lfllributiun~ lo lhe rus :lfl'irng frolll Y alld i\.1g Are 
lolruIlI ~ CXflCClOO ror dl:cuon·dUrI<lr dCrnCnll. Thes generul 
realWb \JI' ¡he c1t{'lru1,k ~I ruclure uf YNI.M,gH. ¡¡re ~I,o 
p~tnl in !he La., Ce •• an.J NJ . ba,.~..J D)Jnlk" The: 10Iú! 
DOS fUT !hcsr et>n'p""ew,t. 111"1' plol\l'o In Ill',o 4. '" b(,r .. ",·t 

ob .... "'\'c lhe -.pt. .... !lI<: tkl:ul. u"",ng lO lile p!I"IhO!'l ti Ihe R..v' 
hund. In uU Ihe hydride~ inl'bIlJ!Jl!cd. ",e (oul'ld le IncUtllie 
beh~ullt" ..... ,11t ~ R-ttni rnellY OOS l'()IUparublc 10 lhal or Ihe 
pál'1.'nl inl~..-nlelnllll:. A~ in IhI" inlenn;t.dhc 1':..-.:1'11 CUIn ' 
PIl·Urd •. lite main ~'(lntributi"n~ tu Ihe 00$ Ullhc Femu !cl'e! 
Ilrl>C trom lhe Ni." '>tUle:.. Th.' Y nllll !.JI {'oIllI1OU1I\h CUt 
flllcntl t1i:tn~egl1f"li~ ",uh ~ DOS -;1\ Fcnni !eHI ~. 7.6-1 .IlId 
7.YI ~tatt:"¡eV l~lI. m.r«lin·ly. 'nle Ni·d curtTibul ~ru. lJl"t 

... miJ;:,r ({Ir thc u.-"., rlllnet¡ul~' a1en l NI al.Clm~ bcin¡; do..e lu 
0,).5 MtlleWeV UIUlI . In lhe. Ce Ilntl Nd ea~. tbt' \'~!ue!> "~r ,he 
I"lit! 005 lUId Ni." I'IXlS al ,he F~'nni erlcf,I!)' are ~imll;u 111 
IUo.,: l'uunJ fur Y:lOO La. Ce-- amI Nd..¡Jcrhcd h)'drilk~ ~P' 
po:¡u kl he InagnelÍ.· \I;'h ü 1UC!i1 m~¡;Tk:I ¡/.III¡lIn úf().9.\ and 
l _oJ3#H pc.'r Ce untl Nd. 1I.'!oP< .... hll'l) . Tbl' pu;ilkln, o( Ibt' .\} 
lIamL\ ~re mdiculd! 111 too 1::;1:. ,'- , ' lIe Uprefirm1l.'r or a l'e-V 
nt~}!rn:lic Illomcnt in ,hc by..tride ~11I1'rJ~ \'Illh lile dlUmag· 
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¡:K/ .¡. T,'lI1II den.el)' o( , IlIIO'Jl lur 1_) La!>oIoMgH, !in ~~~SA:V 
~111. 1M C~¡",lgH .. ~nJ r~) N.!Ni .MsJ/.l ul M;n~okV.d 14I1r11 , 
'nle f'I"~~, n 111 lile "",'e..:allh 41 '''' Ib are Itid..:lI.d 'n", It~, 
,*"", 11 ... IJIoJ1lld IlOS f<Jf !he laftoot aJ1h J! ."nlrilKol.'Il' 'nl<" .. " 
ift:) teglo k"", 1\1 lile! "<rmi Jt\'~I • 

nel ... hchllVlot tlb!.med ,"Ihe e()ne~po",ling ink'nncwli.:. 
~ h)"tlrit.b uhil'il ~ rroVC'l~n I!I ~)'I1II1k:l.I) c~hib¡l · 

in1/. 11 Pnm'2l onhUfhullbit.' ~pa(X' yuup. A~ ~ t on.'!lt¡t.iCn(c. 
mI:" local 'ymmeuy \J(lhc H.UUHllic ,,; tb ¡, Io""er whtn como 
pan.'Ü lo 11M.' inltr~lil iú! 'lile~ It!cnuilcd '" ¡j,e Ul1tmlt'la!lic 
m.tri:o. . We ('\,mpule\l Ihe H .\aI.',,~)'.fonn:tli¡)n en"rg)' (<t, I 
(or clldl o( lhe Ihn.'c ()(\;Uplro 11 !>i,l'.!. (II,4h, Uy 2t" uml 
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TAIlLE 111. Su...,....,,1 lIeuils of 1M H slt~ ,n NII N..,Mt:li. 
h}dcide •. 

11 trf'" Wydoffolteo I'",;oon CoonIi 1Ul", " 

H' ., 0.7.\6. 0.309. O.l~ .l Ni,MgNd, 

112 '" O. 0.716. OSI J Ni,M.ilNd, 
H] '" O. 0.\1.16. O.~2S NiJNd 

Hr2tl . ~cc: T3hle 111.10). T he H-~:lI.:ancy fttmmion energy 
\\'lIS C01l1puICIJ afler the reoc[ion (RNi~MgH4J. 
-([RNi,¡Mg]H4-f ' .J. +H. TIlc 11 vuluc dcpcnd~ uguin 0 0 
Ihe sizc of 11M: s upcll-c:1I (11=32). We found !h.!1 i!'v auains lhl· 
high I"UIIlC~ 0.112. 0.73. and 0.85 eVlH fur Ihe H I-'lb. H!-21I. 
;),00 HJ-2(1 in NdNi~ l\lgH. h)·dri<k.1lM: ... e '¡gUR:.<o aresinlilur 
for ¡¡II ~le RNi~MgHJ h)"drilks. 1I is inleresling 10 nole Ihu[ 
Ihe rdincmenl of Ihe ""ulron-powder diffr...:lÍon on 
N<4M¡;H1 .... a ,Iigh!])" s.uh>.I .. ichiomcuT h)"dridc. indkalCj¡ 
Ihal [he octup;mcy of !he IlIrcc H Sile.~ is cs."Cmiull)" lile 
.\.lime: 0.92. 0.&9. and 0.90 for H I' H~. and H). fC.'(lCC[Í\·c!y. 
Thl., experimen[ ~] OI."\:Ilp1ocy ralio indiell ll:~ Ih,1I tlM: ~m:c H 
~iIL""" behu,'e in a similar \\'u)" "ocn hydrogen i~ willKrn\\·n. 
lñis is in line wilh Our findi ngs fO" the H_\"oc:mc)" fOlTmll;on 
encrgy COM sinl'C ,,'e oblnin ~cr)" similar .. nluc.., rOl" [he Ihn:e 
sil!!.>. 

I'HY~ICAL KEV1EW IlIlCl. 1 6~ 111I f2 l109) 

wud. d Roqucferc t!/ ul.6..1 since CcN;~~ l g dl"CUmpo!iO ;nl(, 
CcH,--, wld Othc:r s ubproduCIs uOOer h)"drogcoolÍon. Thc 
small h)dridc·fonnmion enthalpy allow~ o ther [)llr.!.silie reac­
lÍon~ lO t::I~ pl:..:.-c: . 

1\'. CONC LtJS IONS 

We h¡" e in~eS1igmcd Ihe ekc lronic Sl rUClun: óf a "Cric..~ of 
inlcrmelollic compounds koo\\'" fOl" Iheir abilily 10 ¡¡bsorb 
h)\Jrogcn up 10 high L"Onl"CntratiClb ulld prcc:ipilale u h)"dride 
phasc. The rde""nce inlern"'h.IliUi an: fuund. u~ e"Jll"tlod. of 
,",,\;lUie och8~ior. The oompul:.Juon uf lhe ekctronÍl' stfOC· 
!Urc aoo energelics of h)"drugcn inclusion in ~Ieclcd inlef' 
~ilial silel>. indicale>. Ihm clear dif"fe""nl'CS fur prcferrcd oc· 
cupution t:Ai~ . \Ve foond thuI. bc..\.idcs Ihl' blocl:.ing·~ile effeet 
(geurnetrical effect ) bc!\\'ecn Ihe H4J Wld H Ilo< intel>lilial 
sites. !hese !lre e""ryeticall)" pn:ferred rc.spect 10 H .... The.se 
ICs ul~ are l"Onsi.<,{enl Wil 11 Octails of lile H density oí ;'¡Ule~ 
band a... 1'1:11 a.~ !he obluincd equilibrillm ml'lul- H di'lances. 
In !he h)'dridc phasc. we ha,'e found tll:1.I the experimentally 
!hree Iklcnnilll'd H-"¡'t":1i exhibi! ~imilar H-I",caney energi..,.. 
l ñis indie¡¡[es 111;1.1 [be syrnrn::1ry n:w.;Don rcspttl 10 !he 
original iOlCmlelulIic fal'ol"S tt.: ,ile rcla.lUlioll mul.iog ult 
lhc H m OI1¡" encryetic¡¡lI)" equi~alcn l. 

Thoc col11puta!ion o f ~IC fornli[;oo enthalp)' fOl" Ihe ACKNOWl.I-:DG~ I t::NTS 
RN;. r.lgH4 h)\lndcs )"ield -198.18. -2l!<I _JR. -9-'.39. and 
-276.29 kJ l mol for N_ V. La. Cc. and Nd. resptt[ively. As Financial Sllpporl WaJ; pn.l\ idl-d by DGAPA-UNAM 
,,'c fooOO for It.: imennClaltie. It.: h)"dndc fomn!ion en· undcr Granl No. L'IIOO809. We wanl 10 uel:.n(",.lcd¡;c 
Ihalpy for Ihc Cc l'ompound is anomaJoosly small compared DGSCA-UNAM for gr.!.nl;ng a S ,w:(-es.~ !0 lhe; r ~ upc",,(Il1pUI-
10 [he O[1tcr rMC canh5. This is cOI1,is[ent lIi[h Ihe n: Cl:111 ing racll~y. 
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300 V. A. Y"-I)'S. ¡'h )'S _ !!.e v. Il (,1 . 01.ll0l (2003)-

IIAHN·IIERllERA. ABlJR"I'O, ANO ORClAL 

'rA8UO tII. SIlIottw-.) okIar.1> 01 1'"'" It ~ ~ ... In NJNi.,MI.II , 
hy¡.b·.,r •. 

11 I)'pi: w)'u un ~¡¡ ... Po:\IUllII Ü)un!(¡IIIIk) 11 

111 " 0.1..16. O~'I09, O.7~ J Ni,MgNlI, 
112 '" U. 1).7 Ió, ¡UI 3 NI,MgNd, 
11) '" o. 1.l9J4, O.C~ NhN;I 

H,-2u . • ce '("bk IIt!!l). TIK- 1I-~ltc;¡rlC.'}' hm\;lllu~ em'r};)" 
"m. C"lIIpUlc.t (I/tCI tbc: re:.cuOIl [NNi. Mgll( L 
-l[R'Ni,. MgjH-HI.a. -H. nI<" n \:rlue dcpcl1d~ a¡;uin 011 
lhe sin: o(ti1c'~up .. ·1t"C11 (" ", ]!I. \Ve ftllm¡] tlliJl t" \ mluifl!i the 
h,#! \:. Iu.:,O.II:!. u.n. undO.R5 cV/H ror the " t-l h, H!."2.I. 
Ilnd U ,-2./ 111 NdNlljI, I8.H~ h)'Jri&:. 1lIc.:.e rlgun:.. ure ( intil¡,r 
fOl ull lhc HNi, i\I,;H.a h )'lI rkk~. It h imL"ltillng tu nOle lh~1 
lht' ",tincmcnl of lhe ~u\n)n .powdeT ¡]iO"r.",: tlOn o n 
Nd tM,;1-I¡ ... u looIightly .ub;,I"lc hlomC11~ hJdride. InlIl,,~ICll 

th~t lhe \lC'C Up;ll>C)' uf !hc th m:: JI )1Il'.J h c ... ""nlinlly the 
.\alll<" : IJ.92, (}. ~ , and O,~ rOl HI, U~. and H,. n·'pt.'<.'lh'd)'. 
TIU\ CJ( prnmcnl31 occul'IllC"y r!lli> ,rulell ll:" ltul! Ihe lhroc H 
~¡I~ bchaw in 11 sIInilar WU)" ... I",n h)'dmgcn i~ V.illllhwn. 
11,;;." in line .... ,lh our r ... ding. t/J IN: 11- I:ldIn~)" r()m1nl":lO 
encrg) C1IM ","ce lile (,m;tin ~cry similur vntrJej rOC" ltw: Ih~c 

'1100. 

TIt.c .:ompuuttion of ~IC lornllUion CII1halp)' k"lf lhe: 
RNiJMg~ h}dride~ yidtl -21J8. 11I. -18<1,311. -9_U\J. :mtl 

rUVSICAl. REVII:W 8 80. 1(¡jl llllm"11 

wa t\: (Í ROtjucfcrc e/ u/.U ..:incc CeN"Mg ,kcumplU"> IRIO 
Cdl~ und ,,¡hc, ~ubpI\lllU'b ulKkr h~lIfot; c "llion 1111.' 
",nuU hyJl'illc.,ummI K.n t nlhulf'Y ullu ..... olher fl'lrru,iuc 1't'1II:"-

11011> lo w.~ pla<."C. 

1\ '. (;U/II(;LUSIUNS 

We hUle Inve sl¡~alctllhl' ell'.:lrfllic .>ltllCIUn: of a <f"1e.. uf 
Illlcmklnlhc cClmpuumh kDl1\l1l for lhclr IIbí'l)' In !lh>.4lrb 
h)t!rugcn up 10 lI igb 'l)IK"CntratJ.lII~ und p=ip,t:M 11 hyunrk 
pru!!C. 111e I't'lb~nc e lnlerntelullk .. 11'" (tIlSIlI. II~ 1:Xpt'Clro, óI 
fTII'1:l.II ic hehav;or. l"hc oompullIboll 01 lhe< eln:lrunlc ';'\f1h.'_ 

1Un.' uml ellergelf:~ of h~drogen inelu!,illl1 in ""tt:Clro inte/'> 
."il¡;J1 )I II: ~ i nlljcaH~ lhal dCllr drfli:",n~'e~ fUf prcfe l,aJ (11.'­

.·llpUtlOn <:~¡.1. \\'e (ooBlllhm. bc;.k!d. the bloct.ing.\Í tc cffe':l 
(gt'<.lIlM:lrie:a1 dr.'e:l) bcly,('Cn lhe H.,¡ wul H rN inlerstillaJ 
.>il C5, \hese urC me~elrcnlly pl\!fef"'¡] ~CI 10 H ..... TltI;''iC 
resu llS n~ ~'On"'¡), .. cQl ..... il h dctuil~ o( lhe U delbU) of SWlt.> 
txmcJ:1' "'dJ !I.> ~IC OOlainc.t I:'qlli6brHl1I1 mcw.l ·1I ¡]~"l~nc~. 
Jn tite hy¡]ri<lc: ph:J~ \I'e h,\\·C' fOOnlllhlll lhe CJlpc:nmemall) 
\h ........ !lcll:mm'K'J H , "¡t~ t'1hibil ~u'llllur B. \:.c:m.:y ~ ner~b, 

<Ilus irnli<·ul" ... th:u lile ~ymllV!try WlÜt:'bOl1 1"\'.Spl~ lO !h ~ 

on~in;¡1 intt'nntc.,lll ic fUllm It'(- >l le rdu.\mru!\, nmJ.ln~ nU 
Ihe H monIS cn<!Tg<'uellll)" eq ui ~alcnl. 

.\ CKNO\\ u:oc.~nxrs 

-276.29 U / mol ror R. Y. La.. eL. uml Nd. ropc'Ct,,·cly. ¡\" Finfincllll lOUPfl<WI y,al. pro ~I!k.'" by IXiA.PA. .UNAM 
''1' klund fur ll"\;: ,lIlermclaJ~c, 1'-' h)'Jnlle IOnnll'()D en· urwJc r Grwll No. lNIOO!109. \Vc Wbm 10 nd:lH)y,lc.dgt' 
lh rlljl)' I<Jr Ihe Ce l'(H1'l"luBll r~ uoonlllhlU>Jy "'"l1l1l~mpll1ecJ OOSCA·UNAM fnr V.ml,"!; u. a.:~~ lo tlleir supcn; trnpUI -
lO lhe: vthel r.~ I:IJnh5. n,i~ i~ l'Un)il,\Cm \l ilh 1Ji: re.:clll IIIg rllCll~)" 

----------~--~-----
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[6] R. Castañeda Rivera Estudio mecanico cuantico de hidruros ternarios de interes

tecnologico Tesis de licenciatura Facultad de quimica UNAM México 2005
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