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Resumen

Se realizan célculos estdticos de primeros principios inscritos dentro de la
Teoria de la Funcional de la Densidad, para estudiar la interaccién del hidroge-
no molecular con el nanotubo de carbono de una pared (7,0) (Un estudio sobre
el {4,0) se incluye en un apéndice). Se observa un estado estable de absorcién
en forma de fisisorcién molecular en la zona externa al tubo ¥ una zona de es-
tabilidad interna, a lo largo del eje del mismo. Para el primer caso la posicién
de equilibrio de la molécula est4 a 6.63 bohr de la pared del nanotubo. La pro-
fundidad del pozo externo es de 0.048 eV. Se estudia después, la interaccién del
hidrégeno molecular con el tubo (7,0) bajo un esfuerzo radial deformante que
cambia la curvatura local del mismo en la zona de interaccién. Para una defor-
macion al 5%, el pozo de potencial externo tiene una profundidad de 0.049 eV.
La energfa de fisisorcién disminuye a 0.010 €V en el caso de mayor deformacién
estudiado en este trabajo, 15%. Se concluye que el pozo de potencial interno
est4 en todos los casos a lo largo del eje del nanotubo y con su valor minimo
por encima del valor asintético, aunque se acerca a éste conforme aumenta la
deformacién. Asi también disminuye la barrera de energia potencial cercana a
la pared del nanotubo. Por 1iltimo, en el exterior del nanotubo existe un po-
zo de potencial gue tiene su mayor profundidad cuando éste estd deformado
radialmente al 5 %.

Tutor de Tesis: Dr. Luis Fernando Magafia Solis
Grado: Investigador Titular “C” Departamento de Estado Sélido. Instituto de
Fisica, UNAM
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Introduccion

Divina in nos beneficia ita magna sunt, ut ea viz
cujusque mens aut cogitatio capere possit,

Ciceron

Este trabajo es un estudic de las propiedades electrénicas de un nanotubo
de carbono de una pared, utilizando un método de simulacién numérica. Busca
comparar las propiedades de adsorcién de hidrégeno de un nanotubo simple sin
deformacién y otro sujeto a un esfuerzo radial, tal que su seccidén transversal se
deforma uniformemente, convirtiéndose en una elipse cuando antes era circular.
El capitulo 1 es una revisién de los conceptos tedricos bésicos que describen la
estructura fisica de los nanotubos, y también de los modelos que seran utilizados
en este trabajo, para describir su estructura electrénica. En el capitulo 2 se
presenta un resumen del estado actual de la investigacién dentro del tema que
estudia esta tesis. En el capitulo 3 se describen los métodos con que se resolvié el
problema y en el capitulo 4 se muestran las conclusiones y resultados del trabajo.
En esta seccién se definird y se discutira el problema que se quiere resolver. Antes
de comenzar daremos una revisién del contexto en el que se encuentra el estudio
de los nanotubos de carbono.

Durante mucho tiempo, y hasta finales del siglo XX, el grafito y el diamante
eran los tinicos alétropos conocidos del carbono, entendiendo como alotropia
la existencia en el mismo estado fisico de varias formas del mismo elemento [11].
Mas todo cambid al final de la década de los 1980’s, cuando Harold Kroto, de
la, Universidad de Sussex, y el equipo de James Health de la Universidad de -
Rice, realizaron experimentos de haces moleculares, cbhservando picos discretos
correspondientes a la masa exacta de 60, T0 o un niimero mayor de dtomos
de carbono. Habian descubierto el Cgo, una molécula esférica, supersimétrica,
de gran dureza y estabilidad, que formaba parte de una nueva clasificacién de
alétropos de carbono llamada Fullerenos [8].

Era aiin reciente todo aquello cuando en 1991, S. Tijima, de la Corporacién
NEC, utilizando un método de sintesis parecido al que se utilizaba en los fulle-

10
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renos esféricos, descubrfa una nueva forma de estructura finita de carbono [24],
pero en esta ocasion era cilindrica: los posteriormente llamados “nanotubos de
carbono”, debido a que su didmetro es del érden de nanémetros aunque su largo
puede llegar a 1 um.

Hay dos principales tipos de nanotubos: (a) Los de una pared o simples
(SWNT’s por single-walled nanotubes), que se estudiarén en este trabajo. Un
nanotubo de una pared puede visualizarse como un panal de abejas enrollado, y
puede describirse como una hoja simple de grafeno envuelta en un cilindro. (b)
Los de varias paredes, (MWNT’s por multiwalled nanotubes) que son un arreglo
de nanotubos simples concéntricos, como los anillos que se observan en el tronco
de un 4rbol.

Al comenzar a estudiar a los nanctubos, muchos investigadores los conside-
raron ideales para diversas aplicaciones tecnol6gicas, a causa de las interesantes
propiedades mecdnicas y electrénicas que se predijeron tedricamente. Varios
métodos fueron utilizados para calcular las propiedades de estado sélide de los
nanotubos, tales como la densidad de estados electrénicos, la conductividad, es-
tructura de bandas de energia y otros. En el estudio de la estructura electrénica
se busca que el modelo caleule las funciones de onda del sistema de modo que la
funcién de onda cumpla con la ecuacién de Schridinger y el teorema de Bloch. A
partir del segundo requerimiento se pueden proponer diferentes formas de repre-
sentar las funciones base: (a) Con el método de Enlace Fuerte (tight-binding),
[42], en el que se escoje un funcional basado en el j-ésimo orbital atémico en
la celda unitaria y (b) el método de ondas planas de primeros principios en el
que la funcién de onda de la red se expresa como combinacién linesl de ondas
planas. Al usar ondas planas ortogonalizadas como funciones base, se llega al
concepto de pseudopotencial y a la posibilidad de aplicar la Teoria de pertur-
baciones en la resolucién del problema. Ambos métodos se aplicaron al estudio
de los nanotubos poco después de su descubrimiento [6, 19, 41].

Las distintas deformaciones posibles de los nanotubos también han sido ob-
jeto de extensos estudios pues las propiedades electrénicas de estos sistemas se
modifican considerablemente aplicando presién externa o esfuerzos en el ran-
go de elasticidad. Estas propiedades, junto con las de conduccién, hacen que
los nanotubos sean considerados por muchos investigadores, como componentes
ideales para circuitos eléctricos. La adsorcién', de hidrégeno en un nanotu-

1La adsorcién se conoce también como fisisorcidn y se empleardn ambos términos indis-
tintamente en este trabajo
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bo, dependiendo de la manera en la que se presente, modifica las propiedades
electrénicas y quimicas del tubo, por lo que ademss del interés en el almace-
namiento de hidrégeno (dentro del problema de las nuevas alternativas a los
combustibles fésiles) se tiene interés en la aplicacién de tales modificaciones.

Constantemente se proponen nuevas aplicaciones potenciales para los nano-
tubos, as{ como para sus variaciones deformantes, su capacidad de almacena-
miento de hidrégeno y la aplicacidn de las modificaciones que el hidrégeno causa
en las propiedades electronicas de los tubos. Se habla no sdle de circuitos eléctri-
cos sino también de dispositivos electroquimicos, compuestos conductores y de
alta resistencia para realizar fibras, dispositivos de almacenamiento de energfa,
sensores, ldmparas y pantallas basadas en el efecto de emisién de campo (field
emission effect). Algunas de estas aplicaciones ya se fabrican y se comerciali-
zan mientras el interés académico e industrial continiia creciendo. Los estudios
tedricos que se hagan serdn la base de la Nanotecnologia de afios futuros.

Tanto la deformacién radial como la adsorcién de hidrégeno, modifican
las propiedades electrénicas de un nanotubo de carbono. La quimisorcién® de
hidrdgeno molecular en nanotubos de carbono ha sido estudiada extensamente.
Mas en estos estudios destacan los resultados de Chan et al. Ellos estudiaron
Ia posible quimisorcién en un nanotubo de una pared aislede y en manojos
de éstos. Encontraron mayor factibilidad de quimisorcidn en el segundo caso y
concluyeron que en un nanotubo aislado la quimisorcién es dificil de realizar.
Sabiendo esto, esperamos fisisorcién y resulta interesante observar las modifica-
ciones en esta interaccion debidas a una deformacién del nanotubo. En dispo-
sitivos electrénicos variables se ha utilizado €l concepto de deformacion radial
por zonas para controlar las propiedades de conduccidén del tubo dependiendo
del tipo de dispositivo que se busque realizar. Un control parecido en la adsor-
cién de hidrégeno, que cambia de igual modo las propiedades electrénicas del
tubo, puede ser de utilidad en el disefio de tales dispositivos. La deformacién
del nanotubo en busca de mejorar la adsorcién de hidrégeno, fue estudiada por
Yildirim et of en el caso de hidrégeno atémico. En este estudio se busca mejorar
los resultados de Chan con base en los estudios de Yildirim, defermando un
solo nanotubo para estudiar la adsorcién de hidrégeno comparandola con los
resultados anteriores.

2 A la quimisorcién se le conoce también como absorcién. Note el lector la diferencia que se
hace con el término anterior, adsorcién, que es caracteristica en el ambiente de los estudiosos
quimicos. En el capitulo 2 se define a ambos conceptos, en términos de los enlaces quimicos
formados.
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Los nanotubos de carbono han sido extensamente estudiados como posibles
almacenes de hidrégeno ya que tienen una proporcién alta entre su érea su-
perficial y su volumen. Sin embargo, el propésito principal de este trabajo no
estd centrado en el almacenamiento de hidrégeno pues el camino de las inves-
tigaciones recientes hacia ese objetivo es diferente. Lo que se estudia en este
trabajo es el comportamiento de la adsorcién del hidrégeno molecular en el na-
notubo, en condiciones de deformaci6n radial. El estudio del efecto que tiene
la. deformacién radial es un avance en el entendimiento de la naturaleza de la
absorcién. Por iiltimo, la flexibilidad que otorga el hecho de que ia deformacién
radial es un proceso reversible, tiene aplicaciones en ¢l control de las propie-
dades tanto electrénicas como reactivas del sistema en estudio. De este modo
el trabajo puede extenderse a la aplicacién de componentes electrénicos como
super condensadores y transistores variables.




CAPITULO 1

Marco Tedrico

1.1. La Teoria del Funcional de la Densidad
1.1.1. EIl Formalismo HKS

En el problema de una molécula de n-electrones, 1a funcién de onda electréni-
ca ¥ depende de 3n coordenadas espaciales y 1t coordenadas de spin. El operador
Hamiltoniano no relativista puramente electrénico para una molécula poliatémi-
ca, en unidades atémicas, es

ﬁe,z_%;vz 22 LYY L (L1)

i >t r"}

De forma méas general, podemos escribir la expresién anterior como

=-"-ZV2+ZUM r;) +ZZ—— (1.2)

iog>i Tij

donde ve(r;) es el potencial externo que actda sobre el electrén 4.

La energia molecular puede escribirse en términos de integrales que implican
sblo seis coordenadas espaciales ya que el operador Hamiltoniano tiene sélo
términos espaciales de uno y dos electrones. Es asi que la funcién de onda de una
moléculs polielectrénica tiene mds informacién que la necesaria. La Teorda del
Funcional de la Densidad (DFT) buseca funciones que impliquen menos variables
que la funcién de onda y que sirvan para calcular la energia y otras propiedades
del sistema. Est4 sustentada en dos teoremas de Hohenberg y Kohn [23].

14




CAP{TULO 1, MARCO TEORICO 15

Teorema de Hohenberg-Kohn. Para moléculas con un estado fundamental
no degenerado, la energia molecular del estado fundamental, la funcién de onda y
todas las demds propiedades electrénicas, estén determinadas unfvocamente por
la densidad de probabilidad electrénica del estado fundamental, que estd dada
por

p(r) = nzj. . -/[gb(rl,rz, voy Ty M1 ey M8y ) |2 g < - - dz, (1.3)

donde m, indica que sumamos la probabilidad para todos los estados de espin
posible de todos los electrones.

Seglin este teorema, la energia electrénica del estado fundamental Ey es un
funcional de py, asi Eq = Ep|pg]. La DFT intenta calcular E; y otras propiedades
moleculares a partir de py. Si promediamos (1.1) para el estado fundamental,
resulta E = T + Vi, + V.., para el promedio de la energfa cinética electrénica,
las atracciones electrén-nicleo y las repulsiones electrén-electrén. Estos valores
promedio son determinados por la funcién de onda electrdnica del estado fun-
damental, y ésta se determina por po(r). Asf que también son funcionales de py.
A partir de Vi, = 2wy v(r;) y del siguiente resultado general para cualquier
funcién B(r;) det electrén ¢

fmwi3mw=j¢mmmﬂ

t==]

obtenemos
Eo = Bolpo] = [ depo(r)o(r) + Tlpn] + Veolpal = [ depu(e)o(e) + Fla] (1.4

para un funcional desconocido Fipg].

Teorema variacional de Hohenberg-Kohn. Para toda densidad de prue-
ba ppr(r) que satisface [p,(r) = n y p,(r) = 0 para todo r, es valida la
siguiente relacién: Fy = E,[pe]. En otras palabras, la densidad que minimiza el
funcional de energia para un potencial externo dado, es la densidad del estado
fundamental, i.e. la densidad que corresponde con la solucién de la ecuacién de
Schrédinger.
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1.1.2. Las Ecuaciones de Kohn-Sham

Los teoremas anteriores muestran que es posible calcular todas las cantidades
fisicas interesantes a partir de la densidad electrénica, pero no muestran la forma
de hacerlo. Esto es asi pues el funcional F' en la ecuacién {1.4), que incluye la
interaccién interelectrénica, es desconocido. El método de Kohn-Sham [29], es
una forma ezacte de calcular pp y obtener Ep a partir de aquella,

Se considera ahora un sistema de referencia ficticio de n electrones no interac-
tuantes que experimentan todos la misma funcién de energia potencial, vg,(r;).
Por construceién, vy, (r;) es tal que la densidad de probabilidad electrénica del
estado fundamental para este sistema, pg,(r) sea igual a la densidad de probabi-
lidad del estado fundamental exacta, pp(r), que es la que se busca. Para facilitar
la notacién, se puede escribir simplemente p(r)

El Hamiltoniano del sistema de referencia es

H,= E[ ZV2+vk3[p J(r;)] = ZhKS (1.5)

=1 =1

Aqui AXS es el Hamiltoniano Kohn-Sham de un electrén.
Sean ;) las funciones de onda de una particula del gas de electrones inde-
pendientes en el sistema de referencia ficticio. Su energia cinética es

Ty = 3 S (el V7l (1.6)

Si la densidad p(r) fuera una distribucién de carga clésica, su energia de

interaccién seria ) ()
, r
Exlp) = 5 [a [ dr f’F—_"—r,—]— (L.7)

Esta Ep es la energfa de Hartree del sistema. Ademés, la interaccién con el
potencial externo es:

Eenlp] = [ drvea(r)o(r) (18)

El funcional de energia de Kohn Sham para el sistema no interactuante es:

Eislp] = T{plp(0)]] + Enlp] + Beutle] + Eaile} (19)
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El funcional de correlacidn e intercambio, E4[p], toma en cuenta el error
introducido al substituir los otros términos en el funcional de energia. del siste-
ma interactuante. Por un lado es la correccidén para el potencial visto por un
electrén debido al principic de Pauli; si un electrén de espin dado se encuentra
en la posicién r entonces ningiin otro electrén del mismo espin puede estar en
ese punto, debido a la antisimetria de las funciones de onda. Esto produce un
agujero en la distribucién electrénica, dando lugar a la energia de interaccién.
Por otro lado es una correccién que toma en cuenta el movimiento correlacio-
nado de los electrones, esto es, la energia de correlacién. El funcional E;[p] se
define formalmente como la diferencia entre la energfa electrénica total (1.4) y
la energia de Kohn Sham (1.9):

Euilp) = Elp] — Bsp] (1.10)

El funcional F; es desconocido, pero si se aproxima con cierta expresién,
puede calcularse la densidad del estado fundamental para un potencial exter-
no dado, minimizando la energfa total Ey, + E. Se requiere entonces que las
fanciones de onda electrénicas sean ortonormales entre si:!

{pilps) =0y Vi ;

Llegando con esta técnica a las ecuaciones de Kohn Sham:

[~ 2+ valal()]ote) = el

Uks (1) = Vet (F) + var[ol(r) + vai el (r)

1En realidad no es un requisito imprescindible. Si las funciones de onda no fueran orto-
normales, el problema de valores propios incluirfa una matriz de desplazamiento y seguirfa
siendo un problema definido. Sin embargo, ia ortonormalidad simplifica €l problema.
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Los potenciales son las derivadas de los correspondientes funcionales de energia
con respecto a la densidad:

a (r')
=% Byl = f der AL 1.13
’UH(I') (SP(I') HLO] T Ir_ "'l ( )
Al calcular esta integral se puede proceder directamente o resolviendo la ecua-
cién diferencial equivalente de Poisson:

V2vg(r) = —4mp(r) (1.14)
El potencial ¢i se escribe:

é
i(r) = ——E; 1.15
Uﬂ(r) ap(r) cz[p] ( )
El potencial externo es la suma de potenciales nucleares centrados en las
posiciones atémicas:

vear(r) = ¥ valr — Ro) (1.16)

y aunque en algunas aplicaciones v, es simplemente la atraccién Coulombiana
entre el niicleo y los electrones, en otros cagos el potencial Coulombiano dificulta
el céleulo.

1.1.3. La Aproximacién Densidad Local (LDA)

En los 1iltimos afnos han aparecido més de cien apraximaciones para el fun-
cional de correlacion e intercambio. El primero en ser propuesto fue la aproxi-
macién densidad local (LDA). Hohenberg y Kohn mostraron que si p varia de
forma muy lenta, entonces E,; estd dada por

EEPp) = [ drp(r)eatp(r) (1.17)
De esta forma
LDA -
EPA(E) = SR = ealple)) + ple) (1.18)
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donde £4(p) es la energfa de correlacién e intercambio por unidad de volumen
para el gas de electrones homogéneo (jellium). La funcién £4(p) depende lo-
calmente de la densidad en la posicién r; existen diferentes parametrizaciones
para ésta. Se ha caleulado con métodos Monte Carlo por Ceperley y Alder [9]
y existen varias parametrizaciones para esta funcion, como la PW92 37 v la
PZ81 [38].

1.1.4. El Funcional del Gradiente Corregido (GGA)

El funcional del gradiente corregido (GC) o aproximacién del gradiente gene-
ralizado (GGA) busca mejorar la aproximacién LDA (y también la aproximacién
densidad de espin local). En muchas ocasiones, el GGA puede mejorar la pre-
cisién de los céleulos DFT. En estos funcionales se asume que la energia de
correlacién e intercambio depende no sélo de la densidad, sino también de su
derivada espacial:

Eqlp, Vo] = / dr eslp, Vo) p(r) (1.19)

Asf como con la LDA, existen varios funcionales GGA, de los que se han estudia-
do sus propiedades, como el PW886, el de Becke et al, de 1988 (B88) y el PWx91,
que son funcionales de intercambio y el P86, el Pw91 y el Bc95, funcionales de
correlacion.

1.2. Pseudopotenciales

En el método KS se utilizé la aproximacién fisica fundamental de reemplazar
la interacci6n entre electrones por un potencial que representa alguna interaccién
efectiva dividida en tres contribuciones: La energfa de Hartree, la energia de
correlacidn y la energia de intercambio. En la teorfa de pseudopotenciales se
utilizan dos aproximaciones fundamentales mads:

1. La separacién de los niveles de energia electrénica en estados centrales y
estados de banda de conduccion o de valencia y considerar a los estados centrales
como localizados. Los estados de conduccién de banda serdn todos los estados
més alld de las tltimas capas de gas raro llenas, a menos que estos estados inclu-
yan capas d llenas, que se considerardn como niveles centrales. Esta separacién
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se justifica con el hecho de que las capas interiores estdn fuertemente enlazadas
y no son importantes en los enlaces quimicos de los dtomos, formando con el
nticleo un centro casi inerte.

2. El uso de la teoria de perturbaciones en el cilculo de los estados de va-
lencia.

1.2.1. EI Formalismo del Pseudopotencial

Las ecuaciones de Kohn Sham pueden resolverse expandiendo los orbitales
KS en un conjunto completo de funciones base conocidas. En este trabajo sélo
se discutird el conjunto base de ondas planas. Al considerar sistemas finitos se
utiliza una celda unitaria muy grande para evitar la interaccién con otras cel-
das; se necesita un gran nimero de ondas planas (convergencia lenta) pues la
densidad electrénica se concentra en una pequeiia fraccién del volumen total
de la supercelda. En el cdlculo general de las funciones de onda, Herring [22]
propuso ortogonalizar las ondas planas a las funciones del centro del dtomo, y
tomar la expansion inicial formal en términos de éstas ondas planas ortogonali-
zadas (OPW’s) acelerando la convergencia del cédlculo. Phillips y Kleinman {39
se basaron en este método al calcular las bandas de energia de semiconducto-
res, notando que la ortogonalizacién tiene el efecto de nn potencial repulsivo,
identificado como un pseudopotencial, afiadido al potencial cristalino verdadero.

El uso de un pseudopotencial que aproxima, el potencial sentido por los elec-
trones de valencia fue propuesto por Fermi en 1934. En 1935, Hellman sugiri6 un
pseudopotencial para el electrén de valencia del &tomo de potasio, y después de
es0 no se le dio mucha atencién al tema hasta finales de los 1950°s.

Considérese la ecuacién de Schrodinger para muchos electrones en general.
Al hacer la separacién de niveles de energia, sean |1} las soluciones exactas
de la ecuacién de Schrédinger para los electrones interiores v |t,) las de los
electrones de valencia. Asi

Hlgp) = Eulth),  n=cv (1.20)

Se puede expresar a los orbitales de valencia como la suma de una funcién suave,
lwy) Hamada pseudo-funcién de onda, y una funcién oscilante que resulta de la
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ortogonalizacién de los orbitales centrales y los de valencia,
) = 100} + ) e |tfe) (1.21)

con
Qepy = _("/"chpv) (1.22)

Para la pseudo-funcién de onda, utilizando (1.22), la ecuacién de Schrodinger
es

Alpw) = Bylgu} + S Be — Bu)ltbe) (el i) (1.23)

Las pseudo-funciones de onda satisfacen una ecuacién tipo Schridinger con un
pseudo-Hamiltoniano dependiente de la energfa,

HPX(E) = H = Y (B, — B)le) el (1.24)

Asi, el potencial efectivo (pseudopotencial) que sienten los electrones de va-
lencia es

OPR(B) = — Y (E. — B) v (1.25)

donde 7 es el potencial real. Este pseudopotencial es no local y depende de la
eigen-energia del estado electrénico que se busca.

A cierta distancia del centro iénico, W% converge a 9 debido al decaimiento
de los orbitales centrales. En la regién cercana al centro, la ortogonalizacién de
los orbitales de valencia con los fuertemente oscilantes orbitales centrales forza
a los electrones de valencia a tener una energfa cinética grande. Los electrones
de valencia sienten un potencial efectivo resultado del apantallamiento del po-
tencial nuclear por los electrones centrales, la repulsién de Pauli, y los efectos
de correlaci6n e intercambio entre los electrones de valencia y los centrales. En-
tonces, el segundo término de (1.25) es un potencial repulsivo, por lo que el
pseudopotencial es mucho més débil que el potencial real en la vecindad del
centro. Por eso las pseudo-funciones de onda serdn suaves y no oscilarén en la
regién del centro.
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El pseudopotencié,] (1.25) se escribe de forma mds general {4, 13] asf:
@=4o+ z [¥e) &l (1.26)

donde £. es algiin conjunto de funciones. El pseudopotencial puede escribirse
utilizando armoénicos esféricos como

!
wir,r) = ; Z Y (2w (r, 1) Vi (1) (1.27)

m=—1

Las més usuales para w;(r,r’) son la forma separable de Kleinman y Bylander
28],
wy(r, 1) = w(r)u(r’) (1.28)

y la forma semilocal
w e, t) = () f(r —¥) (1.29)

1.2.2. Pseudopotenciales Ab-Initio

Para que el pseudopotencial sea mas realista se puede construir de modo que
describa la densidad de carga de valencia con precisién y comenzar desde ahi,
invirtiendo la ecuacién de Schridinger de dtomo libre para una configuracién
electrénica dada y haciendo que las pseudo-funciones de onda coincidan con las
verdaderas funciones de onda de valencia mas alld de un radio de corte escogido,
r, v haciendo que tengan la misma norma. Si R,(r) es la parte radial de la funcién
de onda con momento angular [, las condiciones anteriores se escriben

RFF(r) = RAE(n), st >
fn dr BT (r)Pr? = /; dr |RPE(r) |22, si r<mn (1.30)
[
Aqui, PP v AE denotan la pseudo-funcién de onda y la verdadera funcién de

onda (de todos los electrones) y n es el nivel de valencia. Ademas las pseudo-
funciones de onda. asf construidas no deben tener superficies nodales y las pseudo
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eigen-energias deben coincidir con las verdaderas,
et = e (1.31)

Los potenciales que se construyen de esta forma son semilocales y dependen de
las energias de los niveles electrénicos de referencia. Son llamados pseudopoten-
ciales conservadores de norma,

La ecuacién radial de Schrédinger es una ecuacién diferencial lineal de segun-
do orden. Entonces, las ecuaciones (1.30) y (1.31) indican que, dado el potencial
apantallado de todos los electrones y una energia £ (no necesariamente un ei-
genvalor), la soluci6n de la ecuacién est4 definida univocamente por el valor de
la funcién de onda radial R(r) y su derivada R/(r) en un punto dado ry. De
modo que la funcién de onda est4 determinada univocamente por su derivada
logaritmica p L dRre)

I\ E
e In[Ry(r,€)] Al =y S v B (1.32)
Si més alld del radio de corte ry los potenciales reales y los pseudopotenciales
son idénticos, entonces las funciones de onda reales y las pseudo-funciones de
onda son proporcionales en ese rango de manera que se cumple
1 dRFF(r€) 1 dRAE(r,¢)

RPFP(re) dr  RAP(re)  dr

(1.33)

Transferabilidad. Para que un pseudopotencial sea til, es necesario que ses.
transferible, i.e., debe describir con precisién el comportamiento de los elec-
trones de valencia en diferentes ambientes quimicos. Si el pseudopotencial es
transferible, la ec. (1.33) debe cumplirse no sélo para la energia ¢, sino para
un rango mayor de energfas en las que se ajuste el pseudopotencial. La compa-
racién de las derivadas logarftmicas de las funciones de onda reales con las de
las pseudo-funciones de onda es una primera prueba para la transferabilidad del
psendopotencial apantallado, pero no es suficiente. La prueba. se completa anali-
zando la transferabilidad del pseudopotencial en otras configuraciones at6micas
y hasta en configuraciones ionizadas.
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1.2.3. Pseudopotencial Hamann

Al proponerse en 1979 la parametrizacién Hamann para las pseudo-funciones
de onda, [20, 5] se utiliz6 un pseudopotencial @;(r}, dado por

() + valp™ V) + vl 1) = v E L — F(D)] + s (7)) (134)

donde f(z) = e 2 y A = 3,5 0 A = 4,0. Las ecuaciones KS se resuelven con
este psendopotencial ajustando las constantes ¢ para gue sea un potencial ab
initio.

1.2.4. Pseudopotencial Troullier-Martins

Un método mds simple que el anterior para construir las pseudo-funciones de
onda. fue propuesto por Troullier y Martins [44, 45], aunque introduce condicio-
nes adicionales para tomar en cuenta la suavidad deseada del pseudopotencial.
Logra pseudopotenciales més suaves para los estados de valencia 2p de los ele-
mentos de la primera fila y para los estados de valencia d de los metales de
transicién.

Las pseudo-funciones de onda se definen como una generalizacién del pseu-
dopotencial de Kerker [26],

RPP(r) = { R, s or>n (1.35)

rleptn) si r<n

En el potencial TM, el polinomio p(r) es de grado seis en r2. Los coeficientes
de p(r) se ajustan imponiendo la conservacién de norma, la continuidad de las
pseudo-funciones de onda y sus primeras cuatro derivadas en r = 7, y que
el pseudopotencial apantallado tenga curvatura cero en el origen. Esta tltima
condicidn es la causa de la mejorada suavidad de los pseudopotenciales Troullier-
Martins.
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rl (a.u.)

Figura 1-1: Funcion de onda radial para los estados 2p del Oxigeno (linea sélida), y las
correspondientes pseudo-funciones de onda generadas utilizando el método Hamman
(linea punteada) y ef método de Vanderbilt (lfnea segmentada). (Vanderbilt, 1990)

1.2.5. Pseudopotenciales Ultrasuaves

En algunas ocasiones, la conservacién de norma se deja de lado, como propu-
so Vanderbilt [47}, para aumentar la suavidad del pseudopotencial, con la tinica
condicién de que las pseudo-funciones de onda coincidan con las funciones de
onda reales en el radio de corte. Esto logra una convergencia mas rdpida del
cdlculo. Las propiedades de estos pseudopotenciales completamente no locales
permiten que el radio de corte se incremente sin afectar a la transferabilidad
incluso en casos como los orbitales 2p y d. En 1a Fig. 1-1 se presenta la funcién
de onda radial para los estados 2p deo Oxigeno. La curva sélida es la funcién
de onda real. La pseudo-funcién de onda tipo Hamman se presenta en linea
punteada y se acerca al valor real en todo el rango mostrado. La linea inferior,
segmentada, es la pseudo-funcién de onda tipo Vanderbilt. Para valores meno-
res al radio de corte, esta pseudo-funcién no coincide con la funcién real, pero
converge répidamente a ésta para valores mayores al radio de corte.
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Figura 1-2: La red desenrollada de un nanotubeo. Cuando se conectan los puntos O
v A, v By B, puede construirse un nanotubo (Saito, 1998).

1.3. La Estructura de un Nanotubo de Carbo-
no de una Pared

Un nanotubo de carbono de una pared (SWCN) puede describirse como
una hoja de grafeno enrollada en forma cilindrica, con una estructura similar a
la de los fulerenos y con un extremo tapado con una semimolécula de fulereno.
Debido a la periodicidad, cada dtomo estd enlazado a tres dtomos vecinos, por el
proceso de hibridizacién de enlaces sp?, presente también en el grafito, en el que
un orbital s y dos orbitales p se combinan para formar tres orbitales hibridos sp?
a 120° entre sf en el mismo plano. Estos son los enlaces covalentes ¢. El cuarto
enlace se presents como un “doble” enlace entre &tomos de carbono; el llamado
enlace 7 es un enlace débil que esta fuera del plano del grafeno y contribuye a
la interaccién entre capas en los nanotubos de pared miltiple (MWCN) y entre
diferentes SWCN en un manojo de éstos.
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(n,0}

(n,m)

Figura 1-3: Ejemplos de nanotubos tipo zigzag, quiral y de butaca (armchair).

El didmetro de la seccién transversal de un SWCN va usualmente de los 0.7
a los 10 nanémetros y como la relacién entre el largo y el didmetro puede ser del
érden de 10* o 10°, se le considera unidimensional. Por la forma de su seccién
transversal, los nanotubos de carbono pueden ser:

» De butaca (armchair).
= Zig-zag.
s Quiral.
Por argumentos de simetria, se clasifican como sigue:

Aquiral (Simoérfico): Su imagen en el espejo tiene una estructura idéntica, como
los de butaca y los zig-zag.

Quiral (No simérfico): Simetrfa espiral. La imagen en el espejo no se puede
superponer a la original.
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1.3.1. Vector Quiral, C,

La estructura de un nanotubeo de carbono de una pared estd dada por el
vector quiral, (671 en la Fig. 1-2), que corresponde a la seccién perpendicular
al eje del nanotubo (esta seccién también es llamada ecuador del nanotubo).
En la Fig. 1-2 se muestra la red desenrollada del nanotubo; en esta, OB es
la direccion del eje del nanotubo, vy OA es el ecuador. Los vectores OA y OB
definen el vector quiral, C,, y el vector translacional T de un nanotubo de
carbono, respectivamente. En términos de los vectores unitarios de espacio real
a; y a9 de la red hexagonal,

se expresa el vector quiral como

C, = na; + ma; = (n,m), (n,m enteros,0 < |m| < n) (1.36)

El vector quiral mostrado en la Fig. 1-2 es (4, 2). La tabla 1.1 muestra que
un nanotubo de butaca (armchair) corresponde al caso n = m, y uno zigzag
corresponde al caso m = (. Todos los demés casos de C;, corresponden a los
nanotubos quirales.

El 4pgulo quiral # (En la Fig. 1-2) es el dngulo entre los vectores Cp, y
ai, y debido a la simetria hexagonal de la red, sus valores se encuentran entre
0° < |8} < 30°. El d4ngulo quiral denota el 4ngulo de inclinacién de los hexdgonos
respecto a la direccidén del eje del nanotubo, especificando la simetria espiral. El
dngulo quiral se define

Ch-ay 2n+m

cosf = =
[Crllai]  2vnZ 4+ m? + nm

(1.37)

Al extender el estudio de las propiedades electrénicas del grafeno al caso
de los nanotubos, se ha visto que las propiedades electrénicas de un nanotubo
dependen de su simetria [41], definida por los indices n y m. Para un nanotubo
(n,m), si 2n+m = 3d (con d entero), entonces el nanotubo es metélico, de otra
forma es semiconductor. Asi, los nanotubos de butaca son metalicos.
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Tabla 1.1: Clasificacién de los nanotubos de carbono (Saito, 1998).

Tipo [ C;,
butaca {armchair) 30° {(n,n)

zigzag 0° (m,0)

quiral 0° < 8] <30° (n,m)

1.3.2. Vector Translacional, T

El vector de translacién, T define la longitud de la celda del nanotubo en
direccién de su eje. Es, por tanto, paralelo al eje del nanotubo y normal al
vector quiral Cy en la red desenrollada de la Fig. 1-2. Puede expresarse del
mismo modo que el quiral, en términos de los vectores base a;,

T =tia; +tay = (tl, tg), (t;[, g enteros) (1.38)

Este vector corresponde al primer punto de red de la hoja de grafeno bi-
dimensional a través del cuél pasa el vector OB. Ademsds, t, y t» no tienen
divisores comunes ademds de la unidad. Por las definiciones y la ortogonalidad
de Cp, y T, ademss de las relaciones entre los vectores base, a;, se cumplen las
siguientes relaciones:

. _2m+n _ 2n+m
1= dR ) 2 = dR

(1.39)

donde dg es el maximo comin divisor de (2m+n) y (2n+m). Si d es el méximo
comun divisor de n y m, entonces

(1.40)

de — d, si m —m no es miiltiplo de 3d
R= 3d sin—m es miltiplo de 3d
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1.3.3. Vector de simetria, R

El vector R genera todas las celdas unitarias del grafeno contenidas en la
celda unitaria del nanotubo, multiplicindolo por ¢ veces, donde ¢ es un entero
(i == 1-+- N). Se puede expresar en términos de sus proyecciones sobre los vec-
tores ortogonales C;, y T de la celda unitaria del nanotubo. Asi el vector de
simetria R se define como el vector sitial que tiene la menor componente en la
direccién de Cy, v se expresa en términos de los vectores base a; como:

R = pa; + gaz = (p,q), (p, g enteros) (1.41)

donde p y g tampoco tienen divisores comunes excepto por la unidad.

1.3.4. Celdas Unitarias y Zonas de Brillouin

Los vectores a; definen el drea de la celda unitaria con dos dtomos en el
grafito hidimensional. 2 La zona de Brillouin es un hexagono en el que se utilizan
los puntos de alta simetria [', K y M para obtener la estructura de bandas del
grafito 2D, Para un nanotubo de carbono unidimensional, la celda unitaria en
el espacio real estd dada por el rectdngulo generado por los vectores Cy y T,
que en la, Fig. 1-2 es OAB’'B. Cuando el drea de la celda unitaria del nanotubo,
|Cy x T| se divide por el drea de un hexdgono, |a; x as|, obtenemos el mimero
de hexdgonos por celda unitaria, N, en términos de n y mu:

N |ICh x T 2(m2+n*+nm) 202
- }al X agl - dR - azdR

(1.42)

donde L es la longitud de la circunferencia del nanotubo y dg estd dado por
(1.40). Como la celda unitaria del grafeno contiene dos dtomos, en cada celda
unitaria del nanotubo de carbono hay 2N dtomos de carbono. Por otro lado, en
1a red reciproca pueden obtenerse expresiones para los vectores Ko, a lo largo del
eje del nanotubo, y K; en la direccién de la circunferencia, tomando en cuenta
que R;-K; = 279);; donde R; y K; son los vectores de la red en el espacio real y

2F] grafito bidimensional corresponde a una hoja aislada de grafeno y en este trabajo se
utilizardn indistintamente las dos denominaciones
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(o

Figura 1-4: La zona de Brillouin de un nanotubo de carbono estd representada por
el segmento de linea WW", que es paralelo a Ky. La figura corresponde a Cj =
(4,2), T = (4,-5),N = 28, Ky = (5by + 4b3)/28, K = (4b — 2by)/28 (Saita, 1998).

el reciproco. Utilizando las ecuaciones (1.38) y {1.40) ademss de las relaciones

Ch'K1=2’R', T-K1=0,
Cr-K;:=0, T -Ky=2n

obtenemos
1 1
K1 = N(“‘t2b1 + t1b2), K2 = F(mbl - nb?) (143)

donde b; y b, son los vectores de la red reciproca del grafito bidimensional.
Como el nanotubo es una estructura unidimensional, solamente K, es el dnico
vector de la red reciproca. La primera zona de Brillouin para este material
unidimensional, el nanotubo, es un segmento lineal paralelo a K; con longitud
2r /T, como se muestra en la Fig. B-2.
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1.3.5. Estructura electrdonica

La estructura de bandas electronicas de un nanotubo de carbono de una
pared puede obtenerse simplemente de la del grafito bidimensional. El andlisis
basado en el doblamiento de bandas del grafito bidimensional muestra que los
nanotubos {n,n) de butaca (armchair) son siempre metalicos con las bandas
7* de conduccién y n de valencia cruzando el nivel de Fermi. Los nanotubos
zigzag (n,0) son generalmente semiconductores pero son metales cuando n es
un muiltiplo entero de 3. Para tubos con radios pequetios, los efectos de cur-
vatura son importantes y el modelo de desdoblamiento de bandas simple debe
mejorarse. Utilizando el modelo de enlace fuerte para el orbital 7, Yorikawa v
Muramatsu propusieron una expresién empirica para la variacién de la brecha
de banda generalizando trabajos anteriores

E, = Vm% [1+ (-1 cos(aa)%] (1.44)

que depende del dngulo quiral § v de un indice p definido a partir de k& =
n — 2m = 3g + p. Ademds v es una constante v dp es la longitud de enlace del
grafeno.
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Nanotubos de Carbono e
hidrogenizacion

2.1. Efectos de curvatura y deformacion radial
en los nanotubos

Los nanotubos de carbono son muzy flexibles y pueden deformarse bastante,
sin romperse, en ciertas direcciones. Se ha observado experimentalmente que
son suaves en la direccién radial {40]. Cuando el radio R es muy grande, la
seccion transversal del nanotubo se deforma de modo que sea més estable [16]. El
comportamiento metélico o semiconductor en los nanotubos de carbono depende
de su didmetro y quiralidad. Depende por tanto, de su curvatura, sobre la que
Blase et al estudiaron el efecto que tiene en la hibridizacién de los estados o*
y m*. Este efecto es importante al determinar la metalizacién de nanotubos de
radio pequefio [6].

La variacién de la brecha de banda no se comporta como 1/R sino que
también depende de la quiralidad. Ademds, la combinacidén del estado singulete
m* con el estado de singulete ¢* debido a la curvatura, y su desplazamiento
hacia la banda de valencia conforme aumenta la curvatura, no se han tomado
en cuenta en la Ec. {1.44). Este comportamiento de los estados de singulete 7* es
muy importante para la deformacion radial del nanotubo. Se han realizado varios
estudios que muestran los notables cambios de las propiedades electrénicas de

33
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los SWNT's como resultado de estas deformaciones [17, 27, 36, 48], haciendo
una buena prediccién de los resultados experimentales posteriores [33]. Segin
muestran célculos siguiendo la aproximacién de enlace estrecho {tight binding),
un SWNT puede experimentar una transicién de comportamiento aislante a
metalico bajo un esfuerzo no axial o torsional. Cdlculos empiricos tipo Hiickel
predicen que la conductancia de un SWNT tipo butaca puede afectarse con
deformaciones cirfunferenciales y que el comportamiento de la brecha de banda
puede devenir en un SWNT met4lico bajo torsién. Giilseren et al han efectuado
andlisis sisteméticos sobre los efectos de la deformacion radial en las propiedades
eléctricas de SWN'T’s utilizando célculos de primeros principios de energia total
¥ estructura electrénica. En su estudio la deformacién del nanotubo transforma
su seccién radial de circular a elfptica, con ejes mayor y menor a y b, aplicando
un esfuerzo compresivo no axial a,,, centrdndose en varios nanotubos de butaca
y zigzag.

Nanotubos tipo zigzag, (n,0). En estos trabajos, como en los de Park
et al se muestra que en los tubos tipo zigzag, (n,0), la brecha se reduce al
aplicar el esfuerzo radial, pasando de un estado semiconductor al met4lico. En
esta situacién, el estado singulete #* en la banda de conduccién se desplaza
hacia energias bajas més ripido que los demés estados conforme aumenta el
esfuerzo, debido al aumento de la curvatura que conlleva. Como el estado de
singulete 7* se encuentra debajo de los estados doblemente degenerados 7, la
brecha de banda se cierra monoténicamente conforme aumenta la deformacion.
El nanotubo (9,0) es, sin embargo, un caso excepcional pues su estado singulete
se encuentra por encima de los estados doblemente degenerados 7*.

Nanotubos tipo butaca, (n,7). En los nanotubos tipo butaca la situacién
es distinta. Por ejemplo, para el (6,6), el comportamiento metélico no cambia
alin para la deformacitn radial significativa [17], mientras que Delaney et ol [14]
reportan que para el (10, 10) las bandas #* de pseudoconduccién y 7 de valencia
abren una brecha de ~ 0,1 eV solamente para ciertas direcciones de la zona de
Brillouin perpendiculares al eje del tubo debido a las interacciones tubo-tubo
en un manojo de éstos. La apertura de la brecha en un tubo (n,n) se debe a
la rotura de la simetria de espejo y la deformacién radial puede romper esta
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simetria dependiendo de la direccién radial de la deformacién.

2.2. Hidrogenizacion de nanotubos de carbono

Acerca de 1a capacidad de almacenamiento de hidrégeno que tienen los nano-
tubos de carbono, se han escrito diversos estudios, cuyos resultados en algunas
ocasiones entran en conflicto, dependiendo del enfoque que se utilice. Se ha pro-
puesto que el hidrégeno puede ser absorbido por los nanotubos de carbono en
dos formas, fisisorcién y quimisorcién. La fisisorcién del hidrégeno sucede cuan-
do los nanotubos de carbono atrapan a las moléculas de hidrégeno dentro de
la estructura cilindrica o en los intersticios entre nanotubos. La quimisorcién
ocurre cuando hay disociacién del hidrégeno y una reaccién con el carbono.

Utilizando la DF'T, varios estudios se han realizado sobre la quimisorcién de
hidrégeno atémico con nanotubos de carbono de una pared, SWNT’s. Gilseren
et al encontraron que la energia de enlace depende bastante de la curvatura del
nanotubo. Se ha encontrado que la absorcién atémica es posible y relativamente
sencilla. Yildirim et al [50] realizaron estudios sobre la quimisorcién de hidrége-
no en SWNT's con céleulos de primeros principios utilizando ondas planas y
la aproximacién del pseudopotencial. Encontraron entre otras cosas, que las
energias de enlace para tubos zigzag siempre son menores que las de tubos tipo
butaca con radios iguales, por unos 30 meV/4atomo. La estructura electrénica,
y por tanto la densidad de estados electrénicos de los nanotubos, cambia como
resultado de la absorcién de hidrégeno dtomico, segiin los trabajos de Giilseren
et al. Esto es asi porque se considera una absorcién muy densa de hidrégenos
atomicos. El comportamiento de las estructuras electrénicas y geométricas de-
pende también del patrén de hidrogenizacion, que aquellos Haman decoracién.
En sus trabajos estudian varios tipos de SWNT's zigzag (n,0) conn=7,..,12 y
tipo butaca (6,6) y {10,10). Consideran dos tipes de hidrogenizacién, la cobertu-
ra total y la parcial. Para cada una realizan estudios sobre distintos isémeros o
formas de decoracién. En la cobertura total estudian la exohidrogenizacion y la
endo-exohidrogenizecidén. En la cobertura parcial estudian el patrén uniforme,
el tipo cadena y el alternado [18]. Las relaciones entre la deformacién radial
eliptica de los SWNT’s y la absorcién de hidrégeno atémico fueron objeto de
varios estudios del equipo de Yildirim y Giilseren publicados en una recopilacién
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en 2003. Ya que la distorsién eliptica cambia la uniformidad en la distribucién
de carga del nanotubo, esto lleva a cambios en la reactividad quimica y en la
interaccién del tubo con 4tomos y moléculas distintas.

Tecnolégicamente, el proceso de fisisorcién del hidrégeno molecular es més
interesante. Tada et al {44] examinaron la absorcién disociativa de una molécula
de hidrégeno en diversos SWNT’s considerando para. los efectos de correlacién e
intercambio, la aproximacién de gradiente generalizado y obteniendo una inte-
raccién repulsiva entre la molécula y la pared del nanotubo, en desacuerdo con
los experimentos en poros de grafito, nanofibras y manojos de nanotubos. Esto
hace recordar las criticas de Nardelli al uso del GGA en célculos sobre sistemas
con bajas energias de enlace, como en el caso de H,, pues resulta en interacciones
repulsivas. Acerca de ésto, en ¢l estudio de hidrégeno molecular con secciones
planares grafiticas, Okamoto y Miyamoto [35], confirmaron que la LDA predi-
ce la fisisorcién de la molécula mientras que la GGA concluye una interaccién
repulsiva. Arellano et al estudiaron la interaccién de hidrégeno molecular con
la aproximacién densidad local {(LDA) tanto en grafito [1] como en nanotubos
(2], encontrando que la quimisorcién disociativa de la molécula de hidrégeno no
es favorable pues para disociar la molécula en la superficie del nanotubo debe
superarse una barrera de 2 eV. La situacién mejora a bajas temperaturas y altas
presiones o si la molécula de hidrégeno tiene alta energia cinética. Chan et al
[10] propusieron un mecanismo para la quimisorcién disociativa de moléculas de
hidrégeno en SWNT's en la fase sélida (manojo) bajo presién externa, argumen-
tando que es un proceso reversible al liberar la presién externa. En esta fase,
el H; es empujado hacia las regiones intesticiales entre dos nanotubos vecinos.
Chan et al primero estudiaron la interaccién entre una molécula con un solo
nanotubo SNWT, como sucede en la fase gaseosa, encontrando que era dificil la
quimisorcién en esas condiciones.

Por altimo, varios estudios de absorcién de hidrégeno se han realizado en
nanotubos de carbono contaminados con impurezas metélicas. Por ejemplo, las
particulas de titanio que se originan por la degradacién de la sonda durante
un tratamiento de sonicacion de muestras de SWNT’s, incrementa la canti-
dad de hidrégeno absorbido en un 1.47% cuando la cobertura de titanio es
de 59.6%. Guay et al estudiaron la dependencia de la absorcién de hidrégeno
en nanoestructuras de carbono con la porosidad de las mismas. Concluyeron
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que las nanoestructuras puras de carbono no pueden alcanzar una absorcién de
hidrégeno de 6.0% wt . Recientemente, en un estudio de primeros principios,
el equipo de T. Yildirim y S. Ciraci demostré que un dtomo de titanio encajado
en un SWNT, puede enlazarse hasta a cuatro moléculas de hidrégeno, alcanzan-
do hasta 8 wt % de absorcién de hidrégeno cuando el recubrimiento de titanio
es grande. La primera absorcién es disociativa mientras que las restantes son
moleculares, alargando el enlace H-H [49].

1,8 copacidad gravimétrica, medida en% wt indica le cantidad de peso de hidrége-
no con respecto al total del sistema que lo contiene, es un criterio con €l que el De-
partamento de Energia de Estados Unidos {DOE) se ha impuesto metas para los si-
guientes afos: 4.5% wt para 2005, 6.0% wt para 2010 y 9.0% wt para 2015. Fuente:
http://www.eere.energy.gov/hydrogeandfuelcells/.
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Método

Para estudiar los efectos de la curvatura en la absorcién de hidrogeno mo-
lecular para un nanotubo de carbono aislado, se ha escogido el tubo (7,0) y
posteriormente la forma en que interactia con una molécula de hidrégeno con-
forme el nanotubo se somete a un esfuerzo que lo deforma radialmente y cambia
su curvatura. La manera de deformar al nanotubo se explica en una seccidn
posterior.

3.1. Eleccién del Pseudopotencial

En €l calculo de energfas de interaccidn, sélo los electrones de los dtomos
de hidrégeno y los electrones externos de los 4tomos de carbono, (25°2p%) se
consideran explicitamente. El estado central (1s?) del carbono es reemplazado
por un pseudopotencial. En este trabajo se ha seleccionado el pseudopotencial
gemi-local conservader de norma de Troullier y Martins, en la forma separable
de Kleinman-Bylander [28], restringiendo la no localidad hasta [ = 2. Para el
funcional de correlacion e intercambio entre los estados centrales y los de valencia
se escogi6 la aproximacién LDA con la parametrizacién de Perdew y Wang
(PW92) {37]. El c6digo FHI9SPP {15}, genera el pseudopotencial. Los radios de
corte son 7o, = Ty = Teg = 1,498 bohr. Para el hidrégeno se consideré también
un pseudopotencial tipo Troullier-Martins con la misma parametrizacién del
funcional de correlacién e intercambio.

38
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3.1.1. Evaluacién del Pseudopotencial de Carbono

La Fig. 3-1 muestra las pseudo-funciones de onda en comparacién con las
funciones de onda reales. Para este potencial, la funcién de onda del estado 3d no
es acotada. La Fig. 3-2 muestra el pseudopotencial apantallado tipo Troullier-
Martins generado para el carbono. La Fig. 3-3 muestra el pseudopotencial iéni-
co para el C. El pseudopotencial i6nico se obtiene removiendo los efectos de
apantaliamiento de los electrones de valencia; puede utilizarse para estudiar el
apantallamiento electrdénico en diferentes ambientes. Para el hidrégeno se con-
sideré también un psendopotencial tipo Troullier-Martins.

En la figura 3-4 se muestran las derivadas logarftmicas del pseudopotencial
calculadas utilizando la forma separable de Kleinman y Bylander (ver seccién
1.2.2). Ademés de las derivadas logaritmicas, la prueba de Gonze indica que
no existen “estados fantasma” en el rango de energias mostrado. Los estados

fantasma son estados que no tienen ningdn significado fisico. El reporte del
c6digo detalla: *

—--— analisis de potenciales kb: ondas s ---

* no hay fantasmas (ekb > 0, elocO < eref < elocl)

coseno kb 0.3512
energia kb 85.0868 eV ekb
estado base del potencial local ~41.3611 eV elocO
primer estado excitado -1.4012 oV elocl
energia de referencia -13.6395 oV eref

La prueba espectral indica que €l primer estado excitado para el pseudopotencial
separable estd situado a =& —0,0620 eV mientras que para la forma semilocal
estd sitvado a = —0,0628 eV:

Se muestra la traduccién al espafiol del contenido original en idioma inglés.
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Figura 3-1: Pseudo-funciones de onda (en lineas gruesas} comparadas con las funcio-
nes de onda reales (en lineas segmentadas) de los estados s y d para el pseudopotencial
tipo Troullier-Martins para C con r¢; = 7 = rog = 1,498 bohr
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Figura 3-2: Pseudopotenciales apantallados (=0, =1 y 1=2) tipo Troullier-Martins
para C con 1oy = 7o = 1,498 bohr
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Figura 3-3: Pseudopotenciales idnicos (1=0, =1 y 1=2) tipo Troullier-Martins para
C con r¢s = 1ep = 1,498 bohr
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—-- potenciales kb: espectro de estados enlazados (eV) ---

1 el al e2
semilocal O -13.6395 ~0.0628 0.0000
no local 0 -13.6395 -0.0620 0.0000

La dltima prueba de transferabilidad se realizé verificando que las energias
de excitacién (diferencias de energia total) y cambios en los eigenvalores para
el pseudo-dtomo correspondan con los del célculo del dtomo de todos los elec-
trones. El c6digo utiliza las aproximaciones de centro relajado y congelado. La
configuracién elegida para la prueba fue una transferencia electrénica de los es-
tados s a los estados p, en pasos de 0.25 de electrén, como se muestra en la
tabla 3.1. Los resultados de los cédleulos de energia para cada aproximacién se
muestran en la Tabla 3.2, 3.3 y 3.4. En las gréificas de las Figs. 3-5, 3-6 y 3-7
se grafican comparativamente los resultados de dichas tablas. El que las curvas
estén cercanas entre sf indica que el psendopotencial es transferible, dentro de
una desviacién méxima de 0.38 meV para las energias de excitacién, 10.8 meV
para los cambios de energia del eigenvalor 1 y 10.5 meV para los cambios de
energia del eigenvalor 2.

3.1.2. Prueba del pseudopotencial para C, en célculos
sobre grafito

Para probar la estabilidad del pseudopotencial se calculé la geometria de
equilibrio del grafito puro utilizando el cédigo FHI9SMD [7] (Ver apéndice D).
Minimizando la energia total con respecto a la distancia interatémica, se reali-
zaron varios célculos con distintos valores para la energfa de corte. Para cada
céleulo se obtiene una curva de energfa en funcién de la longitud de enlace cuyo
valor minimo alcanza su valor de saturacién en 2.72 bohr répidamente a partir
de los 45 Ry y hasta los 100 Ry, valor maximo utilizado para. este célculo. Opti-
mizando el valor de la energia de corte a 41 Ry, el minimo de la curva de energia
se encuentra cerca de 2.68 bohr, el valor experimental. Esto se muestra en la
Fig. 3-8. Para el resto de los célculos se utilizard el mismo valor de }a energia
de corte, 41 Ry.
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Figura 3-4: Derivadas logaritmicas (Ec. 1.32) del pseudopotencial de todos los elec-
trones, semilocal y separable para las funciones de onda radiales s, py d del C a un
radio rq = 1,9122 bohr. No hay estados fantasma en la forma Kleinman-Bylander del
pseudopotencial.
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Tabla 3.1: Transferencia electrénica de los estados s a los estados p

Corrida | 1 | Ocupacion

1 0 2.00
1 2.00

2 0 1.75
1 2.25

3 0 1.50
1 2.50

4 0 1.25
1 2.75

5 0 1.00
' 1 3.00

Tabla 3.2: Prueba de transferabilidad del pseudopotencial para C, con la apro-
ximacién de centro relajado de todos los electrones (relaxed core).

Corrida | Energia total (Hartree) | Eigenvalor 1 (eV) 2s | Eigenvalor 2 (eV) 2p
1 -37.44060 -13.6394 -5.4159
2 -37.36501 -13.7544 -5.5219
3 -37.28933 -13.8659 -5.6245
4 -37.21358 -13.9740 -b.7239
5 -37.13774 -14.07%1 _ -5.8204
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Tabla, 3.3: Prueba de transferabilidad del pseudopotencial para C, con la apro-
ximacién de centro congelado de todos los electrones (frozen-core).

Corrida | Energia total (Hartree) | Eigenvalor 1 (V) 2s | Eigenvalor 2 (eV) 2p
1 -37.44060 -13.6394 -5.4159
2 -37.36500 -13.7547 -5.6219
3 -37.28933 -13.8664 -5.6245
4 -371.21357 -13.9748 -5.7240
5 -37.13772 -14.0801 -5.8205

Tabla 3.4: Prueba de transferabilidad del pseudopotencial para C, cdlculos del
pseudodtomo semilocal

Corrida | Energia total (Hartree) | Eigenvalor 1 (eV) 2s | Eigenvalor 2 (eV) 2p
1 -5.34762 -13.6395 -5.4159
2 -5.27205 -13.7531 -5.5253
3 -5.19644 ~13.8624 -5.6307
4 -5.12080 -13.9678 -5.7326
5 -5.04512 -14.0694 -5.8310
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Figura 3-5: Primera prueba de transferabilidad. Se muestran las curvas de la energia
de excitacién (en Hartree} en funcién de la configuracién para el dtomo de todos
los electrones en las aproximaciones de centro relajado y centro congelado, y para el
pseudo-dtomo.
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Figura 3-6: Segunda prueba de transferabilidad. Se muestran las eurvas de la energia
del primer eigenvalor (en €V) en funcién de la configuracién para el dtomo de todos
los electrones en las aproximaciones de centro relajado y centro congelado, v para el
pseudo-dtomo.
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Figura 3-7: Tercera prueba de transferabilidad. Se muestran las curvas de la energfa
del segundo eigenvalor {en eV) en funcién de la configuracién para el d4tomo de todos
los electrones en las aproximaciones de centro relajado y centro congelado, y para el
pseudo-atomo.
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Figura 3-8: Energia total del grafito vs longitud de enlace C-C para el pseudopoten-
cial tipo Troullier-Martins de C utilizando el funcional de correlacién e intercambio
Perdew-Wang 92.

3.2. Calculos Estaticos

3.2.1. Consideraciones Generales

Los siguientes lineamientos se han aplicado a todos los calculos de la energfa
potencial de interaccién de la molécula de hidrégeno con el tubo (7,0), sus
deformaciones, y el tubo (4,0): Todos los célculos se han hecho a temperatura
0 K. Las coordenadas de los dtomos de carbono dentro de la celda unitaria de
los nanotubos (7,0) ¥ (4,0), se calcularon con el programa de Takeya y Saito
et al [41]. El apéndice A incluye informacién sobre los pardmetros de la celda
unitaria del sistema, que han sido los mimos para todos los célculos, y que se
muestran en la Fig. 3-9.
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Asi también, la configuracién general del sistema para todos los cdlculos
es como sigue: Una molécula de hidrégeno se situé de forma que su centro de
masa estuviera radialmente alineado al centro de un hexdgono de dtomos de
carbono, con el eje molecular del H; paralelo a la superficie hexagonal y al eje
del nanotubo. Como mostraron Arellano et al [1], la densidad electrénica de
la superficie de grafeno tiene siluetas circulares de valor constante en el centro
del hexdgono de carbonos, as’que en este trabajo se extiende este resultado al
sistema que se estudia, considerando que el dngulo que forme el eje molecular
con el eje z no afecta los resultados. Esto es asf en tanto el dicho eje molecular
permanezca paralelo a la superficie hexagonal. La distancia entre los dos 4tomos
de H se ha mantenido fija a 1.48 bohr. La distancia D, del centro de masa de
la molécula de hidrégeno al eje del nanotubo se varfa, acercando gradualmente
la molécula al nanotubo, a partir de una distancia méxima de 16 bohr. El
desplazamiento del H: se realiza en saltos enteros de longitud, salvo en las
zonas de interés, en las que se refina el cdlculo. El céleulo de la energia de
interaccién cuando I}, = 16 bohr, se considera el valor asintético de la misma.
Y es ese mismo valor asintGtico, la energfa de referencia utilizada para medir
la profundidad de todos los pozos de potencial. La justificacién de la anterior
eleccion se encuentra en el apéndice A. La Fig. 3-10, ilustra de manera general
la. configuracion del sistema.

3.2.2. Nanotubo (7,0)

En el primer célculo, el nanotubo se encuentra sin deformacién radial, con
una longitud de enlace C-C promedio de 2.68 bohr y un radio de 5.17 bohr. En
la Fig. 3-11 se muestra la grafica de la energfa de interaccién. Se observan dos
zonas de estabilidad, un pozo de la energia potencial en el eje del nanotubo,
cuyo valor minimo est4 situado a 1.24 eV por encima del valor asintético; y un
pozo externo de mayor profundidad para D, = 11.8 bohr, a una distancia de
D, = 6.63 bohr de la pared del nanotubo. La profundidad del pozo externo es
de 0.048 eV. Existe una barrera de potencial de 4 meV a 15 bohr del eje, antes
de entrar a la zona del pozo. En la Fig. 3-12 se muestra una ampliacién del
pozo de potencial externo. La molécula es débilmente fisisorbida por fuera del
nanotubo. En la siguiente etapa, la molécula de hidrégeno se acerca de igual
manera al nanotubo zigzag (7,0) deformado elipticamente.
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Figura 3-9: Vista superior y lateral de 1a celda unitaria del sisiema. Se indica cudl

es el parametro o y el parametro ¢, que corresponden al pardmetro de celda y a la
altura de la misma.

3.2.3. Deformacién del nanotubo (7,0)

La deformacion radial del nanotubo se realiza geométricamente de modo que
la seccidn circular transversal del nanotubo original se transforme en una seccién
eliptica con semiejes mayor a y menor b paralelos a los ejes r y y del sistema
de coordenadas, respectivamente. Con el fin de cuantificar 1a deformacion, se
define la signiente expresién para el pardmetro de esfuerzo deformante ey

b=(1~¢y)Ro

donde Hy = 5,17147 bohr es ¢l radio del tubo sin deformar y los subindices
yy indican que el esfuerzo actia a lo largo de la direccion y, disminuyendo
por lo tanto, solamente al semieje menor b. En este trabajo se estudiardn las
deformaciones correspondientes a ¢, = 0.05, 0.10 y 0.15. Para definir el valor
de o que corresponda a cada valor de b{e,, ), se mantiene constante el drea de la
sececién transversal eliptica, igualdndolo al drea de la seccién transversal circular
original:
A= gab=7R2
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Vista superior Vista lateral

Figura 3-10: Configuracién de la molécula Hy acercdndose al nanotubo (7,0) sin
deformar, sobre el centro de un hexdgono con su eje molecular paralelo al eje del
nanotubo.

de manera que el gje mayor a varfe consecuentemente, en funcién de la variacin
de b. De esta forma, los resultados pueden expresarse en términos de un sélo
pardmetro, el valor de €. Los valores de ¢, se han llevado més allé del valor
para el cudl, segiin los trabajos de Giilseren y Kilie [17, 27], la brecha de banda
del tubo (7,0) se anula, volviéndolo metélico. En la préctica, la deformacién
eliptica del nanotubo puede lograrse comprimiéndolo entre dos superficies pla-
nas. Tomando en cuenta ésto, en este trabajo la molécula de hidrégeno se acerca
siempre a lo largo del eje mayor (el eje ) y siguiendo la misma configuracién
que en el nanotubo sin deformar: con el centro de masa alineado al centro de
un hexdgono y con el eje molecular paralelo al eje del nanotubo. En Ia Fig. 3-13
se muestran los distintos grados de deformacién a los que fue sometido el tubo
(7,0).
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Figura 3-11: Energia potencial para la fisisorcién de hidrégeno molecular en el nano-
tubo (7,0). La linea vertical representa la pared del nanotubo.
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Figura 3-12: Detalle del pozo de potencial externo para la fisisorcién de hidrégeno
molecular en el nanotubo (7,0).
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Figura 3-13: Areas transversales del tubo (7,0) al aplicar un esfuerzo deformante €y,
La primera figura corresponde al tubo sin deformacién alguna. En todas las figuras,
el 4re a de la seccidn transversal se ha mantenido constante.

Deformacién al 5% La primera deformaci6n corresponde a ey, = 0,05, que
con las condiciones arriba mencionadas, da lugar a una optimizacion geométrica
elfptica. La seccién transversal es una elipse con semieje menor de 4.91 bohr y
semieje mayor de 5.44 bohr. La longitud de enlace C-C promedio resulta ser de
2.66 bohr. Se observa un comportamiento de la energia de interaccién, parecido
al del tubo sin deformar. En este caso, el pozo externo se sitiia a 13.5 bohr del eje
del nanotubo (a 8.06 bohr de la pared del nanotubo), lo cuél era de esperarse
dado que el segmento de pared més cercano a la molécula de hidrégeno (eje
mayor de la elipse) se ha desplazado acercdndose a la molécula respecto al caso
anterior. La profundidad de este pozo es de 0.049 eV, un valor muy cercano al
caso anterior. Aparece una barrera de potencial de 0.03 eV antes del pozo, que
se mantiene por encima del valor asintético de la energfa de interaccién. El pozo
interno, otra zona de estabilidad situada a lo largo del eje del nanotubo, estd a
0.4 eV por encima del valor asintético,

Deformacién al 10% La segunda deformacién, con e, = 0,10, geométrica-
mente lleva & una seccidén transversal eliptica con semieje menor de 4.65 bohr
y semieje mayor de 5.75 bohr. La longitud de enlace C-C promedio es de 2.68
bohr. El pozo de potencial externo se sitda a 13.1 bohr del gje del nanotubo
(a 7.35 bohr de la pared) y tiene una profundidad de 0.022 eV. Existe también
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Figura 3-14: Energia potencial para la fisisorcion de hidrégeno molecular en el nano-
tubo (7,0). El nanotubo estd deformado con el pardmetro €,y = 0,05. La linea vertical
representa la pared del nanotubo.
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Figura 3-15: Detalle del pozo de potencial externo para la fisisorcién de hidrégeno
molecular en el nanctubo (7,0) deformado segin €, = 0,05.
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una pequefia barrera de potencial, de 0.003 eV que se encuentra por encima. del
valor asintético de la energia de interaccién.

Deformacién al 15% Fl caso de mayor deformacién a estudiar en este
trabajo, serd la correspondiente a €, = 0,15, que geométricamente da una, sec-
cién transversal eliptica con semiejes menor y mayor de 4.40 bohr y 6.08 bohr
respectivamente. La longitud de enlace C-C promedio es de 2.7 bohr. La Fig.
3-18 muestra la localizacién del pozo de potencial externo de la energia de in-
teraccién. Aunque €] comportamiento general es el mismo, el pozo de potencial
externo es de menor profundidad que el correspondiente al tubo sin deformar.
La profundidad de este pozo es de 0.010 eV, y estd situado a D, = 13.5 bohr del
eje del nanotubo. Un ligero comportamiento oscilatorio, sefial de inestabilidad
en la fisisorcion, se presenta conforme la molécula se aleja del eje del nano-
tubo a partir del pozo externo del potencial, apareciendo incluso un segundo
pozo de potencial, con una profundidad de 5 meV. Posteriormente la energia de
interaccidn alcanza su nivel asintético.

3.2.4. Comparacién

Al comparar los célculos estdticos de la energia de interaccion entre el nano-
tubo (7,0) y la molécula de H,, observamos un ligero aumento en la profundidad
del pozo de potencial externo cuando la deformacién radial es pequefa, y una
disminucién dréastica conforme sigue progresando la deformacién. Al final, la
profundidad del pozo es de un 6rden de magnitud menor al valor original. La
Fig. 3-20 es una grafica comparativa de las energias de interaccién de todos los
casos estudiados, en el rango del pozo externo de potencial.

Para acceder al pozo interno sitnado a lo large del eje, la molécula debe
superar la barrera de potencial de la pared del nanotubo. En este trabajo, la
altura de esta barrera de potencial disminuye continuamente conforme aumenta
la deformacion radial. La energia del pozo interno estd por encima del valor
asintético pero se acerca & este valor conforme se aumenta la deformacién. La
Tabla 3.5 resume los resultados obtenidos, incluyendo aquellos del tubo (4,0)
que se incluyen en el apéndice C.
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Tabla 3.5: Resumen comparativo de resultados. 7
La unidad de longitud es bohr y la unidad de energia es eV. D, se refiere a la posicién
del pozo externo de potencial medida desde el eje del nanotubo y D, a la medida a
partir de la interseccién de la pared del nanotubo con el eje x.

60

distancia H-H = 1.48

Tubo (7,0) Tube (4,0)
Eyy 0 0051 01 | 015 0
Distancia C-C promedio | 2.68 266 | 268 | 2.70 2.68
Radio 517147 | — — — 2.96
Semieje menor — 491 | 465 | 440 —
Semieje mayor — 544 | b7H | 6.08 —
D, 11.8 13.5 | 13.1 | 135 10
AD, 0 1.7 | -04 | 04 —_
D, 6.63 8.06 | 7.35 | 742 7.04
AD, 0 1.43 | -0.71 | 0.07 -
Energia pozo externo 0.048 | 0.049 | 0.022 | 0.010 0.011
Energia pozo interno 1.24 083 | 04 | 0.36 5.63
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Figura 3-16: Energia potencial para la fisisorcién de hidrégeno molecular en el nano-
tubo {7,0). El nanotubo estd deformado con el pardmetro €y, = 0,10. La linea vertical
representa la pared del nanotubo.
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Figura 3-17: Detalle del pozo de potencial externo para la fisisorcién de hidrégeno
molecular en el nanotubo (7,0) deformado segiin e,y = 0,10.
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Figura 3-18: Energia potencial para la fisisorcién de hidrégeno molecular en €l nano-
tubo (7,0). El nanotubo est4 deformado con el pardmetro e,y = 0,15. La linea vertical
representa la pared del nanotubo.




CAPITULO 3. METODO 64

LANLINE I I RN S B B B e L B e B
0,004 F- E

L N 3

s E E
2 o .
W o 3
o -0,004 3
@ - _
c - 3
t - .
0,008 3
001200 v oo by v s v s o by v v e oy g vl

13 14 15 16
Distancia (bohr) desde {a molécula H: al eje del nanoctubo (7,0)
sometido a una deformacion radial del 15% en el gje y.

Figura 3-19: Detalle del pozo de potencial externo para la fisisorcién de hidrégeno
molecular en el nanotubo (7,0) deformado segiin ¢, = 0,15.
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Figura 3-20: Energia potencial de interaccitn, en funcién de la deformacion radial

dada por el valor de ey, para todos los casos estudiados en este trabajo: El nanotubo
(7,0) con sus tres deformaciones, y el nanotubo (4,0).
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Figura 3-21: Profundidad del pozo externc de la energia potencial de interaccion, en
funcién de la deformacién radial dada por el valor de e,,.
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Figura 3-22: Energia del pozo interno de potencial, respecto al valor asintético (eV),
en funcién de la deformacitn radial dada por el valor de ey,




CaAPiTULO 4

Conclusiones

Este trabajo aporta mds conocimientos sobre el comportamiento de la fisi-
sorcién de hidrogeno molecular en nanotubos de carbono, cuando se presenta la
deformacién radial de éstos. Los cdlculos estaticos de la interaccién del hidrége-
no molecular con el tubo (7,0) dan los siguientes resultados: Para este sistema
existe fisisorcién por fuera del nanotubo. Dentro del nanotubo también existe
una zona estable cuyo valor minimo se encuentra por encima del valor asintético
perc se acerca a éste conforme aumenta la deformacién. La altura de la barrera
de potencial situada en las cercanias de la pared del nanotubo, disminuye tam-
bién conforme aumenta la deformacién. La profundidad del pozo de potencial
externo es ligeramente mayor conforme se aumenta la deformacién radial, al
5%. Para todo fin practico, se puede decir que la fisisorcién no cambia en aquél
grado de deformacion. Mds alld de ese valor, la fisisorcién disminuye. Este re-
sultado indica un control en la fisisorcién de hidrégeno mediante la deformacién
radial mayor al 5%, para bajas temperaturas (T = 0).
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APENDICE A

Parametros de la Celda Unitaria

En este apéndice se amplia la informacién contenida en la subseccion 3.2.1.
Para todos los cdlculos de energia de interaccién, el nanotubo y la molécula de
hidrégeno se encuentran en una celda unitaria con pardmetro a = 29 bohr y con
altura ¢ = 8,04 bohr. Estos valores se han escogido cercanos a los utilizados por
Arellano ef al [1], para fines de comparaci6n. En todos los casos, la distancia
entre dtomos de hidrégeno de diferentes moléculas, es al menos de 3.5 bohr,
grande respecto a la distancia de enlace, 1.48 bohr. Se ha escogido la posicién
D, = 16 bohr como el maximo valor de alejamiento entre el Hy y el eje del
nanotubo. Como indica la subseccién 3.2.1, el desplazamiento de la. molécula se
realiza, en general, con saltos enteros de longitud. Por esto, la posicién D, = 16
bohr es el miximo alejamiento entero de longitud, respecto al eje del nanotu-
bo, que sigue estando contenido dentro de la celda primitiva del sistema (celda
Wigner-Seitz). Ahi, la molécula de hidrégeno estd més cerca del nanotubo estu-
diado, que de otros nanotubos vecinos (cf. {3]). El alejar 1a molécula més alld de
este valor (que significa adentrarla en las celdas primitivas de los nanotubos
vecinos) contamina los calculos de interaccién pues la molécula estaria sujeta a
mayores fuerzas de interaccién con los tubos vecinos que con el tubo de interés.
Las Figs. A-1 y A-2 muestran la periodicidad del sistema. Las Figuras A-3, A-4,
y A-5, ejemplifican lo anterior para cada caso incluido en este trabajo. Como
los parametros de la celda unitaria han sido los mismos en todos los casos, es
de esperarse que se pueda tomar la misma posicién D, = 16 bohr como punto
en el que se calcula el valor asintético de la energia potencial de interaccién.
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Figura A-1: Celda unitaria para el tubo (7,0) sin deformar y deformado al 5%. La
molécula de Hs estd a 16 bohr del eje del nanotubo. Se muestra la periodicidad del
sistema y la distancia entre 4tomos de tubos vecinos a lo largo del vector de red a.
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Figura A-2: Celda unitaria para el tubo (7,0) deformado al 10% y al 15 %. La molécu-
1a de Hy estd 2 16 bohr del eje del nanotubo. Se muestra la periodicidad del sistema
y la distancia entre 4tomos de tubos vecinos a lo largo del vector de red a,
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Figura A-3: Celda unitaria y primitiva (Wigner-Seitz) para el tubo (7,0) sin deformar
y deformado al 5 %. La molécula de H; se muestra a 16 bohr del eje del nanotubo en
todos los casos.
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g, =0.15

Figura A-4: Celds unitaria y primitiva {Wigner-Seitz) para el tubo (7,0) deformado
al 10% y al 15%. La molécula de A3 se muestra a 16 bohr del eje del nanotubo en
todos los casos.
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Figura A-5: Celda unitaria y primitiva (Wigner-Seitz) para el tubo (4,0) sin deformar.
La molécula de Hp se muestra a 16 bohr del gje del nanotubo.




APENDICE B

Estructura de Bandas del Grafeno

Para comprobar la fiabilidad de! pseudopotencial del carbono que se uti-
liz6 en este trabajo, es oportuno realizar una prueba adicional, haciendo un
célcunlo sobre el grafito bidimensional. La prueba consiste en obtener la estruc-
tura de bandas del grafenc haciendo los cdlculos estdticos a lo largo de una
trayectoria formada por los puntos de alta simetria en el espacio k. Se ha es-
cogido calcular la dispersién de energias a lo largo de las direcciones de alta
simetria del tridngulo I'M K de la zona de Brillouin, como se muestra en la Fig.
B-2. La Fig. B-1 muestra la configuracién utilizada, tomando dos dtomos de
cérbono por celda unitaria, con una longitud de enlace de 2.68 bohr. La Fig.
B-3 mestra el resultado del estudio de De la Mora (2005), tomadeo como refe-
rencia. La Fig. B-4 muestra el resultado del célculo realizado en este trabajo.
Como se observa, por debajo de la energia de fermi, escalada como el cero de
la. grafica, la reproduccién del resultado referencial es muy buena. El comporta-
miento de la brecha de banda muestra adecuadamente el cardcter metadlico del
grafito, como se observa en las cercanias del punto K y en general por debajo
de la energia de Fermi. En los niveles superiores a la energia de Fermi se tiene
un comportamiento ligeramente diverso al de referencia.
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Figurs B-1: Grafito bidimensional (grafeno) en el que se muestran las celda unitarias,
con dos dtomos de carbone en cada una.

Zona Primitiva de Brillouin

Figura B-2: Zona primitive de Brillouin del grafito bidimensional. El tridngulo resal-
tado muestra la trayectoria de alia simetria a lo largo de la cudl se ha calculado Ia
estructura de bandas.
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Figura B-3: Estructura de bandas del grfito bidimensional a lo largo de las direc-
ciones de alla simetria del tridngulo FM K. utilizando el método de ondas planas
aumentadas, APW (Cortesia del Dr. Pablo de la Mora y Palomar Askinasy, 2005).
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Figura B-4: Estructura de bandas del grfito bidimensional a lo large de las direcciones
de alta simetrfa del tridngulo TM K.
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APENDICE C

Nanotubo (4,0)

El tubo (4,0) es realmente pequeiio, considerando que los efectos de curva-
tura en la Ref. [6] se muestran ya desde el tubo (6,0). Adn asi el estudio de la
fisisorcion de hidrégenc molecular en un nanotubo de radio tan pequefio sirve
como referencia para los casos de deformacién vistos con anterioridad. El (4,0)
tiene un radio de 2.96 bohr y al acercarle la molécula de hidrégeno bajo la mis-
ma configuracién que en los casos anteriores, muestra el mismo comportamiento
general como se observa en la Fig C-1. El pozo externo en la energia de inte-
raccién estd situado a 10 bohr del eje del nanotubo {a 7.04 bohr de la pared
externa) y tiene una profundidad de 0.01 eV. Este valor es mayor que en el caso
de la deformaciénal 15 % del tubo (7,0). La siguiente zona estable, en el eje del
nanotubo, tiene un valor alto de la energia, a 5.63 eV del valor asintético, més
alejado que en los casos anteriores. Un detalle del pozo de potencial externo se
muestra en la Fig. C-2.
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Figura C-1: Energia potencial para la fisisorcién de hidrégeno molecular en el nano-

tubo (4,0).

La linea vertical representa la pared del nanotubo.
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Figura C-2: Detalle del pozo de potencial externo para la fisisorcién de hidrégeno
molecular en el nanotubo (4,0).




APENDICE D

Sobre los cddigos principales

En este trabajo se han utilizado varios cédigos, que se han mencionado su-
cintamente a lo largo del mismo. En este apéndice se amplia la informacion
sobre los tres codigos principales empleados, todog escritos en el lenguaje de
programacién FORTRAN:

D.0.5. Cdbdigo generador de coordenadas

Genera las coordenadas (z;, %, 2:)(Z =1...2N) en la celda unitaria para un
tubo de carbono {n,m). Hace uso de lo visto en la seccién 1.3, en particular de
los vectores que definen a la celda unitaria y de la ecuacién 1.42 (cf. {41]).

D.0.6. Cédigo hi98PP

Este cédigo hace use de lo visto en la seccidén 1.2.1. La primera parte del
programa genera pseudopotenciales tipo Hamann o Troullier-Martins basado en
un célculo escalar-relativista de todos los electrones del 4&tomo libre. La segunda
parte sirve para evaluar la transferabilidad de los pseudopotenciales, examinan-
do las propiedades de dispersién, energias de excitacién y dureza quimica del
pseudodtomo libre. Al transcribir los pseudopotenciales en la forma separable
de Kleinman y Bylander, se verifica la ausencia de estados sin sentido fisico,
inspeccionando el espectro de estados enlazados y mediante el andlisis de Gon-
ze et al. La convergencia de las pseudofunciones de onda en el espacio de los
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momentos también se monitorea para estimar un corte de base adecuado en los
célculos de ondas planas (cf. [15]).

D.0.7. Cédigo fhi98md

Este c6digo se complementa con el anterior ya que utiliza los pseudopoten-
ciales generados por aquél para reemplazar los efectos de los electrones centrales
¥ realizar calculos de energia total, estructura electrénica y dindmica molecular
de sistemas poliatémicos. En un primer paso la ecuacién de Kohn-Sham (ver
la seccién 1.1,2) se resuelve auto-consistentemente para obtener el estado base
electrénico y las fuerzas en los nicleos. Hecho esto, tales fuerzas se utilizan pa-
18 integrar 1as ecuaciones de movimiento para el siguiente paso temporal. Los
calculos de la energia total y el operador Kohn-Sham en un conjunte base de
ondas planas, se hacen con el método del espacio de momentos. Para resolver la
ecuacién Kohn-Sham, el paquete emplea los esquemas iterativos de Williams y
Soler v de Payne et al. Se utiliza la aproximacién de centro congelado. Las ecua-
ciones de movimiento de los nucleos se integran utilizando esquemas estdndar
como el algoritmo de Verlet (cf. [7]).
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