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Resumen

Utilizando la teoria de la funcional de la densidad (DFT) y el formalismo del pseudopo-
tencial, se realizan calculos de dindmica molecular a 300K para estudiar el comportamiento
de la adsorcion de distintas moléculas en hojas de nitruro de boro (BN) y nanotubos de car-
bono. Para el nanotubo de carbono, se encuentra estabilidad de adsorcidon de dtomos de Li
a 300K y presion atmosférica. La energia de adsorcion fue de —0.4138 €V por atomo de Li.
Para el BN se estudio el efecto de las vacancias de N y B ademas del efecto que tiene sobre la
adsorcion de moléculas, el anclaje de atomos de carbono y titanio en las vacancias. Se estudia-
ron dos tipos de sistemas a 300K y presion atmosférica. El primero fue la molécula de ozono
con una capa de 32 atomos de nitruro de boro pristina y la misma capa con una vacancia.
También, en este sistema, estudiamos la interaccion de la molécula de O3 con la capa de BN
con un atomo de C anclado en la vacancia. La molécula de O3 no interactta con la superficie
pristina de BN. Se predice que la molécula de Oj es fisisorbida con una energia de adsorcion
baja, usando la aproximaciéon LDA: No se predice adsorcion cuando se utiliza la aproxima-
ci6n GGA. La molécula de ozono es siempre adsorbida en el BN con vacancia de N. Para el
caso de CO y COy se hallé que el BN contaminado con Ti substitucional en vacancias de
B o N, quimisorbe tanto al CO como al COj sin importar su orientacidn inicial, a 300K y
presion atmostérica. No se observa disociacion del CO en ningun caso. Un estudio a 800K
muesta que existe irreversibilidad en estos procesos. Solamente se presenta disociacion del
CO, absorbido, en el caso en que la superficie de BN tiene un atomo de Ti ocupando una
vacancia de N, a 300K y presién atmostérica.

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



Abstract

Using Density Functional Theory (DFT) and the pseudopotencial formalism, we perform
molecular dynamics simulations at 300K in order to study the possible adsorption of several
molecules on boron nitride (BN) sheets and carbon nanotubes. For the carbon nanotube, ad-
sorption of Li atoms at 300K and atmospheric pressure is found. The adsorption energy is found
to be —0.4138 eV for each Li atom. For the BN, we studied the effect of N and B vacancies on
the adsorption of molecules. Additionally, we studied the effect of the decoration of carbon and
titanium atoms in the vacancies, over the adsorption of molecules. Two different systems were
studied at 300K and atmospheric pressure. The first one considered an ozone molecule and a
sheet of boron nitride, with and without vacancies. Also, we studied the interaction between the
O3 molecule and the BN sheet, with a C atom in place of one vacancy. No interaction between
the O3 molecule and the BN sheet without vacancies is found. When a B vacancy is considered,
it is found that the O3 molecule is physisorbed with a low value for the adsorption energy, within
the LDA approximation. No adsorption is found when the GGA approximation is considered.
The ozone molecule is always found to be adsorbed on the BN sheet with a N vacancy. For the
CO and COea, it is found that the BN sheet, when a Ti atom is placed in the vacancy sites, there
is chemisorption of the molecules considered, at 300K and atmospheric pressure. Their initial
orientation has no influence over this result. There is no dissociation of the CO molecule in any
of the cases considered. An study at 800K shows irreversibility of these results. When the BN
sheet has a Ti atom in place of a N vacancy, it is found that the CO»> is dissociated, at 300K and
atmospheric pressure.
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Introduccion

El presente trabajo busca aportar nuevos conocimientos a los esfuerzos
que, en recientes afios, han realizado diversos grupos de investigacion en ins-
tituciones publicas y privadas con el objeto de encontrar soluciones practicas
a los muy diversos problemas ambientales que nos aquejan mundialmente. De
las distintas ramas de investigacion que han atacado estos problemas, aquella
en la que se incluye a este trabajo es la que utiliza las bondades de los re-
cursos computacionales, para realizar estudios exhaustivos de las propiedades
electronicas y de adsorcion de distintas moléculas contaminantes. Las simu-
laciones computacionales, especificamente los métodos de funcionales de la
densidad y dinamica molecular, ofrecen ventajas variadas, como la capacidad
de obtener conclusiones y elaborar predicciones sobre sistemas moleculares.
Se obtienen resultados utiles y comprobables, a costos mucho menores que
en una situacion experimental; se pueden disefiar materiales nuevos, aplica-
ciones novedosas y rutas optimizadas que el fisico experimental puede apro-
vechar para ahorrar tiempo y costos al momento de ser llevadas a la practica.
Esto, sin mencionar que una simulacién de dindmica molecular junto con
un analisis de poblacion de cargas o densidades de estados locales, permiten
desarrollar un entendimiento muy completo de la posible evolucion de los
sistemas en estudio y las causas por las cuales dichos sistemas se comportan
como lo hacen.

Adicionalmente a los métodos o sistemas tradicionales para la remocion de
particulas contaminantes en general, se debe mencionar a las estructuras de
carbon: las hojas de grafeno y los nanotubos de carbono, cristalograficamente
relacionados [1,2]. Los nanotubos de carbono se forman por el enrollamiento
de hojas de grafito, con una relacion tal entre sus diametros y su longitud,
que muchas veces pueden considerarse unidimensionales. Sin embargo, se les
ha estudiado ampliamente como posibles contenedores de atomos y molécu-
las metalicas, carburos u 6xidos metalicos. La adsorcion de éstos resulta en



distintos cambios mas o menos sustanciales en las propiedades electronicas y
mecanicas de los nanotubos utilizados. Principalmente se ha propuesto utili-
zar estos nanotubos “rellenos” en aplicaciones tecnoldgicas que tienen que ver
con dispositivos de almacenamiento de informacion o pantallas y monitores
de TV ultra delgados [3-6].

Otra linea de investigacion con numerosos estudios es la que estudia la ad-
sorcion de hidrogeno en distintos nanotubos de carbono sometidos a varias
condiciones (vacancias, decoraciones de otros atomos, deformaciones, etc.)
encaminados a aplicaciones energéticas y de almacenamiento de combusti-
bles [7-11]. Todos estos estudios han dejado en claro que los nanotubos de
una sola pared (SWNT) tienen sitios en su interior y su superficie, con una
banda de energia de adsorcion amplia, debido a las interacciones de Van der
Waals generadas por la curvatura de las paredes del nanotubo en los sitios de
adsorcion, (ver Figs. o-1y 0-2).

Figura o-1: Nanotubo de carbono

Recientemente se ha desarrollado el estudio de las propiedades electronicas
del grafeno, considerado hasta hace pocos afios basicamente como un material
hipotético, hasta que se desarrollaron mejores métodos experimentales para
su obtencion. Tal es la importancia del grafeno, que los investigadores An-
dre Geim y Konstantin Novoselov, descubridores del mismo, obtuvieron el
Premio Nobel de Fisica en 2010 [12-16]. El grafeno tiene varias propiedades
interesantes derivadas de su estructura de bandas inusual, la cual es lineal alre-
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Figura o-2: Grafeno

dedor de dos puntos no equivalentes K y K’ (ver Fig. o0-3) en la primera zona
de Brillouin’, a diferencia de los semiconductores, que tienen un comporta-
miento de tipo parabolico [18]. El grafeno muestra también anisotropia: Al
no tener enlace quimico en la direccion perpendicular al plano, las interaccio-
nes fuera de este, como la propagacion de carga y los portadores térmicos, no
existen en el grafeno. Como consecuencia, las conductividades térmica y eléc-
trica fuera del plano del grafeno son aproximadamente 100 veces menores que
aquellas en el plano, en el caso de varias capas de grafeno [ 19,20]. Las aplicacio-
nes tecnoldgicas potenciales que aprovecharian las propiedades de adsorcion
del grafeno tratan de la adsorcion de hidrogeno aunque hay muchos traba-
jos sobre la interaccién del grafeno con CO, oxigeno, metano, entre otros
atomos y moléculas. En general se centran también en posibles aplicaciones
electronicas y energéticas [21, 22].

El nitruro de boro, por otro lado, es un material sintético que tiene simi-
litudes estructurales con el grafeno y los nanotubos de carbono. Esto sucede

"En Cristalografia, siempre se puede escoger una celda primitiva que tenga toda la simetria de la red de
Bravais, siendo la méas comun la celda de Wigner-Seitz. La celda de Wigner-Seitz alrededor de un punto de red es
la region en el espacio que estd mas cerca de ese punto que de cualquier otro punto. Considerando el concepto
de red reciproca, se puede definir una celda unitaria primitiva de Wigner-Seitz en esa red reciproca, y a dicha
celda se le conoce como primera zona de Brillouin [17].
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Figura o-3: Relacién de dispersion E(k) para un electrén en grafeno. La energia como funcién del
vector de momento, tiene una forma conica llamada conos de Dirac. Imagen basada en la original de:
Garcia Naumis, G., Premio Nobel 2010: el descubrimiento del grafeno, El Gluén No. 14, Noviembre,
2010.

ya que, combinados, el boro (B) y el nitrégeno (N) son isoelectronicos al car-
bono (tres electrones de valencia tiene el B, mientras el N tiene cinco), sin
mencionar que tanto el nitrogeno como el boro y el carbono tienen radios
atomicos similares. De este modo, el nitruro de boro hexagonal (hBN) tiene
la misma estructura atdmica que el grafeno, pero su constante de red es 1.8 %
mayor. Ademas, el primero es un aislante eléctrico con una amplia brecha
de banda de energia prohibida, medida segun los trabajos de Watanabe et al,
como de 5.971 eV [23].

Se han realizado diversos estudios, tedricos y experimentales, que buscan
estudiar las propiedades resultantes de la interaccion y combinacion de seg-
mentos de grafeno y de hBN. Muchos de dichos trabajos estan encaminados a
posicionar al nitruro de boro como un sustrato adecuado para soportar meca-
nicamente al grafeno. En la Ref. [24], los autores fabrican y caracterizan capas
y bicapas de dispositivos de grafeno exfoliado de alta calidad sobre substratos
nanocristalinos de hBN, utilizando procesos mecanicos. El uso del hBN me-
jora las cualidades de los dispositivos de grafeno mencionados, con respecto
al uso del SiOy como substrato para los mismos.
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Dentro de la misma linea de investigacion, en la Ref. [25], los autores utili-
zan microscopia de efecto de tunel y espectroscopia para estudiar los efectos
que tiene el substrato de hBN sobre el grafeno. Muestran que la conforma-
c16n del grafeno sobre el hBN no produce una brecha de energia considerable,
debido a la desalineacion de las redes. De igual modo las fluctuaciones de car-
ga son tan pequefias como en el caso del grafeno suspendido, con la ventaja
de que el substrato de hBN evita las dificultades de fabricacion y fragilidad
presentes en el grafeno suspendido.

En la Ref. [26], por otro lado, los autores estudiaron super redes con un
apilamiento alternado de monocapas de grafeno y nitruro de boro. Realiza-
ron un estudio de estructura electronica de primeros principios basado en la
Teoria de la Funcional de la Densidad (DFT) y el mismo paquete de codigos
computacionales utilizado en el presente trabajo (QUANTUM Espresso). Por
medio de optimizaciones geométricas, encontraron una interaccion muy fuer-
te entre los atomos de boro y de carbono. Estudiando la estructura electronica
en distintos casos de apilamiento, encuentran que hay mayor estabilidad en
aquellas estructuras con propiedades electronicas metalicas. Otro ejemplo re-
ciente es el trabajo de Han et al [27] en el que se estudia la sintesis de hojas de
BN-C y de BN puro altamente cristalino, utilizando hojas de grafeno como
patrones molde, a través de una reaccion de substitucion de carbono.

La forma hexagonal del nitruro de boro es la mas comtn en la naturale-
za (ver Fig. 0-4 ) y es en la que se han centrado diversos estudios tedricos y
experimentales para determinar sus posibles propiedades de adsorcion y de di-
sociacion de moléculas, considerando hojas y nanotubos [2g-31]. En este tipo
de sistemas es de especial importancia la consideracion de vacancias, defectos
0 contaminacion con nano particulas, pues se ha encontrado que las propie-
dades de adsorcién del nitruro de boro aumentan en estos casos [32, 33]. Es
conveniente notar que el material con una vacancia de boro mostrara propie-
dades distintas a las que muestra con una vacancia de nitrogeno en una hoja de
nitruro de boro. Esto se da porque cada atomo de boro o de nitrégeno tiene
un entorno distinto. Estas caracteristicas por un lado enriquecen las posibi-
lidades de interaccidon del nitruro de boro con diversas moléculas y por otro
lado, complican el estudio de este material. Esta caracteristica esta presente
también en los nanotubos de nitruro de boro.
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Figura o-4: Nitruro de boro

En este trabajo buscamos soluciones ambientales que tengan aplicacion a
mediano plazo. Pero dado que los problemas ambientales actuales son muchos
y muy variados, y ya que hay que empezar por algin lado, conviene centrar
los esfuerzos en algunos de dichos problemas, de manera que, al estudiar casos
muy puntuales, se concentren los esfuerzos que de otro modo se dispersarian
quedando estériles. Se ha escogido estudiar los problemas que se refieren a la
contaminaciéon del aire. El estudio de ciertas moléculas contaminantes muy
representativas de los problemas de contaminacion atmosférica permitira de-
sarrollar soluciones en forma de superficies absorbentes que puedan utilizarse
para limpiar el aire de dichos contaminantes.

Algunos de los contaminantes gaseosos producidos en mayor cantidad en
emisiones naturales y antropogénicas son el CO y el COs. Estos 6xidos son
originados por distintos procesos de oxidacion como la descomposicion de
materia organica, oxidacion del metano, combustion de fosiles o madera, ope-
racion de maquinas de combustion interna, de las que se cuentan por millones
actualmente en el mundo. etc. Aunque la cantidad de CO que se emite por
los procesos industriales y de combustion no es muy significativa, es de gran
importancia evitar el aumento de su concentracién en el aire. El CO,, por
otro lado, ha visto crecer de manera sostenida su concentracién en el aire,
desde finales del siglo XIX. Este crecimiento va acompafiado por un aumento
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en la temperatura del planeta, por el denominado “efecto invernadero™.

Otro agente contaminante del aire digno de tomarse en consideracion es
el ozono, el cual solamente se considera peligroso cuando alcanza grandes
concentraciones en la atmosfera a nivel del suelo. En el altiplano mexicano,
el ozono se genera a partir de la accidon de los rayos UV sobre cierto grupo de
contaminantes 1lamados precursores de ozono. A su vez el ozono participa
en la produccion de otro tipo de contaminantes; la exposicion prolongada del
ser humano al ozono esta ligada a diversos padecimientos cardiopulmonares
y en Ultima instancia, a la muerte prematura. Dado que cada vez son mas
las regiones del planeta (especialmente ciudades, pero no exclusivamente) en
las cuales los niveles de 0zono son riesgosamente altos, se han llevado a cabo
diversos estudios y acciones para limitar los dafios a la salud causados por tales
concentraciones.

Se han propuesto diversas soluciones a los problemas ambientales y sani-
tarios que conllevan las altas concentraciones en la atmoésfera de las molécu-
las contaminantes antes mencionadas. En este trabajo se estudian distintos
casos de superficies solidas, cuyo entendimiento ulterior permita utilizarlas
como adsorbentes de dichas moléculas contaminantes. Basando el trabajo de
investigacion en la fisica del estado solido de los materiales y en particular,
abordando la Teoria de la Funcional de la Densidad [34-36] , el formalismo
del pseudopotencial [37] y calculos de Dinamica Molecular [3g], se estudia
por separado, la interaccion que pueden tener las moléculas contaminantes
consideradas, con superficies sélidas como el nitruro de boro en distintas si-
tuaciones. Debido a su parecido cristalografico, el nitruro de boro hexagonal
ha empezado a ser tomado en cuenta como una alternativa a materiales como
los nanotubos de carbono y el grafeno, en situaciones en las que las propie-
dades de conductividad eléctricas de estos ultimos son indeseables. En este
trabajo se consideran distintas variaciones (vacancias, adsorcion sustitucional
de carbono o titanio) de una hoja de nitruro de boro hexagonal y se estudian
sus propiedades al interactuar con las moléculas contaminantes consideradas.

Sin embargo, el avanzado estado del conocimiento que tenemos sobre las
propiedades de los nanotubos de carbono, nos permite abundar en las po-
sibles aplicaciones de éstos. Es por lo cual que, como parte de un trabajo
mas extenso cuyos resultados principales ya han sido publicados, se estudié la
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posible adsorcion de atomos de Litio alrededor de un nanotubo de carbono
dado. Esta decoracion es el primer paso para después llevar a cabo mas estu-
dios sobre la adsorcion que dicho sistema compuesto tiene sobre particulas
contaminantes.

Por tanto, los problemas estudiados en este trabajo forman parte de un es-
quema con utilidades practicas y con un impacto ambiental y social que resul-
ta trascendente; caracteristicas, estas ultimas, comunes a todos los proyectos
encaminados a la resoluciéon de los problemas cada vez mas apremiantes que
ambientalmente sufre la humanidad y los ecosistemas en general. Es impor-
tante buscar desarrollar nuevos materiales que sirvan como adsorbentes de
moléculas contaminantes no solo del aire sino también del agua y de los ali-
mentos. Este trabajo busca contribuir dentro de dicho tenor, aumentando el
conocimiento de nuevos sistemas nanométricos relevantes tanto tedrica como
tecnoldgica y socialmente.

El primer capitulo es una revision de los conceptos basicos de los mode-
los tedricos y los métodos computacionales utilizados en este trabajo para
estudiar la estructura electronica y propiedades de adsorcion de las superfi-
cies y moléculas consideradas. En el segundo capitulo se describen de forma
breve las propiedades relevantes para este trabajo, de las superficies y molécu-
las estudiadas. El tercer capitulo forma la parte mas extensa del cuerpo de este
trabajo, pues presenta los principales resultados del mismo. Se divide en cinco
partes, que corresponden a los distintos casos de superficies adsorbentes estu-
diados. El cuarto capitulo muestra un panorama general de las conclusiones a
partir de los resultados obtenidos.



CapriTUuLO 1

Marco Teorico

1.1. Aproximacion de Born Oppenheimer

Para un sistema con N electrones y n nucleos, la ecuacion estacionaria de
Schrodinger es un problema de eigenvalores:

A~

H\If(rl, .., N, Rl, ceey Rn) = E\If(rl, R Rl, ceey Rn) (I.I)

Utilizando el sistema de unidades atomicas, en el cual la carga y la masa
electronicas, asi como £, son todas iguales a uno, el operador H es:

1

R 1 1 1 1  Z1Zy Z1
H=—-YV--Y __V?
2%: ' Z;MI 175

>l S

izt 21z Rrgo ST i

en donde r; y Ry denotan a los operadores de posicion de los electrones i y los
nucleos I respectivamente. Asi también, M; y Z; indican la masa y carga del
nucleo I. Por tltimo, 7;; denota la distancia entre un par de electrones i y j,
Ry denota la distancia entre un par de ntcleos I y J; r;; denota la distancia
entre el electron i y el nacleo 1.

La aproximacion de Born Oppenheimer (BO) [17] toma en cuenta el he-
cho de que la masa de los iones es mucho mayor que la de los electrones: la
masa de un protdn, por ejemplo, es 1836 mayor que la de un electron. Por
tanto, las velocidades tipicas de los electrones son mucho mayores que las
velocidades i6nicas (en condiciones comunes), de modo que el movimiento
puede separarse. La funcidén de onda total puede escribirse, entonces, como el

16
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producto de una parte electronica y una nuclear:

\I!(rl, ..., IrNn, Rl, ceey Rn> = ¢el(r1, PN rN)wnuc(Rla PN Rn) (1.3)

Esta aproximacién, que en muchos casos resulta adecuada, permite sepa-
rar la ecuacion de Schrodinger (1.1) en dos ecuaciones desacopladas: la ecua-
c16n de Schrodinger independiente del tiempo para los electrones en el campo
constante de los nucleos fijos, y una ecuacion tipo Newton, dependiente del
tiempo, para el movimiento de los nucleos. Ya que los nticleos se mueven mu-
cho mas lentamente que los electrones, pueden considerarse como estaticos y
su energia cinética puede despreciarse.

1.2. Funcion de onda multielectronica

En el problema de un sistema de N electrones, con la aproximacion no re-
lativista de Born Oppenheimer (BO), la funcion de onda electronica ¢ =
(X1, ...,xy) depende de 3N coordenadas espaciales y N coordenadas de
spin’. El operador Hamiltoniano puramente electronico para un sistema ato-
mico o molecular de N electrones esta dado por:

=5 (~ V) + 30 + ¥ (1.4)
7 ) <7 ')
en donde p
v(r;) = — > TJ (1.5)

es el potencial externo que actiia sobre el electron i. Para dicho sistema
de N electrones, el potencial externo v(r) determina completamente al Ha-
miltoniano asi que N y v(r) determinan todas las propiedades del estado ba-

se [34, 40].

"Las coordenadas x; incluyen a las coordenadas espaciales r; y de spin s; del electréon i-ésimo
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La ecuaciédn (1.4) puede escribirse mas brevemente como
H=T+V,+V. (1.6)

Una solucion exacta del problema cuantico de muchos electrones es impo-
sible, dada la increible cantidad de recursos de computo que se necesitaria en
tal caso. Afortunadamente, muy pocas veces es necesaria la solucién completa
de la ecuacion de Schrodinger. Por ejemplo, cuando se estudian las propieda-
des estructurales, en una situacion estatica, la solucion es la energia total del
estado base.

Existen varios métodos, llamados “métodos de funcion de onda”, que uti-
lizan aproximaciones y simplificaciones, haciendo posible la descripcion nu-
mérica de los electrones. Por ejemplo, en la aproximacion de Hartree-Fock
se toma en cuenta la antisimetria de la ¢ electrdnica, expresandola como un
determinante de Slater de orbitales ortonormales de spin 1;(x). Se aplica des-
pués el principio variacional para el estado base, encontrando las 1; que mi-
nimizan la expresion siguiente

_ (i) I

Inmediatamente se tiene que (principio variacional)

ElY] = Eo (1.8)

En general, la energia calculada a partir de cierta ¢ propuesta, es un limite
superior a la energia Ej del estado base [34]. No solo eso, sino que

Ey = min E[J] (1.9

Cuando no solamente se consideran orbitales atdmicos ocupados, sino
también orbitales desocupados, la aproximacion se vuelve mas precisa. El mé-
todo de interaccion de configuraciones, por ejemplo, considera a la funcién
de onda como una combinacién lineal de determinantes de Slater que con-
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tiene funciones base ocupadas y virtuales. Otro método es la teoria de per-
turbaciones Moller-Plesset (MP2) en donde las contribuciones de los estados
excitados a la funcion de onda se toman en cuenta con un calculo de teoria
de perturbaciones, comenzando a partir de los determinantes habituales de
Hartree-Fock.

Mas todos estos métodos tienen una desventaja en comun, que es su costo
computacional relativamente alto: el espacio de Hilbert crece exponencial-
mente con N. Ademas la funcion de onda de muchos cuerpos es muy com-
plicada, si se utiliza una rejilla de ¢ puntos por grado de libertad, entonces
deben almacenarse B = ¢*" valores. Por lo anterior, estos métodos son mas
utilizados para estudiar sistemas pequefios.

La teoria del funcional de la densidad, por otro lado, es un método concep-
tualmente distinto, en el cual se deja de lado a la funcion de onda de muchos
cuerpos, que es la solucion de la ecuacidén de Schrodinger, en favor de la den-
sidad, que s6lo depende de las tres coordenadas espaciales [36]. La energia
resulta ser una funcion de esta funcidon (un funcional de la densidad) que para
muchos cuerpos se convierte en una funcion local.

1.3. La Teoria del Funcional de la Densidad

1.3.1. El Formalismo HKS

La energia molecular puede escribirse en términos de integrales que impli-
can solo seis coordenadas espaciales ya que el operador Hamiltoniano tiene
solo términos espaciales de uno y dos electrones. Es asi que la funcion de on-
da de una molécula polielectronica tiene mas informacion que la necesaria.
La Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) permite reemplazar a la funcion
de onda ¥ (xy, ...,xy) y su ecuacion de Schrodinger asociada, por la densidad
electrénica p(r), 1.e., el nimero de electrones por unidad de volumen en un es-

tado dado, que es mucho mas simple. La DFT esta sustentada en dos teoremas
de Hohenberg y Kohn [35].
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Teorema de Hohenberg-Kohn.  Establece que para moléculas con un estado fun-
damental no degenerado, la energia molecular del estado fundamental, la fun-
ci6n de onda y todas las demas propiedades electronicas, estan determinadas
univocamente por la densidad de probabilidad electrénica del estado funda-
mental, que esta dada por

plre) = N [+ [ |6(x1, %0, o, X)) Pdsidxy - dxy  (1.10)

Al integrar p(r) para todo el espacio se obtiene el niimero de electrones
total,

/p(r)dr =N (1.11)

De igual forma, el potencial externo v(r) esta determinado, hasta una cons-
tante aditiva trivial, por p(r).

Entonces, la energia total también es un funcional de p, E = E[p|. LaDFT
intenta calcular Ej y otras propiedades moleculares a partir de py.

Promediando (1.6) para el estado base, resulta

E=T+V,.+ V. (1.12)

para el promedio de la energia cinética electronica, las atracciones electron-
nucleo y las repulsiones electron-electron. Estos valores promedio son deter-
minados por la funcidén de onda electronica del estado fundamental, y ésta se
determina por p(r). Asi que también son funcionales de p:

B, = Ey[p] = T|p] + Vaelp] + Veelp] (1.13)

donde se ha escrito E, para hacer explicita la dependencia en v. A partir
de Ve = > v(r;) y del siguiente resultado general para cualquier funcién
B(r;) del electrdn (véase [40] Seccion 13.14):

[ dr v Zle(ri)w — [ drp(r)B(x)
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obtenemos

Vi = (ol S v(r) i) = [ dr plr (1.1

De manera que V,,.[p] es conocido, pero los funcionales T'[p] y V.[p] son
desconocidos. Asi pues,

/drp r)+ Flpl (1.15)

para un funcional desconoc1do

Flp] =Tp] + Veelp] (1.16)

Teorema variacional de Hohenberg-Kohn. Para toda densidad de prueba p,,(r)
que satisface [ p,,(r) = ny p,r(r) > 0 para todo r, se cumple:

Ey < E, [ppT] (1.17)

Esto es analogo al principio variacional (1.g), por lo cual Ey = E,[p]. En otras
palabras, la densidad que minimiza el funcional de energia E,[p,,] para un
potencial externo dado, es la densidad del estado fundamental, i.e. la densidad
que corresponde a la solucion de la ecuacion de Schrodinger.

1.3.2. Las Ecuaciones de Kohn-Sham

Los teoremas anteriores muestran que es posible calcular todas las cantida-
des fisicas interesantes a partir de la densidad electronica, pero no muestran
la forma de hacerlo. El funcional F' en la ecuacién (1.15), que incluye la in-
teraccion interelectronica, es desconocido. El método de Kohn y Sham [45]
(Ilamado en adelante método KS) introduce un sistema de referencia ficticio
de N electrones no interactuantes que experimentan todos la misma funcion
de energia potencial, vy,(r;). Por construccion, vys(r;) es tal que la densidad
de probabilidad electronica del estado fundamental para este sistema sea igual
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a la densidad de probabilidad del estado fundamental exacta, p(r), que es la
que se busca.
El Hamiltoniano del sistema de referencia no interactuante es

= = 5 Vi oulplr)] = 3 A (119

Aqui h55 es el Hamiltoniano de un electrén de Kohn-Sham.

Sean |p;) las funciones de onda de una particula del gas de electrones inde-
pendientes en el sistema de referencia ficticio. Su energia cinética es

Tle] = —5 Sl Vo) (119

Si la densidad p(r) fuera una distribucion de carga clasica, su energia de
interaccion seria . ()0t
/ pAr)pAr
[p] = Z/dr/drr_r,l (I.ZO)

Esta Fy es la energia de Hartree del sistema. Ademas, la interaccion con el
potencial externo es:

Eestlp] = [ dr vear(r)p(x) (1.21)

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

Eislpl = Tlelp(r)]] + Enlp] + Eext[p] (1.22)

La diferencia entre el funcional correcto y el de KS se conoce como el
funcional de correlacion e intercambio, E.;[p], y se define formalmente como

E.ilp] = Elp] — Eys[p] (1.23)

Este funcional toma en cuenta el error introducido al substituir los otros tér-
minos en el funcional de energia del sistema interactuante. Por un lado es
la correccion para el potencial visto por un electron debido al principio de
Pauli; si un electron de espin dado se encuentra en la posicion r entonces
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ningun otro electron del mismo espin puede estar en ese punto, debido a la
antisimetria de las funciones de onda. Esto produce un agujero en la distribu-
cion electronica, dando lugar a la energia de interaccion. Por otro lado es una
correccion que toma en cuenta el movimiento correlacionado de los electro-
nes, esto es, la energia de correlacion.

El funcional E; es desconocido, pero si se aproxima con cierta expresion,
puede calcularse la densidad del estado fundamental para un potencial externo
dado, minimizando la energia total Ej; + E;. Se requiere entonces que las
funciones de onda electronicas sean ortonormales entre si:

(pilps) = dij Vi
Llegando con esta técnica a las ecuaciones de Kohn Sham:
v2
=¥ o)) = eple) (1.24)

donde
Uks (T) = Vet (r) + vm[p(r)] + vei [ p(r)] (1.25)

Los potenciales son las derivadas de los correspondientes funcionales de ener-
gia con respecto a la densidad:

6
~ op(r)

Al calcular esta integral se puede proceder directamente o resolviendo la ecua-
ci6n diferencial equivalente de Poisson:

Viup(r) = —dmp(r) (1.27)

(1.26)

nle) = 5 0Bl = [ 2L

Ir—r

El potencial cz se escribe:
o
op(r)

El potencial externo es la suma de potenciales nucleares centrados en las

Vei(T) = E.ilp] (1.28)
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posiciones atdmicas:

(Sp(r)Eext[p] = ;va(r —R,) (1.29)

Uext(r) —

y aunque en algunas aplicaciones v, es simplemente la atraccion Coulombia-
na entre el nucleo y los electrones, en otros casos el potencial Coulombiano
dificulta el calculo y se deben utilizar pseudopotenciales, lo cual se explicara
con mas detalle en la seccién 1.4.

1.3.3. La Aproximacion Densidad Local (LDA)

En los ultimos afios han aparecido mas de cien aproximaciones para el
funcional de correlacion e intercambio. La primera en ser propuesta fue la
aproximacion densidad local (LDA). Hohenberg y Kohn mostraron que si p
varia de forma muy lenta con la posicidn, entonces E,; esta dada por

EEPAp] = [ dr p(r)zai(p) (1.30)

donde €.;(p) es la energia de correlacion e intercambio por unidad de volumen
para el gas de electrones homogéneo, también conocido como jellium?.

De esta forma

SEEPA Oeci(p)
LDA : ci
v (r) = (;Zp = £ai(p(r)) + p(r)ap (1.31)

La funciodn .(p) es una funcion simple de p en la posicion r; puede divi-
dirse en una parte de intercambio y una de correlacion. La primera esta dada
por la férmula de la energia de intercambio de Dirac (1930) [46, 34],

ol

Prc(p) = —C; [ dr pi(r) (1.32)

?Este término al parecer fue utilizado por vez primera por Conyers Herring, comparando con una “jalea
positiva” al hipotético sistema infinito y eléctricamente neutro de electrones interactuantes, moviéndose en un
espacio donde la carga positiva esta distribuida continua y uniformemente.
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Con

La parte de correlacion fue tabulada para distintas densidades utilizando
métodos Monte Carlo cuanticos (QMC) por Ceperley y Alder [47] y existen
varias parametrizaciones para esta funcién, como la PWo2 [48]y la PZg1 [49].

La principal ventaja de la aproximacion LDA-DFT sobre métodos como
el de Hartree-Fock, es que con LDA ya no se trabaja con un funcional sino
con una funcién y un calculo complicado al usar Hartree-Fock, se resume en
evaluar una funcion.

Todos los efectos de la interaccion electron-electron que estan mas alla
del alcance de Hartree-Fock, pueden aproximarse con LDA utilizando una
expresion local derivada del gas homogéneo de electrones, lo que proporcio-
na resultados con un nivel muy util de precision para diferentes materiales.
Usualmente es adecuado utilizar la LDA en sistemas que consisten de enlaces
sp, obteniéndose geometrias muy buenas, ademas de distancias de enlace y
angulos bastante precisos.

Las dificultades surgen cuando no es claro si LDA puede o no aplicarse,
por lo que siempre deben tenerse cuidadosamente en cuenta sus limitaciones
al momento de aplicarla. Algunos de las principales limitaciones de la aproxi-
macion LDA son:

= Tiende a sobrenlazar, esto es, las constantes de red generalmente son un
poco mas pequefias.

La brecha de energia en semiconductores es generalmente muy pequefia.

Toma en cuenta las inhomogeneidades de la densidad de manera muy
aproximada.

Descarta todos los efectos de correlacion no locales.

No toma en cuenta el enlace van der Waals, y da una descripcion muy
pobre del enlace puente de hidrdgeno, fendmenos esenciales para la ma-
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yor parte de la bioquimica. Esto sucede porque el potencia ¢ tiene un
comportamiento asintotico erréneo para 1 — 00

= Predice (de forma errénea) que el Fe fcc no magnético tiene menor ener-
gia que el Fe bee ferromagneético.

1.3.4. El Funcional del Gradiente Corregido (GGA)

El funcional del gradiente corregido (GC) o aproximacion del gradiente
generalizado (GGA) busca mejorar la aproximacion LDA (y también la apro-
ximacion densidad de espin local LSDA). En muchas ocasiones, el GGA pue-
de mejorar la precision de los calculos DFT. En estos funcionales se asume
que la energia de correlacion e intercambio depende no sélo de la densidad,
sino también de su derivada espacial:

Ealp, Vol = [ drealp, Vol p(r) (1.33)

Asi como con la LDA, existen varios funcionales GGA, de los que se han
estudiado sus propiedades, como el PWg6, el de Becke, de 1933 (Bgg) y el
PWx91, que son funcionales de intercambio y el Pg6, el PWor [50,51] v el
Bcos, funcionales de correlacion. En 1996, Perdew, Burke y Ernzerhof (PBE)
mostraron como contruir esencialmente el mismo PWor en una forma y con
una derivacién mas simples 52, 53].

Comparados con los funcionales LDA, los GGA muestran claras mejorias
para atomos y moléculas, pero solo mejoras parciales para sistemas solidos.
En resumen:

= Las energias de enlace, longitudes de enlace y geometrias moleculares ge-
neralmente son mejores que en LDA (correccion del sobrenlazamiento),
pero las constantes de red en solidos estan sobrecorregidas en ocasiones.

= Mejoria importante en la descripcion de los enlaces de hidrogeno.

= Predice correctamente el caracter ferromagnético bee del Fe, en lugar del
caracter no magnético fcc obtenido con LDA.
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Por otro lado, la aproximacién GGA no es libre de interacciones, tiende
a sobreestimar la tendencia hacia la formacion de momentos magnéticos, y
usualmente no hay mejorias apreciables respecto a la LDA, para sistemas con
correlaciones locales fuertes (aislantes Mott-Hubbard).

Los métodos LDA/GGA son estandares actuales. El GGA es preferible
para sistemas moleculares, mientras que para solidos, tanto LDA como GGA
proporcionan precisiones similares, aunque en particular para sistemas como
el grafito, LDA funciona mejor. Los métodos mas alla de LDA/GGA son
parte de investigaciones en proceso [54].

1.4. Pseudopotenciales

En el método KS se utilizé la aproximacién fisica fundamental de reem-
plazar la interaccion entre electrones por un potencial que representa alguna
interaccion promedio dividida en tres contribuciones: La energia de Hartree,
la energia de correlacidon y la energia de intercambio. Con el objetivo de sim-
plificar ain mas el problema que nos ocupa, aprovecharemos el concepto de
pseudopotencial. En la teoria de pseudopotenciales se consideran otras dos
aproximaciones fundamentales [55]:

1. La separacion de los niveles de energia electronica en estados centrales?
y en estados de banda de conduccion o de valencia considerando a los estados
centrales como localizados y pequefios. Los estados de banda de conduccion
seran todos los estados mas alla de las tltimas capas de gas noble llenas, a
menos que estos estados incluyan capas d llenas, que se consideraran como
niveles centrales. Dicho de otro modo, el nimero de electrones de conduc-
cién por atomo es igual al nimero de columna en la tabla periddica, o la
valencia, del elemento en cuestion; todos los niveles mas bajos, son niveles
centrales. Esta separacion se justifica con el hecho de que las capas interiores
estan fuertemente enlazadas y no son importantes en los enlaces quimicos de
los atomos, formando con el ntcleo un centro casi inerte.

’Que en inglés son llamados core states.
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2. El uso de la teoria de perturbaciones en el calculo de los estados de
valencia.

1.4.1. El Formalismo del Pseudopotencial

Las ecuaciones de Kohn-Sham pueden resolverse expandiendo los orbitales
KS en un conjunto completo de funciones base conocidas. Cuando se trata de
solidos cristalinos, una expansion en ondas planas de las funciones de Kohn
Sham aprovecha la periodicidad del cristal. Si se trabaja con un sistema finito,
este se coloca en una celda unitaria muy grande para evitar la interaccion con
otras celdas. Mas adelante se vera la aplicacion de este principio en los calculos
realizados en este trabajo.

Este tipo de expansion requiere un gran nimero de ondas planas para dar
una descripcidn razonable de la funcidn de onda. Herring [56] notd que los
estados de la banda de conduccidon deben ser ortogonales a los estados centra-
les, asi que se podria utilizar una expansion en ondas planas que hayan sido
ortogonalizadas respecto a los estados centrales. El uso de dichas ondas planas
ortogonalizadas (OPW’s) acelera la convergencia del calculo. Phillips y Klein-
man, en 1959, se basaron en este método al calcular las bandas de energia de
semiconductores, notando que la ortogonalizacion tiene el efecto de un po-
tencial repulsivo, identificado como un psendopotencial, afiadido al potencial
cristalino verdadero [37].

El uso de un pseudopotencial que aproxima el potencial sentido por los
electrones de valencia fue propuesto por Fermi en 1934. En 1935, Hellman
sugirid un pseudopotencial para el electron de valencia del atomo de potasio,
de la forma —1/r + (2.74/r)e 115" [57] y después de eso no se le dio mucha
atencién al tema hasta finales de los 1950’s.

Considérese la ecuacion de Schrodinger para muchos electrones en general.
Al hacer la separacion de niveles de energia, sean [¢).) las soluciones exactas
de la ecuacion de Schrodinger para los electrones interiores y [t,) las de los
electrones de valencia. Asi

ﬁ‘¢n> = En|thn), n=cv (1.34)
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Se puede expresar a los orbitales de valencia como la suma de una funcién sua-
ve, |¢,) llamada pseudo-funcion de onda, y una funcién oscilante que resulta
de la ortogonalizacion de los orbitales centrales y los de valencia,

V) = |0u) + EC:O‘CU‘@DJ (1.35)

con
ey = — (el ipy) (1.36)

Para la pseudo-funcion de onda, utilizando (1.36), la ecuacidon de Schrodinger
es

ﬁ|%> = Ey|py) + ;(Ec — Ey)[e) (Yepw) (1.37)

Las pseudo-funciones de onda satisfacen una ecuacién tipo Schrodinger con
un pseudo-Hamiltoniano H® dependiente de la energia

HPS(E)=H - > (Ee = Ey)lie) (¢l (1.38)

Asi, el potencial efectivo (pseudopotencial) que sienten los electrones de
valencia es

O"(E) =0 =Y (Ee — Ey)te) (1] (1.39)

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

A cierta distancia del centro i6nico, ©T% se transforma en ¢ debido al de-
caimiento de los orbitales centrales. En la region cercana al centro, la ortogo-
nalizacion de los orbitales de valencia con los fuertemente oscilantes orbitales
centrales forza a los electrones de valencia a tener una energia cinética grande.
Los electrones de valencia sienten un potencial efectivo resultado del apan-
tallamiento del potencial nuclear por los electrones centrales, la repulsion de
Pauli, y los efectos cz entre los electrones de valencia y los centrales. Entonces,
el segundo término de (1.39) es un potencial repulsivo, por lo que el pseudo-
potencial es mucho mas débil que el potencial real en la vecindad del centro.
Por eso las pseudo-funciones de onda seran suaves y no oscilaran en la region
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del centro.
El pseudopotencial (1.39) se escribe de forma mas general [sg, 59] ast:

w = @+zc:‘¢c><€c| (1-40)

donde &, es algun conjunto de funciones. El pseudopotencial puede escribirse
utilizando armonicos esféricos como

w(r,r') =Y i Y (v)w(r, v )Y, (r") (1.41)

[ m=-—I

Las mas usuales para w;(r,r’) son la forma separable de Kleinman y Bylander
[60],
wi(r, ') = v (r)v(r) (1.42)

y la forma semilocal
(e, 1) = wn(r) £ — 1) (143

1.4.2. Pseudopotenciales Ab-Initio

Para que el pseudopotencial sea mas realista, puede construirse de modo
que describa la densidad de carga de valencia con precision y se puede comen-
zar desde ahi, invirtiendo la ecuacidon de Schrédinger de atomo libre para una
configuracion electronica dada y haciendo que las pseudo-funciones de onda
coincidan con las verdaderas funciones de onda de valencia mas alla de un ra-
dio de corte escogido, 7, de modo que tengan la misma norma. Si R;(r) es la
parte radial de la funcion de onda con momento angular [, lo anterior puede
expresarse COmo

RFP(r) = RAE(r), Sir >
/Orl dr |RFY (r)|>r? = /0” dr |RAE (r) |22, sior<r;  (1.44)

Aqui, PP denota a la pseudo-funcion de onda y AE (del inglés all-electron)
denota a la verdadera funcion de onda de todos los electrones y n es el nivel
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de valencia. Ademas las pseudo-funciones de onda asi construidas no deben
tener superficies nodales y las pseudo eigen-energias deben coincidir con las

verdaderas,

e =en” (1.45)

Los potenciales que se construyen de esta forma son semilocales y dependen
de las energias de los niveles electronicos de referencia. Son llamados pseudo-
potenciales conservadores de norma.

La ecuacion radial de Schrodinger es una ecuacion diferencial lineal de se-
gundo orden. Entonces, las ecuaciones (1.44) vy (1.45) indican que, dado el
potencial apantallado de todos los electrones y una energia € (no necesaria-
mente un eigenvalor), la solucion de la ecuacién esta definida univocamente
por el valor de la funcion de onda radial R(r) y su derivada R'(r) en un punto
dado 7. De modo que la funcién de onda esta determinada univocamente por
su derivada logaritmica

d

% In [Rl(?“, 8)]

o 1 de(T, E)
r=rg  Ry(r.e) dr

(1.46)

T=To

Si mas alla del radio de corte r; los potenciales reales y los pseudopotenciales
son idénticos, entonces las funciones de onda reales y las pseudo-funciones de
onda son proporcionales en ese intervalo asi que en particular, para g = 7; se
cumple

1 dRPP(re)
REF(r €) dr

B 1 dRAE(r, 5)‘
r=r RAE(r e) dr r=ry

(1.47)

Transferabilidad. Para que un pseudopotencial sea util, es necesario que sea
transferible, i.e., debe describir con precision el comportamiento de los elec-
trones de valencia en diferentes ambientes quimicos. Si el pseudopotencial es
transferible, la Ec. (1.47) debe cumplirse no solo para la energia ¢; sino paraun
intervalo mayor de energias en las que se ajuste el pseudopotencial. La compa-
racion de las derivadas logaritmicas de las funciones de onda reales con las de
las pseudo-funciones de onda es una primera prueba para la transferabilidad
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del pseudopotencial apantallado, pero no es suficiente. La prueba se comple-
ta analizando la transferabilidad del pseudopotencial en otras configuraciones
atomicas y hasta en configuraciones ionizadas.

1.4.3. Potencial Hamann

Al proponerse en 1979 la parametrizacion Hamann para las pseudo-funciones
de onda, [61, 62] se utilizd un pseudopotencial w;(r), dado por

B r r

(r) +vrlp™)(r) +valp™(r) = v [p ()1~ SN +af(s) (48)
donde f(z) = e 2" y A = 3.5 0 A = 4.0. Las ecuaciones KS se resuelven con
este pseudopotencial ajustando las constantes ¢; para que sea un potencial ab
1nitio.

1.4.4. Potencial Troullier-Martins

Un método mas simple que el anterior para construir las pseudo-funciones
de onda fue propuesto por Troullier y Martins [63, 64], aunque introduce
condiciones adicionales para tomar en cuenta la suavidad deseada del pseudo-
potencial*. Logra pseudopotenciales mas suaves para los estados de valencia
2p de los elementos de la primera fila y para los estados de valencia d de los
metales de transicion.

Las pseudo-funciones de onda se definen como una generalizacion del pseu-
dopotencial de Kerker [65],

RAE (1), st r>r
RZPP(T) :{ nl ( ) l (1.49)

rler(r), st <1y

En el potencial TM, el polinomio p(r) es de grado seis en . Los coeficientes
de p(r) se ajustan imponiendo la conservacion de norma, la continuidad de

4Se entiende la suavidad en términos de su definicion matematica usual, que considera a una funcién como
suave si tiene derivadas continuas hasta cierto orden deseado, dentro de cierto intervalo considerado. Hablando
mas coloquialmente, se refiere a una funcioén “que no tiene picos”.
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las pseudo-funciones de onda y sus primeras cuatro derivadas en r = 1}, y
que el pseudopotencial apantallado tenga curvatura cero en el origen. Esta
Gltima condicion es la causa de la mejorada suavidad de los pseudopotenciales
Troullier-Martins.

1.4.5. Pseudopotenciales Ultrasuaves

En algunas ocasiones, la conservacion de norma se deja de lado, como pro-
puso Vanderbilt [66], para aumentar la suavidad del pseudopotencial, con la
Unica condicion de que las pseudo-funciones de onda coincidan con las funcio-
nes de onda reales en el radio de corte. Las propiedades de estos pseudopoten-
ciales 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.

1.0 2.0
r (a.u.)

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

La llamada Dinamica Molecular (MD por sus siglas en inglés) fue conce-
bida en los 1950’s y es un método multidisciplinario de simulacion compu-
tacional en el que se busca describir la interaccion entre atomos y moléculas
en cierto periodo de tiempo, lo que en la practica implica utilizar aproxima-
ciones fisicas [67]. Por un lado, los esquemas MD hacen uso de la aproxima-
cion de Born Oppenheimer vista en la seccion 1.1 y por otro, utilizan las
ecuaciones de Newton para analizar el movimiento de los nucleos.

Dado que no existen soluciones analiticas para sistemas complejos de mu-
chas particulas, la MD hace uso de métodos numéricos para realizar la simu-
lacidn. Los resultados de una simulacion MD pueden utilizarse para calcular
propiedades termodinamicas del sistema en cuestion, basandose en la hipote-
sis ergodica. La MD ha sido extensamente utilizada para estudiar las propie-
dades fisicas de materiales nanométricos reales e hipotéticos.

La ruta tradicional de los esquemas MD es determinar los potenciales de
interaccion interatomica por adelantado, lo cual trae dificultades en sistemas
quimicamente complejos: (i) con muchos tipos diferentes de atomos o molé-
culas, que dan lugar a distintas interacciones interatdmicas que deben para-
metrizarse, y/o (i) donde la estructura electronica y por tanto los patrones
de enlazamiento cambian cualitativamente en el transcurso de la simulacion
(sistemas quimicamente complejos).

Este tipo de sistemas puede tratarse con mayor facilidad utilizando los lla-
mados métodos de dinamica molecular Ab Initio, los cuales enriquecieron am-
pliamente al conjunto formado por los esquemas tradicionales de dinamica
molecular y los métodos de estructura electronica [33].

La idea basica detras de los métodos de MD Ab Initio es calcular las fuerzas
que acttan sobre los nucleos a partir de los calculos de estructura electronica
que se realizan al vuelo (“on the fly”) conforme se va generando la trayec-
toria de la dinamica molecular. Dada una solucidén aproximada adecuada del
problema de muchos electrones, también pueden manejarse sistemas quimi-
camente complejos con la MD. De esta forma, ya no se busca seleccionar el
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potencial modelo sino seleccionar una aproximacion particular para resolver
la ecuacion de Schrodinger. Una de las caracteristicas mas llamativas de la MD
Ab Initio es su capacidad predictiva.

1.s.1. La temperatura en el calculo de MD

Las simulaciones MD usuales conservan la energia total, equivalente a tra-
tar al sistema en un ensamble microcanoénico, pero existen técnicas que per-
miten simular al sistema como estudiado en un ensamble canonico (NVT).
Estos métodos usan termostatos que buscan mantener constante a la tempe-
ratura del sistema.

Existen tres formas de controlar la temperatura en una MD, cada una con
ventajas y desventajas, dependiendo del sistema a estudiar:

1. Reescalamiento de velocidades.

Incluye el reescalamiento simple de velocidades y el termostato de Be-
rendsen, llamado también rescalamiento suave. Estrictamente, estos mé-
todos no siguen el ensamble candnico, pero su desviacion del mismo
puede ser muy pequefia. El escalamiento de la velocidad de cada par-
ticula se consigue incluyendo una fuerza de Langevin disipativa en las
ecuaciones de movimiento, de acuerdo a

_Fy(t) N pi(t)

m; my;T

Ty
T(t

- 1] (1.50)

donde T'(t) es la temperatura instantanea y 7 tiene unidades de tiempo
(es un parametro que funciona como tiempo efectivo de relajacion).

2. Adicion estocastica de fuerzas y/o velocidades.

Incluye el termostato de Andersen, Langevin y termostatos de Dinamica
Disipativa de Particulas. El termostato de Andersen, por ejemplo, simula
correctamente al ensamble canonico. En cada iteracion se selecciona un
cierto numero de particulas, y se trazan sus momentos a partir de una
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distribucion gaussiana a la temperatura prescrita. Con esto se imitan las
colisiones con las particulas del bafio a una temperatura dada 7. El ter-
mostato hace esta reasignacion de velocidades en cada uno de los pasos
temporales.

3. El uso de formalismos de “Lagrangiano extendido”.

Incluye el termostato de Nosé-Hoover. En este caso se llega a una tra-
yectoria determinista, utilizando un factor de friccién para controlar la
velocidad de las particulas [63, 69].

En el calculo de la presente investigacion se tienen disponibles los dos prime-
ros metodos, y especificamente se utilizo el primero.

1.5.2. La presion en el calculo de MD

Con respecto a otras variables termodinamicas, muchos sistemas experi-
mentales no se consideran a volumen constante, sino a presién constante.
Utilizando la mecanica estadistica para el gas ideal, y la aproximacion de que
las fuerzas son aditivas por pares, la presion puede calcularse como:

N N
P(t):‘/tt) NKBT(t)—F;)ZZEjT,'j (I.SI)
1 g>1
donde V es el volumen, N es el numero de particulas, 'y r son las fuerzas
y distancias entre particulas. Para ajustar la presion en una simulacion, lo que
se modifica usualmente es el volumen. Esto se logra cambiando el tamafio de
la celda unitaria en un sistema con condiciones de frontera periddicas [70].
El codigo utilizado en este trabajo permite realizar calculos de dinamica
molecular con celda variable (ve-MD) en la que se va optimizando el tamafio
de la celda mientras se mantiene fijo el nimero de atomos dentro de ésta, sin
embargo, en este trabajo no se consideraron cambios en la presion sobre los
sistemas.
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Sistemas en estudio

2.1. Moléculas

2.1.1. Ozono (O3)

El ozono no es emitido directamente por automoviles o industrias. Se for-
ma por reacciones fotoquimicas en presencia de contaminantes precursores
como oxidos de nitrégeno (NO,) y compuestos organicos volatiles. Mientras
que en la parte superior de la atmosfera, el 0zono cumple un papel favorable
al ambiente, evitando el paso de la luz ultravioleta a la superficie terrestre,
a nivel del suelo es considerado un contaminante del aire. El O3 puede ser
transportado a enormes distancias por las corrientes de aire en la atmosfera,
de manera que es considerado un problema trans-fronterizo. La exposicion al
ozono puede dafiar a los pulmones (afectaciones cronicas, cancer), y esta re-
lacionada con el asma, bronquitis, problemas cardiacos y muerte prematura,
siendo todos estos efectos a corto plazo [71] . Se piensa que el 0zono a nivel
del suelo es también dafiino para la produccion agricola, pudiendo interferir
en el proceso de fotosintesis y crecimiento de ciertas especies de plantas [72].

Por ltimo, el aumento de las concentraciones de ozono debido a la activi-
dad industrial, provoca que en la troposfera el ozono acttie como gas de efecto
invernadero, con las consecuencias negativas que ésto tiene para el ambiente.

37
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2.1.2. Monoxido y Dioxido de Carbono, (CO y COs»)

Los oxidos CO y CO2 son los contaminantes gaseosos que se producen en
mayor cantidad en emisiones con o sin la participacion del hombre. Se origi-
nan en procesos de oxidacion como la descomposicion de materia organica,
oxidacion de metano, combustion de combustibles fosiles o madera, etc.

El mondéxido de carbono es producido principalmente por procesos natu-
rales como la actividad volcanica, aunque su concentracion en la atmosfera
ha aumentado un poco debido a la actividad humana. EI CO antropogénico
emitido por automéviles e industrias podria contribuir al calentamiento glo-
bal y al efecto invernadero. Forma parte tambien de la estructura del humo
de tabaco.

El CO es un gas muy venenoso, incluso a niveles de solamente 0.1 % (1000
ppm). Su toxicidad surge de su capacidad de enlazarse a metales de transicion
como el Hierro que se encuentra en el centro de las molécula de hemoglobina.
El CO es atraido a la hemoglobina con una fuerza 200 veces mayor que el
oxigeno, por tanto, la presencia de CO en la sangre impide que algunas de las
hemoglobinas transporten suficiente oxigeno.

El CO; se emite en distintas formas: forma parte del ciclo del carbono
(fotosintesis) y surge ademas durante la quema de combustibles fosiles. Con-
trario al caso del CO, las concentraciones de CO» en la atmosfera han crecido
considerablemente a lo largo del Gltimo medio siglo, debido a la actividad in-
dustrial humana. Esto va acompafiado de un aumento en la temperatura del
planeta, que a su vez provoca la emision de mas CO; de los oceanos. Aunque
no tan toxico como el CO, el CO, puede resultar dafiino para la salud de los
seres vivos, cuando excede una concentracion de sooo ppm.

2.2.  Superficies solidas

En este trabajo se estudian combinaciones de los siguientes sistemas:

= Atomos de Titanio

= Atomos de Carbono.
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= Hojas de Nitruro de Boro hexagonal (hBN).

2.2.1. Titanio y Carbono

La experiencia de trabajos anteriores, en los que se ha estudiado el efecto
catalizador del Titanio sobre capas de grafeno o nanotubos de carbono por un
lado, y el de la decoracién de nanotubos de BN con atomos de Carbono por
otro lado, genera interés para estudiar efectos analogos en superficies planas

de BN.

2.2.2. Nitruro de Boro

El nitruro de boro (BN) es la superficie solida que se estudiara en este tra-
bajo, especificamente en su forma hexagonal. Se consideraran variaciones tales
como vacancias y decoraciones con atomos de C y Ti, para posteriormente es-
tudiar la interaccion que tiene con las moléculas previamente mencionadas. El
BN es un compuesto quimico binario, formado por igual nimero de atomos
de boro y de nitrdgeno. En este proyecto estudiaremos su forma hexagonal.
Las fibras, tubos y hojas nanométricas de nitruro de boro han mostrado tener
muchas aplicaciones potenciales. Siguiendo la experiencia de los nanotubos de
carbono, el nitruro de boro ha cobrado una creciente importancia en los ul-
timos afios, sobre todo en el estudio de la adsorcion de hidrégeno molecular.
La atraccion de los sistemas de BN estriba en parte en las diferentes propieda-
des que tienen estos sistemas, comparados con el grafito y los nanotubos de
carbono.

Los nitruros en general son menos estables que los oxuros, carburos y
sulfuros, y su uso en el aire a temperaturas elevadas es limitado debido a su
tendencia a oxidarse. Sin embargo, en varios casos, la pelicula de 6xido los
protege del deterioro.

El nitruro de boro (BN) es un polvo blanco y suave con una sensacion
grasosa al tacto. Tiene un patron de difraccion de rayos X casi idéntico al del
grafito, indicando una semejanza muy cercana en su estructura (es llamado

grafito blanco).



CAP/TULO 2. SISTEMAS EN ESTUDIO 40

El BN tiene un coeficiente de friccion muy bajo pero, al contrario del
Carbono, no es conductor de electricidad y es atacado por el acido nitrico. Se
sublima a 3000° C'y reacciona con el Carbono a cerca de 2000° C para formar
carburo de boro. El BN puede prepararse de varias maneras; por ejemplo,
por la reaccion de 6xido de boro con amoniaco, cianuros alcalinos y cloruro
de amonio, o de haluros de boro y amoniaco. Su alta estabilidad quimica
y térmica, combinada con una alta resistencia eléctrica, sugieren numerosos
usos para el BN en tecnologias de alta temperatura. Puede moldearse a alta
presion en formas personalizadas. Es también util como aislante térmico en
el calentamiento por induccion.

El BN es estable en el aire hasta alrededor de los 704° C. Entre los 704° C'y
los 9§2° C, la razon de oxidacidn se incrementa moderadamente. Es también
estable en cloro hasta 704° C. Sin embargo, a 982° C, es atacado rapidamente.

Ademas, en el BN hexagonal hay una menor deslocalizacion electrénica,
lo que indica su ausencia de color, que es sefial de una brecha de banda grande
[23,73,74]

Recientemente Song et al, desarrollaron la técnica para fabricar hojas de
hBN [75] y depositarlas en substratos de cobre; el material puede después
transferirse a otros substratos, como el grafeno. La combinacion de hojas de
hBN y hojas de grafeno ha despertado interés, pues permitiria ejercer un ma-
yor nivel de control sobre las capacidades electronicas de las Gltimas. Esto
podria ser un paso mas hacia el reemplazo del silicio con materiales que pu-
dieran traspasar las fronteras de la Ley de Moore, que dice que el ntimero
de transistores que pueden colocarse sobre un circuito integrado, se duplican
aproximadamente cada dos aflos.

2.3.  Absorcion de C en BN o sistemas parecidos

El estudio de la adsorcion de atomos de C en sistemas de BN se ha centrado
sobre todo en los nanotubos. En 2006 y 2007, Baierle et al [76,77], utilizando
laDFT y calculos de primeros principios, consideraron la adsorcién de hidré-

. ’
geno sobre un nanotubo de BN contaminado con atomos de C. Observaron
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que la energia de enlace del hidrogeno absorbido aumentaba substancialmente
comparandola con el hidrégeno en un tubo de BN sin C. Consideraron des-
pués la adsorcion de CO y NO sobre tubos de BN con y sin C. Nuevamente
la adicién del C aumenta la energia de enlace sobre las moléculas absorbidas,
observandose quimisorcion. Kahaly et al [7g] estudian la estructura electroni-
ca de diversos tubos de BN tipo arm-chair y zigzag, contaminados con C, con
calculos de primeros principios y DFT. Encontraron que la substitucion del
carbono en un sitio de B es muy estable, y en un sitio de N puede producir un
estado semiconductor magnéticamente polarizado. Mirzaei (2009) [79] inves-
tiga la influencia de la decoracion de C en el nanotubo de BN (4,4), utilizando
DFT y GAUSSIAN 9g, mostrando que las propiedades de los atomos de B
y N directamente conectados a los atomos de C, cambian significativamente
comparadas con el resto de atomos del tubo.

En 2009, K. Yuge [28] estudié con simulaciones de Monte Carlo, la esta-
bilidad de monocapas de nitruros de boro-carbono (BNC) (I-BNC). Sus re-
sultados indican una separacion de fase en una monocapa de BN y grafeno, a
menos que la temperatura sea de T=3500 K. Experimentalmente se han estu-
diado las propiedades de nitruros de boro y carbono, con una configuraciéon
similar a la aqui considerada. En el 2000, Zhou et al [29], utilizando la técnica
de radio frequency magnetron sputtering estudiaron la sintesis y caracterizacion
de peliculas de BCN, encontrando que se establecian enlaces quimicos B-N,
B-C y C-N sin que hubiera separacion de fase de grafito y h-BN. En 2009,
Kimura et al [ 30] sintetizaron peliculas de nitruro de boro carbono utilizando
el método RPCVD, investigando las propiedades de la brecha de banda optica
en funcion de la manera en que crecian las peliculas. En 2010, Wu et al [31]
realizaron estudios tedricos sobre la capacidad de almacenamiento de hidré-
geno que tienen los fullerenos de (BN);5 contaminados con C, alcanzando en
su estudio un almacenamiento de 7.43 wt %. Por tltimo, dentro de la descrip-
ci6n de un método de microscopia electronica, Krivanek et al [go] pudieron
observar tres tipos de substituciones atdmicas dentro de una monocapa de
hBN: C substituyendo al B, C substituyendo al N y O substituyendo al N,
confirmando con ello la plausibilidad de la realizacion experimental de los
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resultados obtenidos en este trabajo.

2.4. Absorcion de O3 en diversos sistemas

En la década de los 1990’s, el equipo de Bulanin et al realizd extensivos es-
tudios con espectroscopia infrarroja, sobre la adsorcion del Og en superficies
de TiOy, Si0,, CaO y CeO; [g1-84], observando usualmente quimisorcion
y disociacion del ozono, a 77K en el caso del TiOs, a 80K en el del SiO», a
77K en el caso del CaO (cuando el 0xido es activado primero a 973K) y en un
rango de 77 a 300K para el CeOs.

Gran parte de la investigacion tedrica y experimental reciente en este cam-
po se ha centrado en el estudio de la interaccion entre el O3 y nanotubos de
carbono de una o varias paredes, con o sin defectos y vacancias. El equipo de
Picozzi et al, utilizando calculos DFT y métodos experimentales, encontrd
que en nanotubos ideales, el O3 es fisisorbido, pero cuando el O3 se absorbe
en defectos tipo Stone-Wales, ocurre una quimisorcion fuerte [gs-gg]. En otro
estudio experimental, Pikulev et al [g9] se centraron en la adsorcién de O3 en
superficies porosas de silicio, observando un proceso de oxidacion inicial que
resultaba en la predominancia de fisisorcion del ozono.

Otros estudios incluyen los calculos de primeros principios y la compro-
bacion experimental de éstos, que realizaron Lee et al [90]. Encuentran fisisor-
c16n del Os; la molécula fisisorbida de 0zono puede reaccionar quimicamente
con el grafeno para formar un grupo ep6xido y una molécula de oxigeno.

2.5.  Absorcion de CO y CO, en BN o sistemas parecidos

En 2010, Zhang et al [91] realizaron calculos de DFT con CASTEP y pseu-
dopotenciales ultrasuaves para estudiar la adsorcion de CO en hojas de BN
grafitico considerando el caso pristino, vacancias, defectos de Stone-Wales o
con un atomo de aluminio contaminante. En el primero de dichos casos, el
CO interactia muy débilmente con la hoja de BN, y en el resto, la interaccion
es fuerte, formando un enlace quimico en el caso de la vacancia de N.
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Nigam y Majumder (200g) realizaron calculos de DFT con spin polariza-
do para estudiar la interaccion entre el CO vy el fullereno (BN)3s de manera
que se activara quimicamente el Gltimo, usualmente inerte. La inclusion de
moléculas de O; llevé a la oxidacidén del CO, formando COs [92].

En febrero de 2011, Chot et al [33] estudiaron la adsorcion de CO, en an-
tisitios de B (By) dentro de nanotubos de BN enriquecidos en B. Utilizaron
calculos ab-initio de ondas planas y orbitales atomicos localizados. Identifi-
caron dos estados de adsorcion, uno de fisisorcién y uno de quimisorcion,
concluyendo que el sistema podria capturar CO; de forma efectiva a tempe-
ratura ambiente.
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Método y discusion

En este trabajo se realizan calculos de MD con DFT, dentro de la aproxi-
macion de Born-Oppenheimer, utilizando pseudopotenciales conservadores
de norma. En todos los casos se hace uso de la aproximacion LDA para las
energias de correlacion e intercambio. En particular, se utilizd la expresion
de Perdew-Zunger [49]. Ademas, en el primer conjunto de casos estudiados,
se utiliza también la aproximacion GGA, especificamente con la expresion de
Perdew-Wang (1991) [50, 51]. Dependiendo de los recursos de computo dispo-
nibles, los calculos realizados fueron relajaciones estructurales o calculos de
MD. Todos los calculos son no relativistas y sin espin polarizado y fueron
realizados con el paquete Quantum-ESPRESSO (ver Apéndice C) que utiliza
condiciones de frontera periodicas. La energia de adsorcion se calcula bajo la
siguiente definicion:

Eads — Esistemal—i—sistemaQ - Esistemal - Esistema? (3- I)

3.1. Eleccion de los pseudopotenciales

Se utilizaron pseudopotenciales conservadores de norma (NC) tipo Trouillier-
Martins para modelar la estructura electrénica de los atomos considerados, a
excepcion del Titanio, donde se utilizd un pseudopotencial ultrasuave.

Todos los pseudopotenciales fueron probados utilizando los test de trans-
ferabilidad del codigo Id.x: derivada logaritmica y diferentes configuraciones

44
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i0nicas. Posteriormente se probaron los pseudopotenciales realizando calcu-
los de relajacion estructural en distintos sistemas y comparando los resultados
obtenidos para los parametros de red, con los datos experimentales (ver pagi-
na siguiente) [93-95s .

Antes de comenzar los calculos de MD, se realizaron también pruebas de
convergencia para establecer el valor de la energia de corte de las ondas planas
(etiquetado como ecutwfc en el codigo pw.x). En cada caso, se hicieron calculos
de energia total con distintos valores para ecutwfc y se tomo el valor de ecutwfc
que permite una convergencia de la energia total menor a ~ 10 mRy. También
se realizaron calculos de convergencia para determinar el nimero de puntos k.
Se realizan de un modo parecido, solamente manteniendo el valor de ecutwfc
fijado en el test anterior, y variando el nimero de puntos k hasta obtener la
precision antes indicada para la energia total.
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Tabla 3.1. Caracteristicas de los Pseudopotenciales utilizados.

Flemento | Funcional C-I Estados electrf’)nicos Radios
de valencia de Corte
PZ-81 (LDA) 25%2p! rs=rp= 0.8467A
Boro - ry= 0.8430A
PW-91 (GGA) 25%2p rp= 0.8467A
PZ-81 (LDA) 25%2p3 rs=rp= 0.5927A
Nitrégeno ry= 0.5874A
& PW—9I (GGA) 2822133 Ip = 05821A
PZ-81 (LDA) 25%2p? rs=rp= 0.7927A
Carbono ro= 0.7382A
PW-o1 (GGA) 25%2p” rp= 0.7410A
o PZ-81 (LDA)
Titanio Ultrasuave 3523pys?3d! rs= rp= 0.9526A
Hidrogeno | PZ-81 (LDA) s rs= 0.0000A
PZ-81 (LDA) 25%2p? rs= rp= 0.5292A
Oxigeno rs= 0.5011A
PW-91 (GGA) 25%2p* rp= 0.5027A
Litio PZ-81 (LDA) 25! rs= 1.5700A
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3.1.1.  Pruebas de Relajacién para los Pseudopotenciales

1.4456 A (PPs LDA)
1.447 A (PP’s GGA)
Valor experimental:
1.446 A (cfr. Pease, 1952)

Parametro de red c:
6.3233 A (PPs LDA)
6.6607 A (PPs GGA)
Valor experimental:

Figura 3-1: Estructura del hBN.

Distancia de enlace B-N:

. 6.661 A (cfr. Pease, 1952).

47

Distancia de enlace O-O obtenida:
1.2205 A y 1.2798 A (PPs LDA)
1.2710 Ay 1.2756 A (PP’s GGA)
Valor experimental:

1.278 A (cfr. Tanaka, 1970)

Angulo O-O-O:

117.178 ° (PPs LDA)
120.635° (PPs GGA)
Valor experimental:

116.78 ° (cfr. Tanaka, 1970).

Figura 3-2: Molécula de Ozono.
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Distancia de enlace C-O:
1.1193 A (PPs LDA)
Valor experimental:
C o 1.128 A (cfr. Lide, 2000).

Figura 3-3: Molécula de CO.

Distancias de enlacg C-O:
1.1560 A y 1.1649 A (PPs LDA)

Valor experimental:
1.163 A (cfr. Lide, 2000)
Angulo O-C-O:
o Cc (o)

177.556 ° (PPs LDA)
Valor experimental:

180 ° (cfr. Lide, 2000). Figura 3-4: Molécula de COs.

“ Distancia de enlace H-H:
0.766 A (PPs LDA)

H H Valor experimental:
0.742 A (cfr. Lide, 2000).

Figura 3-5: Molécula de Ho.

Pardmetro de red de la
estructura bec del Litio:
3.49 A (PPs LDA)
Valor experimental:

3.51 A (cfr. Lide, 2000).

Figura 3-6: Molécula de Li.
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3.2. Interaccion entre el BN pristino y moléculas de O3, CO 'y
CO2 (LDA)

En esta seccion se estudia la interaccion entre una capa de hBN pristina (sin va-
cancias ni otros atomos absorbidos en su superficie) y cada una de las tres molé-
culas contaminantes que son de interés para este trabajo: Ozono, Monéxido de
Carbono y Diéxido de Carbono. Se realizaron tres calculos de MD a 300K con
una celda unitaria que incluye 32 dtomos de hBN ademas de las moléculas antes
mencionadas. Se utilizan los pseudopotenciales con funcional ¢ de tipo LDA
mencionados en la Tabla 1 para cada dtomo considerado. La energia de corte es de
80 Ry, se consideraron 40 puntos k en una malla de 4x4x1 y un paso temporal
de 0.9676 Fs.

Se observa que la superficie pristina del hBN es incapaz de absorber las moléculas
contaminantes consideradas. Esto a su vez es una justificacidén practica para la rea-
lizacion del resto de los célculos de este trabajo, en los que se explora precisamente
la capacidad catalitica de vacancias y contaminantes sobre la superficie del hBN.
El comportamiento cualitativo del sistema es lo suficientemente claro como para
considerar suficiente un calculo con LDA, sin repetirlo con GGA.

6r—

2.5000A

= Configuracién Inicial. Plano XZ
° e
w 3.5400A
Tt ey

Configuracién Final. Plano XZ

Aty et msna A

1 | 1 | 1 | 1 1 |
0 500 1000 1500 2000 2277

Femtosegundos

o

Fig. 3.2.1. MD a 300K de la interaccién entre la superficie pristina del BN y una molécula de O3. No
se observa adsorcion del ozono en la superficie. Se muestran las configuraciones inicial y final.
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6 -
“ve
! J 2.2560A
PR Sa s 22 2 7 )

4l Configuracién Inicial. Plano XZ
s T
w 3.6068A
T

|

Configuracion Final. Plano XZ

‘ 1 | 1 ] 1 ] 1 | |
0 50 100 150 200 228

Femtosegundos

Fig. 3.2.2. MD a 300K de la interaccién entre la superficie pristina del BN y una molécula de CO. No
se observa adsorcion del CO en la supetficie. Se muestran las configuraciones inicial y final.

6 &
2.2560A
i &

Configuracién Inicial. Plano XZ .b

-A E (eV)

Configuracion Final. Plano XZ

0 100 200 300 400 500 635
Femtosegundos

Fig. 3.2.3. MD a 300K de la interaccién entre la superficie pristina del BN y una molécula de CO2. No
se observa adsorcion del COg en la superficie. Se muestran las configuraciones inicial y final.
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3.3. Interaccion entre BN con vacancia de B y una molécula de

O3 (LDA)

A) Preparacién del célculo.

La primer molécula contaminante a estudiar es el Os. Ya que el hBN pristino no
interacttia con el O3, se estudia como primera variacién el efecto que tiene retirar
un atomo de B de la superficie considerada. El O3 fue colocado en las cercanias de
la vacancia de B. Se realizé un calculo de MD a 300K bajo la aproximacién LDA.
La energia de corte fue de 8o Ry, el criterio de autoconsistencia electrénica fue de
1.0e-5 eV, con 40 puntos k en una malla de 4x4x1 y un paso temporal de 0.9676
Fs. Se muestran a continuacién las caracteristicas de la celda unitaria considerada,
que consta de 31 atomos de hBN (con una vacancia de B) mas los tres atomos de
la molécula de Os.

a = 10.016 A

...........

3
i
~ 5 |
: A Vista en el plano XY
. Alturadel O3 : PG
: respecto al BN: s
: 25 A
O3

Celda unitaria inicial (vista en XZ)

Vista general

BNsinB-O3-300K-Ida
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B) Resultados

5 — BNsinB-03-300K-Ida
i Eqds = —3.7042 eV

En este punto ocurre la
disociacién y adsorcion.

4
(o) .
Enlace: 1.2537A

32 (exp. 1.21A)

_ 1 l 1 l 1 | 1 l 1
10 500 1000 1500 2000 2500 2741

Femtosegundos

Luego de 2741 pasos de MD, el O3 es disociado en un atomo de O absorbido en
la vacancia de B, y una molécula de O3 fisisorbida sobre la superficie. La prime-
ra parte del cilculo tomé diez dias y llegd a 1400 pasos. Ya que la parte final de
dicho calculo mostraba la disociacion de la molécula de Os, se considerd nece-
sario continuar el cilculo otros diez dias mas, para observar mas a fondo dicho
comportamiento. La energia del sistema en el archivo de salida original esti dada
en Rydbergs; pero en este caso y para mayor claridad, se convirtié a eV, tomando
como referencia el valor promedio de los tltimos mil pasos.

-0 -

OO “OOCHE0Ece

Configuraciones inicial (paso 1) y final (paso 2741) del sistema considerado, vistas desde el plano XZ.
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30

10 = 0=
L | 4 L
|
|
| 1 1 1 1 1
0 -20 -10 o 10 0 -20 -10 4] 10
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DOS inicial y final

dos (E)
T
|

El codigo computacional utilizado permite realizar un analisis poblacional Low-
din de cargas (ver Apéndice B seccién B.3 y Apéndice C). Se realizé dicho analisis
sobre las coordenadas iniciales y finales del sistema, a continuacién se muestran
los resultados para cada dtomo de la molécula de O3 y para los tres dtomos de N
cercanos a la vacancia de B sobre el hBN.

Cargas Lowdin iniciales Cargas Lowdin finales
N; =-0.2346 Oa=-0.1207 N; =-0.1083 Oa =+0.0193
N2 =-0.2345 Op = +0.3254 N, =-0.2676 Op=-0.0523

N3 =-0.2431 Oc =-0.1070 N3 =-0.1217 Oc =-0.0633
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C) Estudio de la posible desorcién.

Para terminar esta seccion, se realiz6 un calculo de MD con la aproximacién LDA
utilizando las coordenadas finales del calculo anterior. Se consider6 en este caso
una temperatura de 800 K para estudiar si era posible recuperar a temperaturas
altas, ya fuera el &tomo de O absorbido en la vacancia de B o la molécula de O2
fisisorbida sobre el hBN. Luego de 2523 pasos (cantidad considerada de modo que
fuera similar al nimero de iteraciones del calculo a 300K) se observa que el 4tomo
de O se mantiene en su lugar, pero el O3 es desorbido. Se vera en la siguiente sec-
c1én que se obtiene resultados muy distintos al estudiar este sistema utilizando la
aproximacion GGA.

' BNsinB-03-800K-Ida

El O3 llega a la mitad de la altu-
ra de la celda unitaria (punto de

infinifo)
\ ‘

%,) Con LDA se observa desorcion de
— | O2 en este caso (con GGA no)
wl
7 2
Ol
J 1
2+

1 I 1 I 1 I 1 I 1 II
0 500 1000 1500 2000 2523

Femtosegundos
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3.4. Interaccion entre BN con vacancia de B y una molécula de
O3 (GGA)

A) Preparacién del célculo.

Por las caracteristicas de la aproximacién LDA, ya antes mencionadas, el hecho de
observar fisisorcién en la seccion anterior motiva a repetir el calculo utilizando
la aproximacion GGA. Dicho lo cudl, en esta seccidén se considera nuevamente
la superficie de hBN con una vacancia de B, el O3 colocado en las cercanias de
la vacancia y se realizé otro célculo de MD a 300K bajo la aproximacion GGA.
La energia de corte fue de 8o Ry, el criterio de autoconsistencia electrénica fue de
1.0e-5 eV, con 40 puntos k en una malla de 4x4x1 y un paso temporal de 0.9676
Fs. La celda unitaria considerada consta de 31 atomos de hBN (con una vacancia
de B) mas los tres atomos de la molécula de Os.

...............................................................................

a = 10.016 A

.
|
: i _
: e Vista en el plano XY
Altura del O3 : ot
respecto al BN: Do
2.5 A : 03
O3
S

Celda unitaria inicial (vista en XZ)
Vista general

BNsinB-O3-300K-gga
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B) Resultados

BNsinB-O3-300K-gga

No se observa adsorcion

PR [N S Y TR (NN TR (NN TR NN TN (N SN S S N S S S—
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1032

Femtosegundos

Tras 1032 pasos de MD, el O3 con GGA, el O3 no interacciona con el sistema,
antes bien se aleja de él hasta llegar al punto de infinito (la mitad de la altura de la
celda unitaria considerada), contrario a lo observado en el caso anilogo con LDA.
Se muestran las configuraciones inicial y final del sistema.

OGO ® o gereltSee

Configuraciones inicial (paso 1) y final (paso 1032) del sistema considerado, vistas desde el plano XZ.
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40

30

DOS inicial y final

A continuacion se muestran los resultados del analisis Léwdin de cargas, para cada
atomo de la molécula de O3 y para los tres atomos de N cercanos a la vacancia de

B sobre el hBN. No se observa transferencia de carga entre la molécula y la super-
ficie.

Cargas Lowdin iniciales Cargas Lowdin finales
N; =-0.2436 Oa =-0.1225 N; =-0.2378 Oa =-0.1235
N2 =-0.2671 Og = +0.3287 N2 =-0.2645 Op = +0.3269

N3 =-0.2654 Oc =-0.0895 N3 =-0.2661 Oc =-0.1001
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3.5. Interaccion entre BN con vacancia de B y una molécula de

CO (LDA)

A) Preparacién del célculo.

Se continua estudiando el efecto catalitico que tiene una vacancia de B sobre la
superficie del hBN. La siguiente molécula contaminante a considerar es el CO, y
en este caso se realizd una relajacion estructural que optimiza la energia del sis-
tema. Se optd por una relajacién (que no considera temperatura) en lugar de una
MD a 300K por las limitaciones de recursos computacionales que se tenian al rea-
lizar este trabajo. La ventaja de utilizar este método es que los resultados son muy
parecidos a los de una MD a 300K pero una relajaciéon tarda menos. Se utilizé la
aproximacién LDA, la energia de corte fue de 80 Ry, el criterio de autoconsistencia
electronica fue de 1.0e-5 €V, con 40 puntos k en una malla de 4x4x1 y un paso
temporal de 0.9676 Fs. La celda unitaria considerada consta de 31 dtomos de hBN
(con una vacancia de B) mas los dos atomos de la molécula de CO.

Altura del CO

respecto al BN
2.5 A

o | o(ng e

v ®

Y G6GLT =9

Celda unitaria inicial (vista en XZ) Vist I
ista genera

BNsinB-CO-relax-lda
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B) Resultados

BNsinB-CO-relax-lda
-449.5

-449.6

-449.7

-A E (Ry)

-449.8

No se observa adsorcion
L | 1 | 1 | L | 1 | 1 | ] ]

0 10 20 30 40 50 60 69
Femtosegundos

Tras 69 pasos de relajacion estructural con LDA, se observa que una vacancia de
B en la superficie del hBN no tiene mayor impacto sobre la molécula de CO. La
energia fue reescalada tomando como referencia el valor promedio de los altimos
20 pasos, aunque en este caso no se convirtio a eV. Si se hubiera observado adsor-
ci6n del CO, se hubiera procedido a realizar, ahora si, el calculo de MD a 300K y
800K mas un andlisis Lowdin, pero como no es el caso, no es necesario hacerlos.

-~ ®

2.50A 2.64A

Configuraciones inicial (paso 1) y final (paso 69) del sistema considerado, vistas desde el plano XZ.
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3.6. Interaccion entre BN con vacancia de B y una molécula de

CO> (LDA)

A) Preparacion del cilculo.

Para terminar el estudio del efecto catalitico que tiene una vacancia de B sobre la
superficie del hBN, se considera ahora al CO2. Como en la seccién anterior, se
realizé un célculo de relajacion estructural que optimiza la energia del sistema sin
considerar la temperatura. Se utilizé la aproximacion LDA, la energia de corte fue
de 80 Ry, el criterio de autoconsistencia electronica fue de 1.0e-5 eV, con 40 pun-
tos k en una malla de 4x4x1 y un paso temporal de 0.9676 Fs. La celda unitaria
considerada consta de 31 atomos de hBN (con una vacancia de B) mas los tres
atomos de la molécula de COa.

a = 10.016 A

Altura del CO2

respecto al BN: :
2.5 A

Y G6GLI =0

CO2
& . @

Celda unitaria inicial (vista en XZ)

Vista general

BNsinB-CO2-relax-lda
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B) Resultados

BNsinB-CO2-relax-lda
-481.6

-481.7

-481.8

-A E (Ry)

-481.9

No se observa adsorcion
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g 20 40 60 83

Femtosegundos

Luego de 83 pasos de relajacién estructural con LDA, se observa que la ausencia
de un dtomo de Boro en la superficie del hBN no tiene mayor impacto sobre la
molécula de COz2 en cuanto a adsorcion de esta tltima se refiere. Nuevamente se
omiten el calculo de MD a 300K, a 800K y el analisis de cargas Lowdin.

tﬂ e .9
2.50A 2.83A

Configuraciones inicial (paso 1) y final (paso 83) del sistema considerado, vistas desde el plano XZ.
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3.7. Interaccién entre BN con vacancia de N y una molécula de

O3 (LDA)

A) Preparacién del célculo.

Habiendo estudiado la interaccion que hay entre una capa de hBN con vacancia
de B, y las moléculas de O3, CO y COq, se considera ahora el posible efecto ca-
talitico que tiene el retirar un dtomo de N de la superficie del hBN. Nuevamente
consideramos en primer lugar a la molécula de O3, colocada en las cercanias de la
vacancia de N. Se realiz6 un célculo de MD a 300K bajo la aproximacion LDA.
La energia de corte fue de 8o Ry, el criterio de autoconsistencia electrénica fue de
1.0e-5 eV, con 40 puntos k en una malla de 4x4x1 y un paso temporal de 0.9676
Fs. La celda unitaria considerada consta de 31 atomos de hBN (con una vacancia
de N) mas los tres atomos de la molécula de Os.

..............................................................................

a = 10.016 A

By
|
: 5 Vista en el plano XY

: Ot

¢ Alturadel O3 : &

respecto al BN: e
: 254 '
O3 :
-0

Celda unitaria inicial (vista en XZ) Vist |
ista genera

BNsinN-O3-300K-Ida




CAP{TULO 3. METODO Y DISCUSION 63

B) Resultados

10 BNsinN-O3-300K-Ida
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Luego de 1482 pasos, el cilculo MD muestra que el O3 es absorbido y disociado
en un atomo de O que ocupa el lugar de la vacancia, y dos atomos de O ligados
entre si'y a dos de los Boros cercanos a la vacancia de N. Los valores de energia han
sido reescalados tomando como referencia el promedio de los tltimos 400 pasos.

OO0

Configuraciones inicial (paso 1) y final (paso 1482) del sistema considerado, vistas desde el plano XZ.
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Se realizé un andlisis Lowdin de cargas, sobre las coordenadas iniciales y finales
del sistema. A continuacion se muestran los resultados para cada dtomo de la mo-
lécula de O3y para los tres atomos de B cercanos a la vacancia de N sobre el hBN.

Cargas Lowdin iniciales Cargas Lowdin finales
B; = +0.2743 Oa =-0.1207 B; = +0.5348 Oa =-0.2928
B2 = +0.2742 Og = +0.3254 B2 = +0.5066 Op =-0.1120

B3z = +0.2745 Oc =-0.1070 B3 = +0.5137 Oc =-0.1478
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C) Estudio de la posible desorcién.

Se realiz6 un calculo de MD con la aproximacion LDA utilizando las coordenadas
finales del calculo anterior. Se consider6 en este caso una temperatura de 800 K
para estudiar si era posible recuperar a temperaturas altas, los dtomos de O que
habian sido absorbidos. Luego de 777 pasos no se observa mayor cambio en el
sistema. Los valores de energia, originalmente obtenidos en Rydbergs, fueron con-
vertidos a €V y reescalados tomando como referencia el promedio de los ultimos
500 pasos.

BNsinN-O3-800K-Ida

No se observa desorcidn.
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3.8. Interaccién entre BN con vacancia de N y una molécula de

O3 (GGA)

A) Preparacién del célculo.

Tomando en cuenta los resultados obtenidos al considerar la vacancia de B sobre el
O3, se considerd necesario repetir el calculo de la seccién anterior, utilizando aho-
ra la aproximacion GGA. Se realiz6 por tanto, un calculo de MD a 300K bajo la
aproximacién LDA. La energia de corte fue de 8o Ry, el criterio de autoconsistencia
electrénica fue de 1.0e-5 €V, con 40 puntos k en una malla de 4x4x1 y un paso
temporal de 0.9676 Fs. La celda unitaria considerada consta de 31 dtomos de hBN
(con una vacancia de IN) mas los tres atomos de la molécula de Os.

...............................................................................
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B) Resultados

10— BNsinN-03-300K-gga
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El calculo de MD muestra el mismo comportamiento cualitativo para este siste-
ma con GGA que se habia observado al utilizar LDA. Con 1817 pasos, el O3 es
absorbido y disociado en un dtomo de O que ocupa el lugar de la vacancia, y dos
atomos de O ligados entre si. Uno de dichos atomos se enlaza a un dtomo de B
cercano a la vacancia de N. Los valores de energia han sido reescalados tomando
como referencia el promedio de los ultimos 817 pasos.

S, S, & et °

Configuraciones inicial (paso 1) y final (paso 1817) del sistema considerado, vistas desde el plano XZ.
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El anélisis Lowdin de cargas sobre las coordenadas iniciales y finales del sistema
muestra resultados similares a aquellos obtenidos en el calculo con LDA. A conti-
nuacién se muestran los resultados para cada dtomo de la molécula de O3 y para
los tres atomos de B cercanos a la vacancia de N sobre el hBN.

Cargas Lowdin iniciales Cargas Lowdin finales
B; = +0.2861 Op=-0.1225 B; =+0.5311 Oa =-0.2495
B, = +0.2372 Og = +0.3287 B2 = +0.5372 Op =-0.0980

B3 = +0.2791 Oc = -0.0895 B3 = +0.5306 Oc =-0.2372
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C) Estudio de la posible desorcién.

Para terminar esta seccidn, se realiza un calculo de MD a 800 K con la aproxima-
ci6n GGA utilizando las coordenadas finales del calculo anterior. Se buscaba estu-
diar si era posible recuperar a temperaturas altas, los dtomos de O que habian sido
absorbidos. Luego de 910 pasos no se observa desorcion de los atomos absorbidos.
Los valores de energia, originalmente obtenidos en Rydbergs, fueron convertidos a
eV y reescalados tomando como referencia el promedio de los ultimos 510 pasos.

10—

BNsinN-O3-800K-gga

—A E (eV)

L | 1 | ! | L | |

0 200 400 600 800 910
Femtosegundos



CAP{TULO 3. METODO Y DISCUSION 70

3.9. Interaccién entre BN con vacancia de N y una molécula de

CO (LDA)

A) Preparacién del célculo.

Siguiendo con el estudio del efecto catalitico que tiene una vacancia de N en el
hBN, toca el turno al CO. Cuando se considerd una vacancia de B en el hBN no
se observo interaccién entre dicha superficie y el CO (ver seccion 3.5), en este caso
se vera que el resultado es distinto. Se opt6 de igual manera por una relajacién es-
tructural que no considera la temperatura, bajo la aproximacion LDA. La energia
de corte fue de 80 Ry, el criterio de autoconsistencia electrénica fue de 1.0e-5 eV,
con 40 puntos k en una malla de 4x4x1 y un paso temporal de 0.9676 Fs. La celda
unitaria considerada consta de 31 atomos de hBN (con una vacancia de N) mas los
dos atomos de la molécula de CO.

...............................................................................
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B) Resultados

BNsinN-CO-relax-lda
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Luego de §3 pasos de relajaciéon estructural con LDA, se observa que la ausencia
de un atomo de Nitrégeno en la superficie del hBN favorece a la adsorcion de la
molécula de CO en dicha superficie. El &tomo de C se enlaza con el &tomo de B
que encuentra mas cercano y no se observa disociacion, conforme la energia del
sistema converge a cierto valor. En este caso se ha reportado la energia tal y como
se obtiene del archivo de salida, expresada en Rydbergs y sin tomar como referen-
cia el valor al que converge la grafica. Se reporta en €V la energia de adsorcién.

PPN »
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Configuraciones inicial (paso 1) y final (paso §3) del sistema considerado, vistas desde el plano XZ.
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Se realiz6 un analisis Lowdin de cargas, sobre las coordenadas iniciales y finales
del sistema. A continuacién se muestran los resultados para cada dtomo de la molé-
cula de CO y para los tres atomos de B cercanos a la vacancia de N sobre el hBN.

Cargas Lowdin iniciales Cargas Lowdin finales
B; =+0.2743 C=+0.2514 B; =+0.2076 C = +0.3655
B, = +0.2742 O =-0.0798 B2 = +0.2869 O =-0.1417

B3 = +0.2745 B3 = +0.2873
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3.10. Interaccion entre BN con vacancia de N y una molécula

de CO2 (LDA)

A) Preparacion del cilculo.

Para terminar el estudio del efecto catalitico que tiene una vacancia de N sobre la
superficie del hBN, se considera ahora al CO2. Como en la seccién anterior, se
realizé un célculo de relajacion estructural que optimiza la energia del sistema sin
considerar la temperatura. Se utilizé la aproximacion LDA, la energia de corte fue
de 80 Ry, el criterio de autoconsistencia electronica fue de 1.0e-5 eV, con 40 pun-
tos k en una malla de 4x4x1 y un paso temporal de 0.9676 Fs. La celda unitaria
considerada consta de 31 dtomos de hBN (con una vacancia de N) mas los tres
atomos de la molécula de COa.

...............................................................................
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B) Resultados
BNsinN-CO2-relax-Ida
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Luego de 35 pasos de relajacion estructural con LDA, el cilculo converge y se
observa que la ausencia de un atomo de N en la superficie del hBN no tiene ma-
yor impacto sobre la molécula de CO2, y no se observa adsorcion de esta tltima.
Por esta razon se omiten el calculo de MD a 300K, a 800K y el andlisis de cargas
Lowdin.

.9 e
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Configuraciones inicial (paso 1) y final (paso 35) del sistema considerado, vistas desde el plano XZ.
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3.11.  Interaccion entre BN con vacancia de B y un atomo de

C (LDA)

A) Preparacién del célculo.

En las secciones anteriores se estudio el efecto catalitico que tiene incluir vacancias
de B o de N en la superficie del hBN, sobre la posible adsorcién de O3, CO y COa.
El siguiente paso serd considerar la absorcion substitucional de dtomos externos
(decoracién) justamente en las vacancias consideradas. En las secciones siguientes
se considera un dtomo de C, y en ésta en particular se estudia la capacidad que
tiene el hBN para absorber un dtomo de C en una vacancia de B. Se realiz6 un
calculo de MD a 300K bajo la aproximacién LDA. La energia de corte fue de 8o
Ry, el criterio de autoconsistencia electronica fue de 1.0e-5 €V, con 40 puntos k
en una malla de 4x4x1 y un paso temporal de 0.9676 Fs. La celda unitaria consi-
derada consta de 31 dtomos de hBN (con una vacancia de B) mas un 4dtomo de C.

...............................................................................
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B) Resultados

BNsinB-C-300K-Ida
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Luego de 1018 pasos de MD a 300K, el C es absorbido (quimisorbido) en el lugar
de la vacancia de B. Se reporta en €V la energia de adsorcion. Los datos de energia
de la grafica han sido convertidos de Rydbergs a €V, y reescalados tomando como
referencia el valor promedio de los ultimos 518 pasos.

v
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Configuraciones inicial (paso 1) y final (paso 1018) del sistema considerado, vistas desde el plano XZ.



CAP{TULO 3. METODO Y DISCUSION 77

40 T T T T T T T

10+
L |
0

-25 =20 -15 =10 -5 1] 5 10 15

DOS inicial y final

El analisis Lowdin de cargas sobre las coordenadas iniciales y finales del sistema
muestra transferencia de carga entre el dtomo de C y la superficie del hBN. Este
resultado junto con la magnitud de la energia de adsorcion, permiten concluir que
se trata de una quimisorcién o absorcién.

Cargas Lowdin iniciales Cargas Lowdin finales
N; =-0.2346 N; =-0.2764
N2 = -0.2345 N2 =-0.2717
N3 =-0.2431 N3 = -0.2654

c=0 C=+0.2410
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3.12. Interaccién entre BN con vacancia de B y un atomo de

C (GGA)

A) Preparacién del célculo.

En esta seccion se repite el calculo de la seccidn anterior, pero utilizando la aproxi-
macioén GGA, con fines de comparacion. Nuevamente se estudia la capacidad que
tiene el hBN para absorber un dtomo de C en una vacancia de B. Se realiz6 un
calculo de MD a 300K bajo la aproximacién GGA. La energia de corte fue de 8o
Ry, el criterio de autoconsistencia electrénica fue de 1.0e-5 €V, con 40 puntos k
en una malla de 4x4x1 y un paso temporal de 0.9676 Fs. La celda unitaria consi-
derada consta de 31 atomos de hBN (con una vacancia de B) mas un atomo de C.

...............................................................................
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B) Resultados

BNsinB-C-300K-gga
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En el caso de GGA, se obtiene el mismo comportamiento cualitativo que en LDA.
Tras 1042 pasos, el C es absorbido (quimisorbido) en el lugar de la vacancia de B.
Se reporta en €V la energia de adsorcion. Los datos de energia de la grafica han
sido convertidos de Rydbergs a eV, y reescalados tomando como referencia el valor
promedio de los dltimos 542 pasos.

v
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Configuraciones inicial (paso 1) y final (paso 1042) del sistema considerado, vistas desde el plano XZ.
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El anélisis Lowdin de cargas sobre las coordenadas iniciales y finales del sistema
utilizando GGA, muestra transferencia de carga entre el &tomo de C y la superficie
del hBN, de manera analoga a lo encontrado al utilizar LDA.

Cargas Lowdin iniciales Cargas Lowdin finales
N; =-0.2436 N; =-0.2767
N2 =-0.2671 N2 =-0.2621
N3 = —-0.2654 N3 = -0.2745

c=0 C=+0.2164
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3.13. Interaccion entre BN con vacancia de N y un atomo de
C (LDA)

A) Preparacién del célculo.

Quedando establecido ya que un dtomo de C puede absorberse en el lugar de una
vacancia de B sobre el hBN (tanto en el caso de LDA como en el de GGA), el
siguiente caso a considerar es el posible efecto catalitico que tiene un dtomo de C
absorbido substitucionalmente en una vacancia de N. Se estudia en esta seccién
la capacidad que tiene el hBN para absorber un atomo de C en una vacancia de
N. Se realizé un célculo de MD a 300K bajo la aproximacién LDA. La energia de
corte fue de 80 Ry, el criterio de autoconsistencia electrénica fue de 1.0e-5 €V, con
40 puntos k en una malla de 4x4x1 y un paso temporal de 0.9676 Fs. La celda
unitaria considerada consta de 31 atomos de hBN (con una vacancia de N) mds
un atomo de C.
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B) Resultados
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Luego de 1371 pasos del calculo MD (LDA), el C es absorbido (quimisorbido) en
el lugar de la vacancia de N, aunque con una energia de adsorciéon menor que en
el caso anteriormente considerado, donde el C es absorbido en una vacancia de B

(LDA y GGA).
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Configuraciones inicial (paso 1) y final (paso 1371) del sistema considerado, vistas desde el plano XZ.
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El analisis Lowdin de cargas sobre las coordenadas iniciales y finales del sistema
utilizando LDA, muestra transferencia de carga entre el atomo de C y los dtomos
de B cercanos a la vacancia de N, con una polarizacion inversa a la observada en
el caso de adsorcion de N en la vacancia de B

Cargas Lowdin iniciales Cargas Lowdin finales
B; = +0.2743 B; = +0.3746
B2 = +0.2242 B2 = +0.3572
B3z = +0.2745 B3z = +0.3201

c=0 C =-0.2695
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3.14. Interaccion entre BN con vacancia de N y un atomo de
C (GGA)

A) Preparacién del célculo.

Con fines de comparacion, en esta seccion se repite el calculo de la seccion ante-
rior, con la salvedad de que se ha utilizado la aproximacion GGA en lugar de la
LDA: Se estudia pues, la capacidad que tiene el hBN para absorber un dtomo de
C en una vacancia de N. Se realizé un calculo de MD a 300K con una energia de
corte fue de 80 Ry. El criterio de autoconsistencia electrénica fue de 1.0e-5 €V, con
40 puntos k en una malla de 4x4x1 y un paso temporal de 0.9676 Fs. La celda
unitaria considerada consta de 31 dtomos de hBN (con una vacancia de N) mas
un atomo de C.
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B) Resultados

BNsinN-C-300K-gga
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Luego de 1172 pasos de MD con GGA a 300K, se observa que el C es absorbido
(quimisorbido) en el lugar de la vacancia de N, con una energia de adsorcién me-

nor que en los casos anteriores: Absorcion sustitucional del C en vacancia de B
(LDA y GGA) y en vacancia de N (LDA).

-~

EECOCOCOCe OB eTe

Configuraciones inicial (paso 1) y final (paso 11772) del sistema considerado, vistas desde el plano XZ.
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El anélisis Lowdin de cargas sobre las coordenadas iniciales y finales del sistema
utilizando GGA, muestra los mismos resultados cualitativos obtenidos con el cél-

culo de LDA de la seccién anterior: hay transferencia de carga entre el dtomo de C
y los 4tomos de B cercanos a la vacancia de N.

Cargas Lowdin iniciales Cargas Lowdin finales
B; = +0.2861 B; = +0.3666
B2 = +0.2372 B2 = +0.3632
B3z = +0.2791 B3 = +0.3644

C=0 = -0.2709
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3.15.  Sistema BNsinB+C y molécula de O3 (LDA)

A) Preparacién del célculo.

El siguiente paso en la secuencia de casos estudiados en este trabajo, consiste en
estudiar el efecto catalitico que tiene el &tomo de C absorbido en las vacancias de B
o de N del hBN, sobre las moléculas contaminantes consideradas. Se comienza en
esta seccion con la interacciéon de la molécula de O3y la superficie de hBN con un
atomo de C absorbido en la vacancia de B (ver secciéon 3.11). Para lo cual se realizo
un calculo de MD a 300K, utilizando LDA. La energia de corte fue de 8o Ry. El
criterio de autoconsistencia electrénica fue de 1.0e-5 €V, con 40 puntos k en una
malla de 4x4x1 y un paso temporal de 0.9676 Fs. La celda unitaria considerada
consta de la superficie de 31 atomos de hBN mas un atomo de C, ademas de los
tres dtomos de oxigeno de la molécula de Os.

a = 10.016 A
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B) Resultados
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Luego de 1321 pasos de MD con LDA a 300K, se observa que el O3 es absorbido
sin ser disociado. El analisis Lowdin de la pagina siguiente permite concluir que
el Carbono ejercié una fuerza que repelié al O3 enviandolo cerca de un B, que al
final lo absorbié.

YOOGSV e ,

Configuraciones inicial (paso 1) y final (paso 132 1) del sistema considerado, vistas desde el plano XZ.
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El anélisis Lowdin de cargas sobre las coordenadas iniciales y finales del sistema
utilizando LDA, indica que hay un ligero reacomodo de carga en el sistema, que
permitié lo que parece ser una adsorcion del O3 en la superficie considerada.

Cargas Lowdin iniciales Cargas Lowdin finales
N; =-0.2764 O; =-0.1207 N; =-0.2532 0Op=-0.1723
N2 =-0.2717 O2= +0.3254 N2 =-0.2712 O = +0.1872
N3 =-0.2654 O3 =-0.1070 N3 = -0.2556 Oc =-0.2445

C =+0.2410 C = +0.4640
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C) Estudio de la posible desorcién.

Para terminar esta seccion, se realiza un cilculo de MD a 800 K con la aproxi-
macién LDA utilizando las coordenadas finales del cilculo anterior. Se buscaba
estudiar si era posible recuperar a temperaturas altas, los &tomos de O que habian
sido absorbidos. Tras 1160 pasos no se observa desorcion de los atomos absorbidos.
La separacion de los dtomos de O mostrada en la configuracion final es un efecto
causado por el visualizador utilizado (XCrysden). Los valores de energia, origi-
nalmente obtenidos en Rydbergs, fueron convertidos a eV y reescalados tomando
como referencia el promedio de los ultimos 560 pasos.
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3.16.  Sistema BNsinB+C y molécula de O3 (GGA)

A) Preparacién del célculo.

Con fines de comparacién, se repiten en esta seccidén los calculos realizados en la
seccién anterior, pero utilizando la aproximacion GGA a partir de lo obtenido en
la seccién 3.12. Se realizé por tanto, un calculo de MD a 300K, utilizando LDA.
La energia de corte fue de 80 Ry. El criterio de autoconsistencia electrénica fue de
1.0e-5 €V, con 40 puntos k en una malla de 4x4x1 y un paso temporal de 0.9676
Fs. La celda unitaria considerada consta de la superficie de 31 atomos de hBN mas
un atomo de C, ademas de los tres atomos de oxigeno de la molécula de Os.
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B) Resultados
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El calculo de MD con GGA muestra, luego de 1165 pasos, que el O3 es absorbido
sin ser disociado. El carbono ejerci6 una fuerza que repelié al O3 enviandolo cerca
de un B, que al final lo absorbio, en una forma cualitativamente similar al clculo
de la seccion anterior, donde se utilizd6 LDA. La energia de adsorcién en este caso,
sin embargo, es menor.

cormeaes ossevedone

Configuraciones inicial (paso 1) y final (paso 132 1) del sistema considerado, vistas desde el plano XZ.
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El analisis Lowdin de cargas sobre las coordenadas iniciales y finales del sistema
utilizando GGA, muestra una transferencia de carga cualitativamente parecida al
calculo de la seccién anterior. El atomo de C parece tener un efecto catalitico que-
mejora la capacidad del adsorcién del hBN con vacancia de B, sobre el Os.

Cargas Lowdin iniciales Cargas Lowdin finales
N; =-0.2767 O; =-0.1225 N; =-0.2423 O =-0.1831
N2 =-0.2621 O3 = +0.3287 N2 =-0.2531 Op=+0.1914
N3 =-0.2745 O3 =-0.0895 N3 = -0.2613 Oc =-0.2247

C=+0.2164 C=+0.4527
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C) Estudio de la posible desorcién.

Se realiza por ultimo, un célculo de MD a 800 K con la aproximacion GGA uti-
lizando las coordenadas finales del calculo anterior. Como en el calculo donde se
utilizd LDA, el calculo MN (que consta en este caso de 1251 pasos) no muestra a
desorcion de los dtomos absorbidos. Los valores de energia, originalmente obteni-
dos en Rydbergs, fueron convertidos a €V y reescalados tomando como referencia
el promedio a partir del paso niimero 500.

BNsinB-C-O3-800K-gga

—_— 4 B
>
g L
Ll ..
q 2+ No se observa desorcidn.
[
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! ] 1 | |
0 500 1000 1251

Femtosegundos



CAP{TULO 3. METODO Y DISCUSION 95

3.17.  Sistema BNsinN+C y molécula de O3 (LDA)

A) Preparacién del célculo.

En esta seccion se toma la superficie de hBN con una vacancia de N ocupada
ahora por un atomo de C, obtenida en la seccién 3.13, para estudiar la interaccion
de ésta con una molécula de O3. Se realiz6 un calculo de MD a 300K, utilizando
LDA. La energia de corte fue de 8o Ry. El criterio de autoconsistencia electrénica
fue de 1.0e-5 €V, con 40 puntos k en una malla de 4x4x1 y un paso temporal
de 0.9676 Fs. La celda unitaria considerada consta de la superficie de 31 dtomos
de hBN mads un dtomo de C en el lugar de un N, ademas de los tres dtomos de
oxigeno de la molécula de Os.

...............................................................................

a=10.016 A
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B) Resultados

BNsinN-C-O3-300K-Ida
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El calculo de MD con LDA se dejo correr 1420 pasos, mostrando que el O; es ab-
sorbido y disociado en un atomo de O y una molécula de dos O. La transferencia
de carga observada a partir del analisis Lowdin de la pagina siguiente, sugiere que
el C cambio la distribucion inicial de cargas parciales del O;.

Mw&&“a

Configuraciones inicial (paso 1) y final (paso 1420) del sistema considerado, vistas desde el plano XZ.
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La grafica de la densidad de estados inicial y final muestra cambios en la conduc-
tividad del sistema, a partir de lo que se puede observar cerca del nivel de Fermi.
El anélisis Léwdin de cargas muestra también una transferencia de carga principal-
mente entre el C y la molécula de Os.

Cargas Lowdin iniciales Cargas Lowdin finales

B; =+0.3746 Oa =-0.1207 B; = +0.5805 Oa =-0.3039
B2 = +0.3572 Opg = +0.3254 B2 = +0.3981 Og =-0.2050
B3 = +0.3501 Oc = —0.1070 Bs; = +0.3795 Oc = +0.0406

C =-0.2695 C = +0.1444
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C) Estudio de la posible desorcién.

Adicionalmente se calculé una MD a 800 K a partir de las coordenadas finales
del calculo anterior. El calculo de 1146 pasos no muestra desorcion de los dtomos
absorbidos. Los valores de energia, originalmente obtenidos en Rydbergs, fueron
convertidos a eV y reescalados tomando como referencia el promedio de los ulti-
mos 500 pasos.

BNsinN-C-O3-800K-Ida

@
Ll i No se observa desorcidn.
i
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Femtosegundos
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3.18.  Sistema BNsinN+C y molécula de O3 (GGA)

A) Preparacién del célculo.

Con fines de comparacién se repite en esta seccion el calculo de la seccion anterior,
pero utilizando la aproximacién GGA para el funcional de correlaciéon e intercam-
bio y, claro estd, los resultados obtenidos en la seccién correspondiente, que en este
caso es la 3.14. Se considera asi, la superficie de h BN con una vacancia de N ocupa-
da ahora por un atomo de C para estudiar la interaccion de ésta con una molécula
de Os. Se realiz6 un cilculo de MD a 300K. La energia de corte fue de 8o Ry. El
criterio de autoconsistencia electrénica fue de 1.0e-5 €V, con 40 puntos k en una
malla de 4x4x1 y un paso temporal de 0.9676 Fs. La celda unitaria considerada
consta de la superficie de 31 dtomos de hBN mds un atomo de C en el lugar de un
N, ademas de los tres dtomos de oxigeno de la molécula de O3.

.. .......................... ......................... a = 10016 A

fo
Ll
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: L3
¢ Altura del O3 A
! respecto al BN: : e O3
© 25 A

Celda unitaria inicial (vista en XZ) )
Vista general

BNsinN-C-O3-300K-gga
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B) Resultados

B BNsinN-C-O3-300K-gga

1.8091A 1.2076A
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B Eads = _’.8724 eV
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Femtosegundos

El comportamiento cualitativo es diferente en este calculo MD con GGA, al caso
calculado con LDA: Tras 1134 pasos de MD, el O3 es absorbido sin disociarse (la
aparente separacion observada en la configuracién final, es efecto del visualizador
utilizado). Nuevamente la energia se re-escalé tomando como referencia el valor
promedio de los tltimos 600 pasos.

-0 oo
@

LECCHCOCOCE® ORI

Configuraciones inicial (paso 1) y final (paso 1134) del sistema considerado, vistas desde el plano XZ.
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El analisis Lowdin de cargas muestra, como en la seccién anterior, una transferen-

cia de carga principalmente entre el C y la molécula de O3. El C cambi6 la distri-
bucioén inicial de cargas parciales del Os.

Cargas Lowdin iniciales Cargas Lowdin finales
B} =+0.3666 Op =-0.1225 B; = +0.5716 Oa =-0.3039
B2 = +0.3632 Op = +0.3287 B2 = +0.4002 Og = +0.2034
B3 = +0.3644 O¢ = -0.0895 B3 = +0.3699 Oc =-0.1301
C =-0.2709

C=+0.1437
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C) Estudio de la posible desorcién.

Como en la seccion anterior, se realizé un calculo de MD a 800 K para estudiar la
posible desorcion de los atomos absorbidos. Luego de 809 pasos (cantidad determi-
nada principalmente por las limitantes de los recursos de computo) no se observa
desorcion de los dtomos absorbidos. Los valores de energia, originalmente obteni-
dos en Rydbergs, fueron convertidos a €V y reescalados tomando como referencia
el promedio de los tltimos 500 pasos.

. BNsinN-C-O3-800K-gga

No se observa desorcidn.

-2 I | : I
0 500 809

Femtosegundos
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3.19. Sistema BNsinB+C y molécula de CO (LDA)

A) Preparacién del célculo.

La siguiente molécula contaminante a considerar en la secuencia de casos estudia-
dos, es el CO. Se utiliza como base la superficie obtenida en la seccién 3.11, esto
es, la superficie de hBN con vacancia de B y un atomo de C absorbido en dicha
vacancia. Este fue uno de los casos en los cuales, por cuestion de practicidad, se
opto por realizar un célculo de relajacién estructural (sin considerar temperatura)
con la aproximacion LDA. La energia de corte fue de 8o Ry. El criterio de autocon-
sistencia electrénica fue de 1.0e-5 eV, con 40 puntos k en una malla de 4x4x1 y
un paso temporal de 0.9676 Fs. La celda unitaria considerada consta de la superfi-
cie de 31 dtomos de hBN mas un atomo de C en el lugar de un B, ademas de los
dos atomos de la molécula de CO.

...............................................................................

Altura del CO
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B) Resultados

BNsinB-C-CO-relax-lda
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Luego de 53 pasos del calculo de relajacion estructural con LDA, se observa que el
sustituir un atomo de Boro en la superficie del hBN por uno de Carbono, no tiene
mayor efecto sobre una molécula de CO colocada sobre dicha superficie. No se
observa adsorcion ni disociacion. Dicho lo cual, no se realizan calculos posterio-
res, y dadas las caracteristicas de las aproximaciones LDA y GGA, no se considera
necesario repetir el cilculo utilizando la segunda.

-v® v".

Configuraciones inicial (paso 1) y final (paso §3) del sistema considerado, vistas desde el plano XZ.
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3.20.  Sistema BNsinN+C y molécula de CO (LDA)

A) Preparacién del célculo.

En esta seccion se estudia la interaccién de la superficie de hBN con vacancia de
N y un dtomo de C absorbido en dicha vacancia (ver seccién 3.13), con una molé-
cula de CO. Asi como en la seccidén anterior, por cuestion de practicidad, se optd
por realizar un calculo de relajacion estructural (sin considerar temperatura) con
la aproximacion LDA. La energia de corte fue de 8o Ry. El criterio de autoconsis-
tencia electronica fue de 1.0e-5 €V, con 40 puntos k en una malla de 4x4x1 y un
paso temporal de 0.9676 Fs. La celda unitaria considerada consta de la superficie
de 31 atomos de hBN mas un atomo de C en el lugar de un N, ademas de los dos
atomos de la molécula de CO.

............................................................................. o — 10016 A

]

g Vista en el plano XY
i Altura del CO T
respecto al BN: Do
: 254 :
co

Celda unitaria inicial (vista en XZ)
Vista general

BNsinN-C-CO-relax-lda




CAP{TULO 3. METODO Y DISCUSION 106

B) Resultados

BNsinN-C-CO-relax-lda
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Luego de 86 pasos del calculo de relajacion estructural con LDA, se observa que
el sustituir un dtomo de Nitrogeno en la superficie del hBN por uno de Carbono,
favorece la adsorcion de una molécula de CO colocada sobre dicha superficie. No
se observa disociacion. La grafica de energia se muestra en su formato original,
segin como se obtiene del archivo de salida, con los datos expresados en Rydbergs.

-® f’
ECCOCOCOCE L COECHLELECe

Configuraciones inicial (paso 1) y final (paso 86) del sistema considerado, vistas desde el plano XZ.
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3.21.  Sistema BNsinB+C y molécula de CO2 (LDA)

A) Preparacién del célculo.

En esta seccion se estudia la interaccién de la superficie de hBN con vacancia de B
y un dtomo de C absorbido en dicha vacancia (ver seccion 3.11), con una molécula
de COa. Se optd nuevamente por realizar un célculo de relajacion estructural (sin
considerar temperatura) con la aproximacién LDA. La energia de corte fue de 8o
Ry. El criterio de autoconsistencia electronica fue de 1.0e-5 €V, con 40 puntos k en
una malla de 4x4x1 y un paso temporal de 0.9676 Fs. La celda unitaria conside-
rada consta de la superficie de 31 dtomos de hBN mas un atomo de C en el lugar
de un B, ademas de los tres atomos de la molécula de COo.
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B) Resultados

BNsinB-C-CO2-relax-lda
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Veinticinco iteraciones fueron suficientes para que el calculo de relajacién estruc-
tural con LDA convergiera, proporcionando informacion sobre la energia éptima
del sistema. Se observa que el sustituir un atomo de Boro en la superficie del hBN
por uno de Carbono, no tiene mayor efecto sobre una molécula de CO2 colocada
sobre dicha superficie. No se observa adsorciéon ni disociacién. Esta informacién
permite considerar innecesario un calculo posterior de MD a 300K.

& . % o %

Configuraciones inicial (paso 1) y final (paso 2§) del sistema considerado, vistas desde el plano XZ.
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3.22.  Sistema BNsinN+C y molécula de CO2 (LDA)

A) Preparacién del célculo.

Completando esta parte del trabajo, se estudia la interacciéon de la superficie de
hBN con vacancia de N y un atomo de C absorbido en dicha vacancia (ver seccion
3.12), con una molécula de CO». Se realizé6 como en las secciones anteriores, un
calculo de relajaciéon estructural (sin considerar temperatura) con la aproximacién
LDA. La energia de corte fue de 8o Ry. El criterio de autoconsistencia electronica
fue de 1.0e-5 €V, con 40 puntos k en una malla de 4x4x1 y un paso temporal
de 0.9676 Fs. La celda unitaria considerada consta de la superficie de 31 dtomos
de hBN mas un 4atomo de C en el lugar de un N, ademas de los tres atomos de la
molécula de CO2. Los pardmetros de red se muestran en la figura siguiente.
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B) Resultados
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Tras 29 pasos, el calculo de relajacion estructural con LDA convergid y se observa
que el sustituir un dtomo de Nitrogeno en la superficie del hBN por uno de Carbo-
no, no tiene mayor efecto sobre una molécula de COz2 colocada sobre dicha super-
ficie. No se observa adsorcion ni disociacion, por lo cudl no se considera necesario

realizar el

calculo de MD a 300K ni repetir el calculo con la aproximacion GGA

Lo PO 0 0E0 LG 06069

Configuraciones inicial (paso 1) y final (paso 25) del sistema considerado, vistas desde el plano XZ.
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3.23  Adsorcion de Tien BN con vacancia de B (LDA)

A) Preparacién del cdlculo.

Se ha completado el estudio del efecto catalitico que tiene la adsorcién de C en
vacancias de B o N del hBN, sobre la posible interaccién con las moléculas con-
taminantes de interés para este trabajo. A partir de esta seccion estudiamos casos
analogos, solamente sustituyendo al 4dtomo de C por uno de Ti. El primer paso
es, por tanto, estudiar la posible adsorcién del dtomo de Ti en una vacancia de B
del hBN. Se realizé en este caso un célculo de MD a 300K bajo la aproximacién
LDA. La energia de corte fue de 8o Ry. El criterio de autoconsistencia electronica
fue de 1.0e-5 €V, con 40 puntos k en una malla de 4x4x1 y un paso temporal de
0.9676 Fs. Debido al mayor tamafio del atomo de Ti, se aumenté el tamano de la
celda unitaria considerada para evitar interacciones entre atomos de Ti de celdas
vecinas. Se toman ahora 49 atomos de hBN mas un atomo de Ti.

Se considera
una celda
unitaria mas
: grande: 49
: 4tomos de BN
: yunavacancia :
: de B, ademas
i deunTiquese :
. busca absorber. :
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B) Resultados
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Luego de 1673 pasos, el cilculo de MD con la aproximaciéon LDA muestra que
el T1 es absorbido en el lugar de la vacancia de B, con una energia de adsorcion
un poco menor al caso analogo del C (ver seccion 3.11). La energia en esta grafica
fue re-escalada tomando como valor de referencia el promedio de los ultimos 673
pasos. No se considerd en este caso la repeticiéon del calculo utilizando GGA.

Y T

$

OO P

Configuraciones inicial (paso 1) y final (paso 1673) del sistema considerado, vistas desde el plano XZ.
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Cargas Lowdin iniciales

Cargas Lowdin finales

N; =-0.2250 B3 = +0.4468 N; =-0.5008 B3 = +0.4219
Ny = —0.2444 B4 = +0.4500 N2 = -0.5064 B4 = +0.4285
N3 =-0.2520 Bs = +0.4549 N3 =-0.5133 Bs = +0.4326
B; = +0.4503 Bs = +0.4538 B; = +0.4261 Bs = +0.4315
B, = +0.4464  Ti = 0.0000 By = +0.4399 Ti= +1.0342

Al considerar una celda unitaria mas grande, decidi6 incluirse en el analisis Low-
din informacién no solamente de los primeros vecinos de la vacancia sino de los
segundos vecinos. Como se observa, la transferencia de carga experimentada por
los 4tomos de B es menor que aquella de los 4&tomos de N més cercanos a la vacan-
cia. Son estos ultimos los que principalmente influyen en el proceso de absorcion
del atomo de Ti en el lugar de la vacancia.
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3.24 Adsorcion de Tien BN con vacancia de N (LDA)

A) Preparacién del cdlculo.

En esta seccién se estudia la interaccion del atomo de Ti con la otra vacancia consi-
derada en el hBN, la de un 4tomo de N. Se realizo en este caso un calculo de MD
a 300K bajo la aproximacion LDA. La energia de corte fue de 8o Ry. El criterio de
autoconsistencia electrénica fue de 1.0e-5 €V, con 40 puntos k en una malla de
4x4x1 y un paso temporal de 0.9676 Fs. La celda unitaria consta de 49 dtomos de
hBN mas un atomo de Ti colocado en las cercanias de la vacancia de N.

a=12.486 A
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B) Resultados
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Se consideraron 1094 pasos en el calculo de MD con la aproximacion LDA. El Ti
es absorbido en el lugar de la vacancia de N, con una energia de adsorciéon mucho
menor al caso analogo del C (ver seccion 3.13). La energia en esta grafica fue re-
escalada tomando como valor de referencia el promedio de los dltimos 694 pasos.
No se considerd en este caso la repeticion del calculo utilizando GGA.

W

L2 aae 20 2 aa

Configuraciones inicial (paso 1) y final (paso 1094) del sistema considerado, vistas desde el plano XZ.
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Cargas Lowdin iniciales

Cargas Lowdin finales

B; = +0.2805 N3 =-0.3695 B; =+0.0882 N3 =-0.3748
B2 = +0.2797 N4 = -0.3699 B2 =+0.1200 N4 =-0.3784
B3 = +0.2798 N5 =-0.3697 B3 = +0.0651 Ns=-0.3750
N; =-0.3695 Ns=-0.3699 N; =-0.3885 Ns=-0.3707
N2 =-0.3698 Ti = 0.0000 N2 =-0.3763 Ti= +0.8947

116

El anélisis Lowdin de cargas muestra transferencia de carga experimentada entre
los atomos de B cercanos a la vacancia, y el atomo de Ti absorbido. Asi también,
los segundos vecinos, atomos de N, tienen un muy pequefio cambio en su carga
Lowdin, de aproximadamente el 2%.



CAP{TULO 3. METODO Y DISCUSION 117

3.25  Sistema BNsinB+Tiy molécula de O3 (LDA)

A) Preparacién del cdlculo.

En la seccién 3.15 se estudié la interaccién entre la superficie del hBN con un
atomo de C absorbido substitucionalmente en la vacancia de B, y una molécula
de O3, observandose adsorcion de ésta dltima. En esta seccion se estudia el caso
analogo, considerando a un dtomo de Ti en lugar de uno de C, bajo la aproxima-
c16n LDA. Se decidi6 realizar un célculo de relajacion estructural con una energia
de corte de 80 Ry. El criterio de autoconsistencia electronica fue de 1.0e-5 eV, con
40 puntos k en una malla de 4x4x1 y un paso temporal de 0.9676 Fs. La celda
unitaria consta de 49 dtomos de hBN, un atomo de Ti el el lugar de la vacancia de
B, y los tres atomos de la molécula de Os.

a=12.486 A

Y 61 =0

Vista en el plano XY

Celda unitaria inicial (vista en XZ)

Vista general

49BNsinB-Ti-O3-300K-Ida
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B) Resultados

49BNsinB-Ti-O3-relax-lda
1Ry =13.6¢eV

-851.85

-851.9

E (Ry)
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La relajacién estructural tomé 45 pasos para converger (dados los pardmetros de
convergencia especificados) y encontrar la geometria de minima energia del siste-
ma. Con la aproximacién LDA se observa adsorcion de la molécula de O3 sin que
sea disociada. El atomo de Ti parece tener un efecto catalitico mayor que el C,
propiciando la mayor energia de adsorcién observada (cf Seccs 3.15 y 3.16).

N N—_— :

Configuraciones inicial (paso 1) y final (paso 45) del sistema considerado, vistas desde el plano XZ.
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3.26  Sistema BNsinN+Tiy molécula de O3 (LDA)

A) Preparacién del cdlculo.

En esta seccion se estudia el caso analogo al de la seccién 3.17, pero considerando
al atomo de Ti absorbido en la vacancia de N del hBN (ver seccion 3.24), para
estudiar su interaccién con una molécula de O3, bajo la aproximacion LDA. Se
realiz6 un calculo de relajacion estructural con una energia de corte de 8o Ry. El
criterio de autoconsistencia electrénica fue de 1.0e eV, con 40 puntos k en una
malla de 4x4x1 y un paso temporal de 0.9676 Fs. La celda unitaria consta de 49
atomos de hBN, un atomo de Ti el el lugar de la vacancia de N, y los tres atomos
de la molécula de Os.

a=12.486 A

Vista en el plano XY

Y 61 =09

Celda unitaria inicial (vista en XZ)

Vista general

49BNsinN-Ti-O3-300K-Ida
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B) Resultados

49BNsinN-Ti-O3-relax-lda
1Ry =13.6¢eV

-837.2

-837.4

E (Ry)

-837.6

-837.8
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Femtosegundos

Tras 70 pasos del calculo de relajacién estructural con LDA, la energia del sistema
converge. Se reporta la energia en Rydbergs segiin se obtiene del archivo de salida.
El Titanio absorbido en la vacancia de N del hBN ejerce un efecto catalitico en la
absorcion y disociacion de la molécula de O3. La energia de adsorcidén es mayor en
este caso, que la encontrada para el C en la seccién 3.17.

-miommo

Configuraciones inicial (paso 1) y final (paso 70) del sistema considerado, vistas desde el plano XZ.
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3.27  Sistema BNsinB+Tiy molécula de CO (LDA)

A) Preparacién del cdlculo.

La siguiente molécula contaminante a consideracion en esta secuencia es el CO.
Anélogamente a la seccién 3.19, se estudia la interaccidén entre la superficie del
hBN con un dtomo de Ti absorbido en una vacancia de B (ver seccion 3.23) y una
molécula de CO. En este caso los recursos de computo permitieron realizar un
calculo de MD a 300K con una energia de corte de 8o Ry. El criterio de autocon-
sistencia electrénica fue de 1.0e™ eV, con 40 puntos k en una malla de 4x4x1 y
un paso temporal de 0.9676 Fs. La celda unitaria consta de 49 dtomos de hBN, un
atomo de Ti el el lugar de la vacancia de B, y los dos atomos de la molécula de CO.

Vista en el plano XY

Y 61 =0

Celda unitaria inicial (vista en XZ)

Vista general

49BNsinB-Ti-CO-300K-Ida
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B) Resultados
. 1‘;1280,& — @ CO 49BNsinB-Ti-CO-300K-Ida
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Tras 1058 pasos de calculo MD a 300K con LDA, el CO gira de modo que el C
queda orientado hacia el 4tomo de Ti, el cual lo absorbe sin disociarlo. Este resul-
tado contrasta con el de la seccion 3.19 donde no se observa interaccion entre la
superficie de hBN con un dtomo de C en una vacancia de B, y el CO.

“® 115424 — @

i 2.0634A ——~,

Configuraciones inicial (paso 1) y final (paso 1058) del sistema considerado, vistas desde el plano XZ.
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Cargas Lowdin iniciales

Cargas Lowdin finales

N; =-0.5008 B4 = +0.4285 N; =-0.4898 B4 = +0.4047
N2 =-0.5064 Bs = +0.4326 N2 = -0.4840 Bs = +0.4387
N3 =-0.5133 Bs=+0.4315 N3 = -0.4998 Bs = +0.4174
B; = +0.4261 Ti= +1.0342 B; = +0.4376 Ti= +1.3281
B2 = +0.4399 C=+0.2514 B2 = +0.4228 C=-0.1276
B3 = +0.4219 O =-0.0798 B3 = +0.4306 O =-0.0004

El analisis Lowdin de cargas muestra transferencia de carga experimentada por un
lado entre los 4tomos de N y el atomo de Ti en el hBN, y la molécula de CO por
el otro. Se reporta informacién también de los segundos vecinos del atomo de Ti.
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C) Caso adicional 1: CO vertical (Relajacién estructural, LDA , 46 pasos)

Buscando completar esta seccion se repitio el calculo anterior colocando a la molé-
cula de CO en una distinta posicion inicial. Todos los pardmetros del calculo son
los mismos, salvo que se optd por utilizar una relajacion estructural, bajo la aproxi-
macién LDA. Tras 46 pasos, el calculo converge a una configuracion estable en la
cual el CO es absorbido sin ser disociado, y se enlaza con el Ti. En este caso es el
atomo de O el que queda enlazado al Ti, pero el valor de la energia de adsorcién
comparado con el caso anterior, indica que esta configuracién es menos estable
que aquella en la que el 4tomo de C se enlaza con el Ti. Esto permite predecir que,
de realizarse un cilculo de MD a 300K con el CO colocado de forma que el O
esté mas cercano al Ti, la molécula giraria de manera que el dtomo de C en el CO
quedara més cercano al Tiy después el CO seria adsorbido por la superficie.

49BNsinB-Ti-COvert1-relax-lda

1.1280A
799.1— \ C I Ry=136eV
| :o
Ti
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w B
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L Eads == _009065 ev
1 ] 1 | 1 | i I 1
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D) Caso adicional 2: CO vertical (Relajacién estructural, LDA , 43 pasos)

La presente seccion queda mas completa si se considera una tercera posiciéon inicial
del CO, orientado de forma vertical como se observa en la figura. Se realizd un
calculo de relajacion estructural que tardd 46 pasos en converger. Se encuentra una
configuracién estable en la cual el CO es absorbido enlazandose con el Ti. No se
observa disociacién y nuevamente es el C el que es atraido por el Ti. El valor de
la energia de adsorcion, confirma que esta configuracion, en donde el dtomo de
C se enlaza con el atomo de Ti, es mas favorable energéticamente que en el caso
anterior. Ademas sirve como comprobacion para los resultados del calculo MD a
300K, obteniendo resultados cuantitativos y cualitativos muy similares. Se reporta
la energia en Rydbergs, sin re-escalarla tomando como referencia el valor promedio
de los ultimos pasos.

49BNsinB-Ti-COvert2-relax-lda

-798.6 112804 @ © 1Ry=13.6eV
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-798.8 —
x -799
553
w
-799.2
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E) Estudio de la posible desorcién.
Para estudiar si era posible recuperar la molécula de CO adsorbida por la super-
ficie considerada, se realizé un calculo de MD a 800 K (con LDA) a partir de las
coordenadas obtenidas en la MD de 300K (pag.122). No se observa desorcién del
CO después de 849 pasos de MD. Los valores de energia, originalmente obtenidos
en Rydbergs, fueron convertidos a €V y reescalados tomando como referencia el
promedio de los altimos 500 pasos.

49BNsinB-Ti-CO-800K-Ida

2 p—

No se observa desorcidn.

Femtosegundos

Configuracion inicial Configuracion final
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3.28  Sistema BNsinN+Tiy molécula de CO (LDA)

A) Preparacién del cdlculo.

Continuando con la secuencia de casos estudiados, toca el turno a la interaccién
entre la superficie del hBN con un adtomo de T1 absorbido en una vacancia de N
(ver seccion 3.24) y una molécula de CO. Se realiz6 un calculo de MD a 300K con
una energia de corte de 8o Ry. El criterio de autoconsistencia electronica fue de
1.0e™ €V, con 40 puntos k en una malla de 4x4x1 y un paso temporal de 0.9676
Fs. La celda unitaria consta de 49 atomos de hBN, un atomo de Ti el el lugar de la
vacancia de N, y los dos atomos de la molécula de CO.

a=12.486 A

Y 61 =0

Vista en el plano XY

Celda unitaria inicial (vista en XZ) Vista general

49BNsinN-Ti-CO-300K-Ida
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B) Resultados

21 49BNsinN-Ti-CO-300K-Ida

Eads = _009093 eV

L | ' |
0 500 926

Femtosegundos

Tras 926 pasos de calculo MD a 300K con LDA, el Ti absorbe al CO enlazindose
con el C, con una energia de adsorcién menor al caso analogo con vacancia de B.
Este resultado contrasta con el de la seccion 3.19 donde no se observa interaccion
entre la superficie de hBN con un dtomo de C en una vacancia de B, y el CO,

)

; s

Configuraciones inicial (paso 1) y final (paso 926) del sistema considerado, vistas desde el plano XZ.
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Cargas Lowdin iniciales Cargas Lowdin finales
B; = +0.0882 N4=-0.3784 B; = +0.2300 N4 =-0.3810
B2 = +0.1200 N5 =-0.3750 B2 = +0.1549 N5 =-0.3814
B3 = +0.0651 Ng=-0.3707 B3 = +0.1015 N4 =-0.3861
N; =-0.3885 Ti= +0.8947 N; =-0.3831 Ti=+0.9537
N2 =-0.3763 C =+0.2514 N2 =-0.3722 C=-0.0146
N3 =-0.3748 O =-0.0798 N3 =-0.3855 O =-0.2549

El analisis poblacional de carga Lowdin muestra una mayor transferencia de carga
entre los dtomos de B cercanos al Ti, y la molécula de O. El Ti transfiere también
cierta cantidad de carga al 4tomo de C del CO. Los 4tomos de N, segundos veci-
nos del Ti, presentan una transferencia de carga menor.
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C) Caso adicional 1: CO vertical (MD, LDA a 300K, 1347 pasos)

Como en la seccién anterior, se consideran casos adicionales, con distintas posi-
ciones iniciales del CO respecto a la superficie del hBN con el Ti absorbido en la
vacancia de N. En este caso se realizé un calculo de MD con los mismos para-
metros, pero considerando al CO en una posicién inicial vertical y con el O mas
cercano al atomo de Ti. Luego de 1347 pasos, se observa que el Ti absorbe al CO
enlazdndose con el C, con una energia de adsorcién similar al caso anterior,

c 49BNsinN-Ti-COvert1-300K-Ida
1.1280A _-—>:
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Cargas Lowdin iniciales Cargas Lowdin finales
B; = +0.0882 N4=-0.3784 B; = +0.2168 N4=-0.3898
B2 = +0.1200 N5 =-0.3750 B2 =+0.1910 N5 =-0.3818
B3 = +0.0651 Ng=-0.3707 B3 = +0.1298 Ng=-0.3792
N; =-0.3885 Ti= +0.8947 N; =-0.3632 Ti=+0.9697
N2 =-0.3763 C =+0.2514 N2 =-0.3954 C =-0.0283
N3 =-0.3748 O =-0.0798 N3 =-0.3858 0O =-0.2174

El anélisis poblacional de carga Léwdin para este primer caso adicional, muestra
resultados muy similares a los del calculo mostrado al inicio de esta seccion. Existe
una mayor transferencia de carga entre los atomos de B cercanos al Ti, y la molé-
cula de O. El Ti transfiere también cierta cantidad de carga al atomo de C del CO.

Los atomos de N, segundos vecinos del Ti, presentan una transferencia de carga
menor.
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D) Caso adicional 2: CO vertical (MD, LDA a 300K, 962 pasos)

El segundo caso adicional considerado es aquél en el cudl se coloca inicialmente al
CO de forma vertical y con el atomo de C orientado hacia el 4&tomo de Ti. Se rea-
liz6 un calculo de MD con los mismos pardmetros que en los calculos anteriores
de esta misma seccidn, bajo la aproximacion LDA. Luego de 962 pasos, se observa
que el Ti absorbe al CO enlazandose con el C, con una energia de adsorcién simi-
lar a los dos casos anteriores.

o 49BNsinN-Ti-COvert2-300K-Ida
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Cargas Lowdin iniciales Cargas Lowdin finales

By =+0.0882 N4 =-0.3784 B1 = +0.2098 N4 = —0.3700
B2 =+0.1200 Ns=-0.3750 B2, = +0.1627 N;=-0.3889
B3 = +0.0651 Ng =-0.3707 Bz = +0.1074 N4 = -0.3804
N; =-0.3885 Ti= +0.8947 N; =-0.3796 Ti= +0.9463
N2=-0.3763 C=+0.2514 N, =-0.3812 € =-0.0108
N3 =-0.3748 O =-0.0798 N3 =-0.3763 O =-0.2683

Se realizé para este segundo caso adicional, un analisis poblacional de carga Low-
din. Los resultados también son muy similares a los del calculo mostrado al inicio
de esta seccion. Existe una mayor transferencia de carga entre los atomos de B cer-
canos al T1, y la molécula de CO. El Ti transfiere también cierta cantidad de carga
al atomo de C del CO. Los atomos de N, segundos vecinos del Ti, presentan una
transferencia de carga menor.
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E) Estudio de la posible desorcién.

Se realiza un calculo de MD a 800 K (con LDA) a partir de las coordenadas obteni-
das en laMD de 300K al inicio de esta secciéon. El objetivo es verificar si es posible
o no recuperar la molécula de CO adsorbida, a temperaturas altas. Luego de 947
pasos, el cdlculo no muestra desorcion del CO. La separacién observada entre el
COy el Ti en la configuracién final del sistema es un efecto del visualizador utili-
zado, como se confirma al estudiar la grafica de energia obtenida.

2r- 49BNsinN-Ti-CO-800K-Ida

No se observa desorcidn.

0 500 947
Femtosegundos
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3.29  Sistema BNsinB+T1y molécula de CO2 (LDA)

A) Preparacién del cdlculo.

La dltima molécula contaminante por considerar en la secuencia de casos estu-
diados es el CO2. Se estudia en esta seccion la interaccion entre la superficie del
hBN con un dtomo de Ti absorbido en una vacancia de B (ver seccion 3.23) y una
molécula de COa. Se realizé un célculo de MD a 300K con una energia de corte
de 80 Ry. El criterio de autoconsistencia electronica fue de 1.0e™ eV, con 40 pun-
tos k en una malla de 4x4x1 y un paso temporal de 0.9676 Fs. La celda unitaria
consta de 49 atomos de hBN, un dtomo de Ti el el lugar de la vacancia de B, y los
dos atomos de la molécula de COo.

a=12.486 A

Vista en el plano XY

¥ 61 =0

Celda unitaria inicial (vista en XZ) Vista general
49BNsinB-Ti-CO2-300K-Ida
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B) Resultados

49BNsinB-Ti-CO2-300K-Ida
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Considerados 1788 pasos del cilculo MD, se observa que el Ti absorbido en la
vacancia de B del hBN, se enlaza con un O del COz2 sin que este sea disociado. La
energia de adsorcién es del mismo orden que en el caso del CO (ver seccién 3.27).

.9 Q

m.

Configuraciones inicial (paso 1) y final (paso 1788) del sistema considerado, vistas desde el plano XZ.
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Cargas Lowdin iniciales

137

Cargas Lowdin finales

N; =-0.5008 Bs = +0.4326 N; = -0.4959 Bs = +0.4362
N; = -0.5064 Bs= +0.4315 N2 =-0.4913 Bs= +0.4236
N3 =-0.5133 Ti= +1.0342 N; =-0.5028 Ti= +1.4043
B; = +0.4261 Oa =-0.2667 B; = +0.4355 Oa =-0.2494
Bz = +0.4399 C = +0.7969 B2 = +0.4413 C=+0.4438
B3 = +0.4219 Op=-0.2667 Bz = +0.4402 Og = -0.3904
B4 = +0.4285 B4 = +0.4328

Se realiz6 un analisis poblacional de carga Loéwdin para este caso. Se observa una
mayor transferencia de carga entre el Ti, los atomos de N cercanos a éste y el COa.
Los dtomos de B, segundos vecinos del Ti, presentan una transferencia de carga
menor.
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C) Caso adicional: CO; en posicién vertical (MD, LDA a 300K, 937 pasos)

El segundo caso adicional considerado es aquél en el cual se coloca inicialmente
al CO2 de forma vertical respecto al plano que forma la superficie del hBN. Se
realizé un célculo de MD con los mismos pardmetros que en el calculo anteriores
de esta misma seccion, bajo la aproximacion LDA. Luego de 937 pasos, se obser-
vanuevamente el T1 se enlaza con un O y el C del COz2 sin que este sea disociado.
La energia de adsorcion es ligeramente mayor al caso anterior.

33— ,OB 49BNsinB-Ti-CO2vert-300K-Ida
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Cargas Lowdin iniciales
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Cargas Lowdin finales

N; =-0.5008 Bs = +0.4326 N; = -0.4845 Bs = +0.4358
N; = -0.5064 Bs= +0.4315 N, = -0.4924 Bs = +0.4089
N3 =-0.5133 Ti= +1.0342 N; =-0.4952 Ti=+1.4293
B; = +0.4261 Oa =-0.2667 B; = +0.4204 Oa =-0.2431
Bz = +0.4399 C = +0.7969 B2 = +0.4413 C = +0.4569
B3z = +0.4219 Op =-0.2667 B3 = +0.4208 Og =-0.3801
B4 = +0.4285 Bs = +0.4198

Se realiz6 un analisis poblacional de carga Lowdin para este caso. Los resultados
son parecidos al caso original, y se observa una mayor transferencia de carga entre
el T, los atomos de N cercanos a éste y el CO2. Los dtomos de B, segundos vecinos
del Ti, presentan una transferencia de carga menor.
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D) Estudio de la posible desorcién (MD, LDA a 800K, 975 pasos)

Se realiza un calculo de MD a 800 K (con LDA) a partir de las coordenadas obte-
nidas en el calculo MD de 300K al inicio de esta seccion. El objetivo es verificar
si es posible o no recuperar la molécula de CO> adsorbida, a temperaturas altas.
Luego de 9475 pasos, el calculo no muestra desorcion del CO.

49BNsinB-Ti-CO2vert-800K-Ida

No se observa desorcidn.

Configuracion inicial Configuracion final
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3.30  Sistema BNsinN+Tiy molécula de CO2 (LDA)

A) Preparacién del cdlculo.

Para terminar esta secuencia, se estudia en esta seccion la interaccién entre la su-
perficie del hBN con un dtomo de Ti absorbido en una vacancia de N (ver seccion
3.24) y una molécula de COq. Se realizé un célculo de MD a 300K con una ener-
gia de corte de 8o Ry. El criterio de autoconsistencia electrénica fue de 1.0e™ eV,
con 40 puntos k en una malla de 4x4x1 y un paso temporal de 0.9676 Fs. La cel-
da unitaria consta de 49 atomos de hBN, un atomo de Ti el el lugar de la vacancia
de N, y los dos atomos de la molécula de COs.

a=12.486 A
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B) Resultados

5 49BNsinN-Ti-CO2-300K-Ida
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Luego de 1443 pasos del cilculo MD, se observa que el T1 absorbido en la vacancia
de N del hBN, tiene un efecto catalitico en la adsorcién y disociacion del CO2. En
el proceso participan los dtomos de B cercanos al Ti, ademas de éste.

*ve

Configuraciones inicial (paso 1) y final (paso 1443) del sistema considerado, vistas desde el plano XZ.
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Cargas Lowdin iniciales

B; = +0.0882

N5 =-0.3750

Cargas Lowdin finales

Bi = +0.0717 N5 =-0.3801
By = +0.1200 N6 =-0.3707 B, = +0.5226 N6 = —-0.3849
N; =-0.3885 Op =-0.2667 N; =-0.3753 0O, =-0.3081
N2 =-0.3763 C = +0.7969 N, =-0.4144 C =+0.1017
N3 =-0.3748 O = —0.2667 N3 = -0.3764 Og = -0.5012
N4 =-0.3784 N4 = —0.4078
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Se realiz6 un analisis poblacional de carga Loéwdin para este caso. Se observa una
mayor transferencia de carga entre el Ti, los atomos de N cercanos a éste y el COa.
Los dtomos de B, segundos vecinos del Ti, presentan una transferencia de carga
menor.
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C) Caso adicional: CO; en posicién vertical (MD, LDA a 300K, 1007 pasos)

Se considera un caso adicional considerado es aquél en el cudl se coloca inicial-
mente al CO, de forma vertical respecto al plano que forma la superficie del hBN.
Se realiz6 un calculo de MD con los mismos parametros que en el calculo ante-
riores de esta misma seccion, bajo la aproximacion LDA. Luego de 1007 pasos, el
T1 se enlaza con un O y el C del COz sin que este sea disociado. La energia de
adsorcion es menor a la del caso anterior.

49BNsinN-Ti-CO2vert-300K-lda
Os

?.
:OA

3r- Ti
|§ N B

Configuracién inicial

CO2

Os
2 Hy Oa C
Ti
>
) 2
~ Configuracion final
Ll
1
<
I
0

Eads = _2.3426 eV

L | 1 |
0 500 1007

Femtosegundos
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Cargas Lowdin iniciales

Cargas Lowdin finales

B; = +0.0882 Ns=-0.3750 B; = +0.1456 Ns=-0.3824
B2 =+0.1200 N¢g = -0.3707 B2 = +0.5472 Ng=-0.3732
B3 = +0.0651 Ti= +0.8947 B3 = +0.1007 Ti= +1.2307
N; =-0.3885 Oj =-0.2667 N; =-0.3621 O =-0.3198
N2 =-0.3763 C = +0.7969 N2=-04204 C=+0.1198
N3 =-0.3748 Op = -0.2667 N3 =-0.3812 Op=-0.5187
N4 =-0.3784 N4 = —-0.4067
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Se realiz6 un analisis poblacional de carga Lowdin para este caso. Los resultados
son parecidos a los del primer calculo de esta seccion. Se observa una mayor trans-
ferencia de carga entre el T1, los dtomos de N cercanos a éste y el COs2. Los atomos
de B, segundos vecinos del Ti, presentan una transferencia de carga menor.
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3.31 Interaccién entre un dtomo de Li y un nanotubo de Car

bono (8,0) (LDA)

A) Preparacién del célculo.

El dltimo caso estudiado en este trabajo es la interaccidén entre un nanotubo de
carbono de quiralidad (8,0), y un dtomo de Litio (Li), para lo cual se realizd un
calculo de MD a 300K con una energia de corte de 8o Ry. El criterio de autoconsis-
tencia electronica fue de 1.0e™ eV, con 40 puntos k en una malla de 1x1x8 y un
paso temporal de 0.9676 Fs. La celda unitaria consta del nanotubo de carbono con
32 dtomos, mas cuatro dtomos de Li, cerca de los centros de algunos hexagonos del
tubo. En la siguiente figura se muestran los parimetros de la celda unitaria.

D c=28705 A

' v m ~ Vista en el plano XY

-

. @Li

tg' ‘ ,9’ L~ Celda unitaria inicial
]

(vista en XZ) Vista general
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B) Resultados

32CNT-4Li-300K-Ida

&
1.0--\

_AE (eV)

Eadg = _’.6553 ev
= -0.4138 eV/Li

Femtoseconds

Luego de 874 pasos de MD, los atomos de Li son absorbidos aproximadamente
sobre los centros de los hexdgonos de atomos de C del nanotubo. El comporta-
miento cualitativo de la adsorcién es lo suficientemente claro, por lo que no se ha
repetido el calculo con GGA. Se reporta la energia de adsorcion total del sistema,
y la energia de adsorcién para cada dtomo de Li.

e

Configuraciones inicial (paso 1) y final (paso 874) del sistema considerado, vistas desde el plano XZ.
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Finalmente, se realiz6 un analisis poblacional de cargas Léwdin, que muestra trans-
ferencia de carga sobre los atomos de Li que fueron adsorbidos por el nanotubo

de carbono.

Cargas Lowdin iniciales

Lia = 0.0000
Lig = 0.0000
Lic = 0.0000
Lip = 0.0000

Cargas Lowdin finales

Lia = +0.3964
Lig = +0.3912
Lic = +0.3947
Lip = +0.3927
Lip

Lia _
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3.32 Resumen.
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Tabla 3.2. Resumen comparativo de energias de adsorcion.

Seccién| Super ficie Molécula Tipo de Energia de
analizada | considerada cilculo adsorcién (eV)
3.2 BN sin vacancias | O3z, CO y CO2 MD a 300K (LDA) No hay adsorcion
3.3 MD a 300K (LDA) ~3.7042
O3
3.4 MD a 300K (GGA) No hay adsorcién
BN con una Relaacic 1
3.5 vacancia de B CO ) ac1(oLr;)eg§ructura No hay adsorcién
p CO Relajacién estructural No hav adsorcion
5 ? (LDA) y
3.7 MD a 300K (LDA) ~11.8504
O3
3.8 MD a 300K (GGA) -9.2305
BN con una
vacancia de N Relajacion estructural B
3.9 CO (LDA) 0.8466
Relajacidn estructural .,
3.10 CO9 (LDA) No hay adsorcién
3.11 MD a 300K (LDA) -16.1194
BN con una C
vacancia de B
3.12 MD a 300K (GGA) ~14.6034
3.13 MD a 300K (LDA) ~13.3301
BN con una C
vacancia de N
3.14 MD a 300K (GGA) ~12.0269

Continua en la siguiente pagina...
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150
Tabla 3.2. (Continuacién)
Seccién| Superficie Molécula Tipo de Energia de
analizada | considerada cdlculo adsorcion (eV)
3.15 BN con C MD a 300K (LDA) ~3.0477
absorbido en
a6 | ¢ lugardeuna MD a 300K (GGA) ~2.5503
vacancia de B
O3
3.17 BN con C MD a 300K (LDA) ~3.5084
absorbido en
518 evlalc‘;gna;jzgi? MD a 300K (GGA) ~1.8754
BN con C en Relajacion estructural No hay adsorcién
3-19 vacancia de B (LDA)
CO
BN con C en Relajacién estructural —~0.4082
320 vacancia de N (LDA) '
BN con C en Relajacién estructural No hav adsorcid
3.21 vacancia de B (LDA) o hay adsorciéon
CO2
BN con C en Relajacién estructural .,
3.22
vacancia de N (LDA) No hay adsorcion
3.23 VBazgle B MD a 300K (LDA) ~13.4163
Ti
324 Vggrfgz C‘;?aN MD a 300K (LDA) ~4.6236
5 BN con Ti en Relajacién estructural -8 1439
325 vacancia de B (LDA)
O3 | |
BN con Tien Relajacion estructura
26 -12.9347
52 vacancia de N (LDA)
327 | ENeonTien MD a 300K (LDA) ~1.8037
) CO
328 BN con Tien MD a 300K (LDA) ~0.9093

vacancia de N

Continua en la siguiente pagina...
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Tabla 3.2. (Continuacién)

151

Seccién Superficie Molécula Tipo de Energia de

analizada | considerada cdlculo adsorcion (eV)
BN con Tien B

320 | N R MD a 300K (LDA) 1.5070

CO2

330 | BNconlien MD a 300K (LDA) ~3.7909
vacancia de N

3.31 Nanotubo de 4 atomos de Li MD a 300K (LDA) —0.4138 por atomo

Carbono (8,0)
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Conclusiones

Este trabajo aporta conocimientos nuevos sobre el comportamiento de
la adsorcidon de distintas moléculas en hojas de nitruro de boro, grafeno y
nanotubos de carbono.

Luego de comprobar que el hBN pristino, sin vacancias ni decoracion de
atomos externos, no interactia con las moléculas contaminantes consideradas
(O3, CO y COy), se encontrd que una vacancia de N tiene un efecto catali-
tico relacionado con el reacomodo de cargas alrededor de la misma, el cual
facilita la adsorcion de O3 y CO. Sin embargo, este efecto no se presenta en
el caso del CO,, el cual sigue sin interactuar con la superficie. Los resultados
anteriores fueron calculados utilizando calculos de MD a 300K o relajaciones
estructurales, bajo las aproximaciones LDA y GGA. Una vacancia de B en
el hBN no parece tener mayor efecto sobre las moléculas de CO y COs, las
cuales no fueron adsorbidas por la superficie. El caso del Oj es distinto. Con-
siderando el hBN con vacancia de B, se predice que el Oj es fisisorbida (con
una energia de adsorcion baja), cuando se toma la aproximacién LDA. No se
predice adsorcion cuando se toma la aproximaciéon GGA. Es sabido que con
LDA se obtienen resultados que tienden a sobre estimar el valor de la energia
de adsorcidén. En cambio, también es sabido con GGA se obtienen resultados
que tienden a sub estimar la energia de adsorcion y las dos predicciones tien-
den al mismo resultado para valores grandes de la energia de adsorcion. La
pregunta de adsorcion o no adsorcidn en este caso en particular (secciones 3.3



CAP/TULO 4. CONCLUSIONES 153

y 3.4) se resolveria por medio del experimento.

Se estudi6 también el efecto que tiene sobre la adsorcion de moléculas, el
anclaje de un atomo de C en las vacancias. Se observo que el C es facilmente
absorbido por el hBN;, ya sea en una vacancia de B o en una de N, bajo
la aproximacion LDA o GGA, y con una energia de absorcion ligeramente
menor para el caso de la vacancia de N.

El C mejora un poco la capacidad de adsorcion que tiene el hBN cuando
se coloca en una vacancia de B. En este caso se observa adsorcion del O3 tanto
en calculos con LDA como con GGA. Sin embargo, los atomos de CO y
COs; siguen sin ser adsorbidos por el sistema en este caso, de igual modo que
cuando no se considera al C.

Cuando el C ocupa el lugar de una vacancia de N, el hBN sigue adsor-
biendo al O3 aunque con una energia aproximadamente tres veces menor que
cuando no se incluye al C. En el caso del CO, la inclusion de un C en el lugar
de una vacancia de N en el hBN permite que el CO sea adsorbido, con una
energia de adsorcion de aproximadamente la mitad del valor que en el caso
cuando no se considera al C en la vacancia del N. El CO; contintia sin ser
adsorbido atin con la inclusion del C en la vacancia de N.

Se considerd posteriormente la inclusion de un atomo de Ti, ya sea en
la vacancia de B o en la de N, del hBN. El resultado del calculo en ambos
casos, bajo la aproximacion LDA, fue efectivamente la adsorcion del Ti. La
energia de adsorcion en este caso, resulta ser tres veces mayor cuando el Ti
ocupa la vacancia de B, que cuando ocupa la vacancia de N. Se considero
posteriormente el efecto que ambos sistemas tendrian sobre la adsorcion del
03, CO y C02

Para el caso de CO y COy se encontro6 que el sistema de BN contaminado
con Ti substitucional en vacancias de B o N, es capaz de absorber tanto una
molécula de CO como una de COj sin importar la orientacion inicial de éstas
con respecto de la superficie, a 300K y bajo presion atmosférica. Tomando en
cuenta la magnitud de la transferencia de cargas y el cambio en la densidad
de estados evaluada en la Energia de Fermi, antes y después del proceso de
adsorcion, concluimos que el proceso estudiado es de quimisorcion.
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En el caso del CO, el analisis Lowdin indica que en todos los casos ocurre
una polarizacion del CO de manera que la interaccion principal de adsorcion
se de entre el atomo de C y el atomo de Ti, mediante un flyjo de carga del pri-
mero de dichos atomos, al segundo. No se observa, sin embargo, disociacion
del CO en ningun caso. Se observa siempre la irreversibilidad del proceso
(incapacidad de recuperar las moléculas a gooK en todos los casos estudiados).

Por otro lado, solamente se presenta disociacion de la molécula absorbida,
en aquel caso en el cual la superficie de nitruro de boro tiene una vacancia de
N y un atomo de Ti ocupando tal vacancia, a 300K y a presion atmosférica.
En este caso se observa absorcion y disociacion de la molécula de COx.

Se concluye nuevamente a partir del analisis de transferencia de carga y de
los cambios en la densidad de estados electronicos evaluada en la energia de
Fermi, que se trata de un proceso de quimisorcion.

Todos los casos estudiados son sistemas que pueden construirse y perfec-
cionarse a bajo costo, al estar basados en materiales (nitruro de boro y na-
notubos de carbono) ya conocidos y producidos de forma consistente en la
industria. Los diversos estudios que se han hecho sobre la materia, sugieren
que es posible desarrollar hojas de nitruro de boro contaminadas con Ti subs-
titucional.

En el caso del nanotubo de carbono, se encontré la estabilidad de la adsor-
ci6n de atomos de litio a 300 K y a presion atmosférica. La energia de adsor-
ci6n fue de —0.4138 V. Estos resultados fueron el primer paso para estudiar
aplicaciones posteriores de adsorcion. En particular, se estudié la adsorcion
de hidrégeno y su variacion con el incremento de litio absorbido.

Cuando se incrementa la cantidad de litio adsorbido, va incrementandose
el porcentaje en peso de hidrogeno molecular adsorbido. Se encontr6 que en
un solo nanotubo con litio adsorbido, se puede almacenar un maximo de
7.6 % de hidrogeno en peso. Sin embargo, para un manojo de nanotubos el
porcentaje de adsorcion de hidrdgeno disminuye a sdlo 2.7 %. (ver Apéndice
D).

Del mismo modo, se sabe que el litio tiene gran afinidad quimica con las
superficies de carbono, de manera que también es posible desarrollar sistemas



CAP/TULO 4. CONCLUSIONES 155

tubulares de carbono contaminados con Litio. Los resultados de este traba-
jo permiten desarrollar un conocimiento mas amplio de las propiedades de
adsorcion de particulas contaminantes en estructuras de nitruro de boro, asi
como los efectos que ciertos atomos cataliticos, en este caso el carbono, el
titanio y el litio, tienen sobre dichas propiedades. Aun faltan muchos casos
interesantes por estudiar, como por ejemplo, completar totalmente los casos
de estudio con calculos MD a gooK para comprobar si las moléculas adsorbi-
das pueden recuperarse a altas temperaturas, o incluir otro tipo de moléculas
contaminantes de interés. Este trabajo constituye el primer paso del autor, en
ese sentido.



APENDICE A

Densidades de Estados

La densidad de estados (DOS) de un sistema se refiere al niimero de estados
por intervalo de energia para cada nivel de energia, que estan disponibles para
ser ocupados. Un valor alto de la DOS en un nivel energético especifico sig-
nifica que hay mas estados disponibles para ser ocupados. Una DOS de cero
indica que no pueden ocuparse estados a ese nivel de energia.

Los eigenvalores de Kohn-Sham surgen como parametros de Lagrange du-
rante la minimizacién del funcional de energia. No necesariamente tienen
algun significado fisico, sin embargo, con frecuencia se interpretan como una
primera aproximacion para el espectro de excitacion del sistema considerado.
Con ayuda del concepto de conexion adiabitica se puede mostrar que los ei-
genvalores de Kohn-Sham representan una aproximacion a “orden cero” en la
interaccion electron-electron, para las energias de excitacion de todo el siste-
ma interactuante [ 54, 96]. Pero, ya que la interaccién electron-electrén no es
pequefia, tampoco es claro qué tan cerca del limite exacto se encuentra esta
aproximacion. Ademas, los eigenvalores de Kohn-Sham calculados, contienen
un error sistematico debido a que s6lo pueden utilizarse formas aproximadas
del funcional de correlacion e intercambio en calculos practicos. Aun asi,
usualmente puede obtenerse un buen entendimiento fisico del sistema en es-
tudio a partir de un analisis de los estados de Kohn-Sham.

La densidad de estados se define como



APENDICE A. DENSIDADES DE ESTADOS 157

d(B) = Y 5(E - ) (A1)

donde la suma corre sobre todos los eigenvalores de Khon-Sham ;.

Se puede obtener mas informacion sobre las bandas y la hibridacion en-
tre distintos estados de momento angular, a través de la densidad de estados
proyectados (PDOS). En este caso, las funciones de onda de Kohn-Sham |p,,)
se proyectan sobre un conjunto de funciones de onda ortogonalizadas |ilm),
donde ¢ indica el sitio atomico correspondiente, y Im son los numeros cuan-
ticos de momento angular usuales. La densidad de estados correspondiente se
calcula como:

dim(E) = Y- 0(E — €,)|(ilm|p)]? (A.2)

n,occ

La PDOS corresponde a una descomposicion de los estados Kohn-Sham
en terminos de los orbitales atomicos locales.

Las variaciones locales, usualmente debidas a distorsiones del sistema ori-
ginal, se llaman densidad local de estados (LDOS). Aunque la DOS de un
sistema no perturbado sea igual a cero, la LDOS puede ser diferente de cero
debido a la presencia de un potencial local.



APENDICE B

Cargas atomicas parciales

B.1. Clasificacion de metodologias

Es de suma importancia para muchas de las metodologias numéricas el cal-
cular las interacciones eléctricas como interacciones de carga-carga centradas
en los atomos, de modo que se han desarrollado varios métodos para asig-
nar cargas parciales precisas a los atomos. Mas el concepto de carga atdmica
parcial no esta bien definido. Se pueden definir procedimientos no ambiguos
haciendo uso de operadores mecanico-cuanticos bien definidos para calcular
la carga atomica parcial, y tales procesos estan en principio sujetos a la com-
probacion experimental. Sin embargo, no hay un acuerdo general sobre la
“mejor” forma para calcular cargas parciales atomicas. Esta falta de acuerdo es
inevitable debido al uso de las cargas atomicas parciales en distintos contex-
tos y en diferentes modelos cuantitativos y cualitativos dentro de las distintas
ramas de investigaciéon. Como la carga atdmica no es una observable mecani-
cocuantica (dentro de una molécula), no hay razén para esperar que un sélo
meétodo determine cargas que resulten dptimas para todos los propositos [70].

Para una molécula con n electrones y n/2 orbitales ocupados, la densidad
electronica en el punto (r) esta dada por:

n/2

p(r) = 2; [i(r)[? (B.1)

I58
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Los analisis de poblacién son métodos matematicos para dividir una fun-
ci6n de onda o densidad electronica en cargas sobre cada atomo. Condensan la
carga nuclear y la densidad electronica enuna carga atdmica parcial, esto ayu-
da a entender la reactividad, tipos de enlace, etc. Los métodos que permiten
calcular cargas atomicas pueden clasificarse en cuatro diferentes clases:

= Cargas de clase |

No estan determinadas por la mecanica cuantica sino por algin método ar-
bitrario o intuitivo. Por ejemplo, para una molécula diatdmica neutral, se
puede escoger el valor de ¢ tal que, al combinarlo con la longitud de enlace
experimental r., cause que el momento dipolar clasico gr. sea igual al valor
experimental.

Esta clase de cargas ha sido muy popular debido a la velocidad con que
pueden computarse en principio, y su utilizacion es comun en sistemas de
miles de moléculas.

= Cargas de clase I

Incluye modelos que calculan cargas atomicas directamente desde la funcion
de onda cuantica obtenida después de un calculo. Involucran una division
directa de la funcion de onda molecular en contribucidén atémicas siguiendo
algin esquema arbitrario.

En esta categoria se encuentran los analisis de poblacion de Mulliken y
Lowdin. Este tltimo es el utilizado a lo largo de este trabajo. La rapidez con
que se pueden calcular las cargas de clase II les ha permitido mantenerse como
herramientas utiles oara el analisis cualitativo.

= Cargas de clase I1I

En lugar de ser determinadas a partir de un analisis arbitrario de la funcion de
onda misma, estas se computan basadas en el analisis sobre alguna observable
fisica que es calculada a partir de la funcion de onda. Por ejemplo, la obtencion
de las cargas atomicas al ajustar el potencial electrostatico, el momento dipolar
molecular, etc.
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= Cargas de clase IV

Las cargas de clase II y clase IIT estan derivadas a partir del analisis de fun-
ciones de onda calculadas y observables fisicas calculadas, de manera que si el
nivel de teoria utilizado contiene errores para la cantidad particular calcula-
da, las cargas parciales reflejaran dichos errores. Las cargas de tipo IV buscan
corregir dichos errores al derivarse partiendo de una carga precursora (de ti-
po I o II) de manera que se reproduzca alguna observable experimentalmente
determinada.

Ejemplos de estos métodos son el CM1 (Charge model 1) y el CM2 (Char-

ge model 2), entre otros.

B.2. Analisis de poblacion de Mulliken (1955)

Conceptualmente es muy simple: los electrones se dividen entre los a&tomos
de acuerdo al grado en que las distintas funciones base de orbitales atomicos
(AO) contribuyen a la funcidén de onda total [97].

A partir del nimero total de electrones, y expandiendo la funcion de onda
en su conjunto base de AO, se tiene

electrones
N = 3 /drj%(rj)%(rj)
J

electrones

= XX [ drjcip(r;)cips(r))
j 7,5
electrones

_ Y (z ey cjrcjssm> (B.2)
7 r r#£s
donde 7 y s son los indices de la funcion base AO ¢, ¢;, es el coeficiente

de la funcion base 7 en el orbital molecular j, y S es el elemento de matriz de
traslape,

Srs = /dr%%
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En la ltima linea de la Ec. B.2 resultan dos sumas. Considerando la primer
suma, los electrones asociados con una séla funcion base pueden verse como
pertenecientes al atomo en el que la funcion base reside. Para la segunda suma,
que representa los electrones “compartidos” entre funciones base, Mulliken
sugirio que dichos electrones pueden dividirse de igual modo entre los dos
atomos en los que residen las funciones base r y s.

De modo que si se quiere calcular la poblacion atomica Ny, de cierto grupo
de atomos k, siguiendo esta prescripcion y dividiendo las funciones base sobre
dichos atomos, la Ec. B.2 se vuelve

Np= >

electrones (
J

Z C?T + Z erCjSSrs + Z ercjssrs> (B.3)

rek r,.s€k,r#£s rek,s¢k

La carga atomica parcial Mulliken se define, por tanto, como

qr = Z, — Ni, (B.4)

donde Z es la carga nuclear y Ny, se calcula de acuerdo a la Ec. B.3.

Sin embargo, este método ignora la electronegatividad relativa entre ato-
mos. Ademas, las cargas parciales Mulliken son muy sensibles al tamafio del
conjunto base: para conjuntos base pequeiios, si provee de una representacion
aproximada de la distribucion de carga tridimensional en una molécula; pe-
ro para conjuntos base grandes, puede producir resultados indeseables, como
numeros de ocupacion negativos u orbitales con mas de 2 electrones.

B.3. Analisis de poblacion de Lowdin (1970)

Buscando corregir los defectos del método Mulliken, Lowdin propuso
transformar primero las funciones base AO, ¢, en un conjunto ortonormal
de funciones base y con un sistema simétrico de ortogonalizacion 70, 98, 99]

Xr = ZS: 37:51/2SOS (BS)
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donde r y s corren sobre el nlimero total de funciones base, y S™/2 es la
inversa de la raiz cuadrada de la matriz de traslape. Los orbitales moleculares
¢ expresados en términos del nuevo conjunto base ortonormal, son

6 = 2 apXr
= XX S e (8.6)

El analisis Lowdin, utilizado en este trabajo, resulta ser mas estable que el
Mulliken, aunque requiere de una mayor capacidad de computo. En este mé-
todo ya no resultan orbitales con mas de 2 electrones aunque los resultados
todavia son dependientes de la base, como es el caso de todos los métodos de
las cargas de clase II. Las cargas Lowdin pueden volverse inestables utilizando
conjuntos bases demasiado grandes, aunque se han propuesto renormalizacio-
nes para reducir dichos efectos.



APENDICE C

Cédigos utilizados

C.1. Paquete QE

En este trabajo se utilizo el programa QUANTUM-ESPRESSO (QE)[100],
un conjunto integrado de c6digos computacionales para el calculo de estruc-
tura electronica, basados en la DFT, ondas planas y pseudopotenciales (con-
servadores de norma, ultrasuaves, etc.). Esta disponible de manera gratuita
bajo los términos de la licencia GNU (véase www.quantum-espresso.org).

La base de los codigos, escritos principalmente en Fortran-9o, C y Fortran-
77, es el uso de las condiciones de frontera periodicas. Estas ultimas permiten
manejar de forma practica los sistemas cristalinos infinitos, con una conver-
gencia muy eficiente en el limite termodinamico para sistemas como liquidos
o materiales amorfos. Los sistemas finitos pueden considerarse con el uso de
superceldas.

En este trabajo se hizo uso mayormente de los siguientes codigos del QE:

C.1.1. Programa ’'Ild1.x’

Utilizado para generar pseudopotenciales, a través de tres etapas principa-
les:

1. Calcular funciones de onda de todos los electrones (AE) para una confi-
guracion de referencia, para el atomo en estudio. El cddigo resuelve las
ecuaciones de Kohn-Sham para el atomo libre.
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2. Construir pseudo-funciones suaves para los electrones de valencia. A par-
tir de ellas se obtiene el pseudopotencial, invirtiendo la ecuacion radial
de Schrodinger para la pseudo-funcion de onda en la energia correspon-
diente.

3. Probar la transferabilidad del pseudopotencial obtenido al comparar calcu-
los AE con calculos de pseudopotencial para algunas configuraciones
electronicas distintas a la de referencia utilizada para generar el pseu-
dopotencial.

El formato del archivo del pseudopotencial generado por este codigo, tiene
la terminacidn “nombre de archivo” UPF.

C.1.2. Programa 'pw.x’

El principal programa del paquete QE, realiza el calculo autoconsistente
(scf) de la energia total utilizando el método de pseudopotencial y ondas pla-
nas. El archivo de entrada contiene varias etiquetas que especifican los detalles
del calculo realizado. Los parametros estan separados por comas y agrupados
en distintas categorias llamadas “namelists”. Ademas, el archivo contiene va-
rios “CARDS" escritos en letras maytsculas.

Este codigo permite realizar pruebas de convergencia con respecto a la
energia de corte de las ondas planas o con respecto a la densidad de puntos
k, calcular parametros de red, estructura de bandas, etc. Con éste codigo, de
igual manera, se realizan los calculos de dinamica molecular con temperatura.

C.1.3. Programas 'dos.x’ y 'projwfc.x’

El postprocesamiento de datos se lleva a cabo con estos dos programas. El
primero recolecta todos los eigenvalores del archivo de salida del pw.x reali-
zando la suma de acuerdo a la Ec. A.1 para calcular la DOS, eventualmente
utilizando gaussianas extendidas en lugar de funciones 0 para tomar en cuenta
el muestreo finito de la densidad.



APENDICE C. CODIGOS UTILIZADOS 165

El calculo de la PDOS y del analisis poblacional de Lowdin se lleva a ca-
bo con el codigo projwfc.x [54, 100], después de haber realizado calculos sct
con el codigo pw.x. Las graficas obtenidas a partir de los archivos de sali-
da, fueron visualizadas y se les dio formato con el programa Xmgrace, el
cual esta disponible para su descarga de forma gratuita, en la pagina plasma-
gate.weizmann.ac.il/Grace/.

C.2. Ejemplo de Archivo de entrada

A continuacion se muestra el archivo de entrada del primer caso analizado
en este trabajo, aquél de la interaccion entre el hBN con una vacancia de B, y
una molécula de O3, utilizando la aproximacion LDA. El calculo se trata de
una MD a 300K. Puede encontrarse una descripcion detallada de las opciones
mostradas, en la pagina de internet www.quantum-espresso.org/input-syntax.

Nombre del archivo: BNsinB-O3-300K-1da.in

&control
calculation=’md’,
pseudo_dir = ’./7,
outdir=’./tmp/’,
prefix="BNsinB-03-300K-1da’,
tprnfor=.TRUE.,

dt=20.0,
nstep=3500,
/
&system
ibrav= 4,
celldm(1)=18.92668,
celldm(3)=1.05671,
nat=34 , ntyp= 3, ecutwfc =80.0,
nosym=.TRUE. ,
occupations=’smearing’,
smearing=’'methfessel-paxton’,
degauss=0.05D0,
/

&electrons
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diagonalization=’david’,
conv_thr = 1.0e-5,
mixing_mode=’local-TF’,
mixing_beta = 0.1,
electron_maxstep= 1000,

/

&ions
pot_extrapolation = "second_order",
wfc_extrapolation = "second_order",

ion_temperature=’rescaling’,
tempw=300,
tolp = 20,
/
ATOMIC_SPECIES
B 10.80 B.pz-vbc.UPF
N 14.00 N-pz-vbc.UPF
0 16.00 O-pz.UPF
ATOMIC_POSITIONS { angstrom }

2 0=E2uu=E=20w=a2w=aw=E=2wW=wEw=E =

-0.015919814 -0.018521897
2.454161908 -0.088045270
1.221991441 0.678578951

1.174186482  2.072984191
3.648948054 0.768089154
-1.206815059  2.151672918
0.080847622  2.897020712
-2.497230112  4.381848783
-0.009504212  4.352077363
-1.244758110 5.075623559
-1.234050725 6.477832842
1.203631692  5.132089821
-3.734617329  6.473214017
-0.015658025  7.279921388
-2.500971969  7.186025607
4.987091478 -0.001135791
7.574631082 -0.019443633
6.290317852  0.698902276
6.296235866 2.161315036
8.792692923  0.762647678
3.829669006  2.150662680

O O O O O O OO O OO O OO OO O OO o o

.423104489
.441483121
.444177247
.421442952
.423111942
.621922906
.6256893517
.429258692
.817859691
.562071799
.557221824
. 752263322
.363667000
.616684000
.466138715
.492434486
.528984037
.482929736
.447940302
.470347040
.311233109
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OO0 O0=Z20W==w=w=ww
AW N, NNOORFR,OWWPS o N

K_POINTS
441000

.563704016
.047894587
.969022822
.690374076
. 786255373
.202499240
.244710958
.047840538
.500490911
.462826243
.905079432
.505065762
.897065762

automatic }

W W NN O NN

.904861604
.873308454
.3156856110
.048039301
.541820322
.046906910
.567255219
.247871513
.218002709
.444431662
.702007079
.445608363
.445608363

W W WOOOIODOO OO O o

.458339245
.367728125
.321547487
.329442436
.333771916
.363925343
. 736409807
.354348359
.569430564
. 728580364
.000000000
.000000000
.000000000
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Density functional theory (DFT) and molecular dynamics (MD)
were used to study hydrogen adsorption on the external surface
of single-walled carbon nanotubes decorated with Li. We
considered doping ratios of Cg4Li, CgLi, and C4Li. We found
that these systems could store up to 0.77, 3.7, and 7.6 wt.%
hydrogen, respectively, at atmospheric pressure and 300 K. The

1 Introduction The problem of hydrogen storage is
currently of great interest. It has received a great deal of
attention, and it is the aim of many applied and fundamental
investigations. Hydrogen is the cleanest fuel. Its use could
solve the urban pollution problem. However, this gas is
difficult to store safely at low cost. The storage of hydrogen
in a safe and efficient way is very important in its use as fuel
aboard a vehicle [1]. Thus, hydrogen storage in solid
materials is desired. For practical applications, it is required
to have a hydrogen storage capacity of 6 wt.% or more [1, 2].
A considerable effort has been focused on hydrogen storage
on doped carbon nanotubes [3—12]. In particular, there are
experimental reports of hydrogen adsorption on lithium-
doped carbon nanotubes [6-9]. We found some contra-
dictory results among these works. An adsorption capacity of
20 wt.% hydrogen on lithium-doped carbon nanotubes was
reported [5]. Under the same conditions, in Ref. [6] an
account of a hydrogen storage capacity of only 2.5 wt.% was
given. The discrepancy was attributed to the presence of
water molecules [6] in the experiments performed in Ref. [5].
Furthermore, in Ref. [7] no hydrogen storage capacity was
reported for the same systems.

On the other hand, there are theoretical studies of the
hydrogen adsorption of the same systems [4, 9, 10, 13-20]. In
these works, the focus was on the interaction between the
hydrogen molecule and the doped nanotube. In Ref. [9] a
lithium coverage of C;sLi for a single-walled (10, 0) carbon
nanotube was considered. The reported maximum hydrogen

latter case satisfies the requirement for technological applica-
tions. However, experimentally, carbon nanotubes are in
bundles. Therefore, we studied a bundle of nanotubes each
with coverage C4Li, under the same conditions. We found that
the hydrogen storage capacity is drastically reduced to
2.7wt.%. This figure is very similar to experimental results.

© 2011 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

adsorption capacity was 1.27 wt.% at 10 MPa and 300 K for
this system. For the same pressure and temperature and a
bundle of 61 nanotubes, 0.024 wt.% for the H, storage
capacity was reported. However, in all these investigations
the variation of the maximum capacity of hydrogen
adsorption on carbon nanotubes when the lithium doping is
changed was not considered. We could find neither
experimental nor theoretical works in the literature on the
variation of the maximum capacity of hydrogen adsorption
of these systems when the lithium doping is changed.

The aim of this work is to study the hydrogen adsorption
dependence on Li coverage on single-walled (8, 0) carbon
nanotubes and bundles. The Li atoms are not located at
substitutional sites. They are adsorbed above a hexagon of
the nanotube. We considered several values for Li coverage,
Ce4qlli, CgLi, and C4Li, at 300 K and ambient pressure. We
found that the system with the largest capacity to store
hydrogen (7.6 wt.%) was C4Li. Then, we formed a bundle of
nanotubes, each with coverage C4Li, under the same
conditions and studied its capacity to store H, at ambient
pressure and 300 K.

2 Method Density functional theory (DFT) [21] with
molecular dynamics (MD) [22, 23], within the Born-
Oppenheimer approximation and the Quantum Espresso
code [24], were used. In Ref. [22] the implementation of ab
initio MD within the framework of plane-wave pseudo
potential DFT is given in detail, including diagonalization

© 2011 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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and minimization techniques as required for the Born-
Oppenheimer variant. In Ref. [23] a plane-wave ultra soft
pseudo potential implementation of first-principles MD,
which is well suited to model large molecular systems, is
presented.

We performed our calculations using the local density
approximation (LDA) [25]. We used LDA because it has
been shown with highly accurate quantum Monte Carlo
calculations that the adsorption of hydrogen on carbon
nanotubes [26] is more accurately described by LDA than the
generalized gradient approximation (GGA) [27].

For exchange-correlation energies, the Perdew—Zunger
expression [28] was used. We employed ultra-soft pseudo
potentials [28] and considered for hydrogen as valence
electronic states 1s, and for carbon we used 2s22p2. In the
case of lithium, we considered 25!,

Using the hydrogen pseudo potential, we obtained by
energy minimization for the length of the hydrogen molecule
bond O766A The corresponding experimental value is
0.742 A [29]. In the same way, with the lithium pseudo
potential we obtained for the length of the crystalline lithium
bond 3.49 A. The experimental value is 3.51 A [30]. In the
same manner, with the carbon pseudo potential, the result of
the calculation of carbon bond length in the pristine nanotube
is 1.426 A. The experimental value is 1. 44 A [31].

Non-relativistic, spin-polarized, and non-spin-polarized
calculations were performed. The results were the same for
both spin-polarized and non-spin-polarized calculations.
This fact implies that we have a non-magnetic system. The
cut-off energy was 350eV, and we took five points within
the Monkhorst—Pack special k& point Scheme [32]. The
threshold energy convergence was 0.1 meV. All these values
were sufficient for a good convergence in the numerical
procedure.

We started with the calculation of the optimized
equilibrium location of a Li atom adsorbed on the external
wall of the nanotube. Afterwards, we studied the adsorption
of hydrogen molecules on a single decorated nanotube.
Then, we studied the capacity of a bundle of these nanotubes
to store molecular hydrogen. Finally, we calculated the effect
of temperature on hydrogen adsorption.

3 Results and discussion We considered a 64-atom
carbon nanotube, which is 8.70 A long, and one Li atom
(Cg4Li) located initially above the center of a carbon
hexagon on the external part; see Fig. 1. The system was
represented using a tetragonal super cell with dimensions
a=20A; b=20A; ¢=8.70A with periodic boundary
conditions. In this way, we have infinitely long nanotubes
and the distance between the centers of two neighboring
nanotubes is 20 A. We found that the Li atom adsorbs above a
hexagon. This is the most stable position of the adsorbed Li
atom on the nanotube.

Then, we performed the calculations for CgLi. For this
case, in our super cell we placed the lithium decoration using
two rings of carbon hexagons. The lithium decoration on
each of the two decorated rings of carbon hexagons is the

www.pss-b.com
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Figure 1 Optimized configuration using LDA of a single-walled
carbon nanotube with one adsorbed Li atom with coverage Cg4Li.

following. We distributed four lithium atoms on each ring. In
this way, if we put a lithium atom above one hexagon of the
ring, in the adjacent hexagon we put none. We left in the
middle of the two decorated rings another ring of carbon
hexagons with no lithium decoration. Thus, in the infinitely
long nanotube we have periodically one ring of hexagons
with lithium decoration followed immediately by one ring of
hexagons with no lithium atoms.

Thereafter, we considered the case C,Li. We used the
same super cell. In order to augment further the lithium
doping, we increased from four to eight the lithium atoms
placed on each of the two decorated rings of hexagons of the
system CgLi. In this way, we have one lithium atom above
each of the eight hexagons located in the same ring. Thus, in
the infinitely long nanotube we have periodically one ring of
hexagons with eight lithium atoms followed by one ring of
hexagons with no lithium atoms.

The adsorption energy was defined as AE = E(nano-
tube + Li)—[E(nanotube) + E(Li)]; here E(nanotube + Li)
is the energy of the final optimized configuration;
[E(nanotube) 4+ E(Li)] is the energy of the initial system,
which corresponds to the nanotube alone with no interaction
with the lithium atom plus the energy of the lithium atom
alone. The magnitude of the adsorption energy of the lithium
atom on the nanotube decreases when the lithium doping
increases. The value for this energy is 2.11, 1.65, and 1.60 eV
for Cg4Li, Cgli, and C4Li, respectively. The distance from
the adsorbed lithium atom to the center of the carbon
hexagon of the nanotube is nearly the same in all three cases.
The values for this distance in A are 1.526, 1.532, and 1.552
for Cg4 Li, CgLi, and C4Li, respectively. These results are
consistent with reports from other authors [4, 9, 16, 19]. In
Ref. [4] the value for the magnitude of the adsorption energy
of one lithium atom on a (4, 4) carbon nanotube is 1.09 eV. In
the same reference, the distance from the lithium atom to the
center of the hexagon is 1.75 A.In Ref. [9] the magnitude of
the adsorption energy is 2.04 eV/Li; the distance from the Li
atom to the center of the hexagon is 1.6 A. These results are
for a (10, 0) nanotube. In Ref. [16] the reported magnitude of

© 2011 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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the adsorption energy is 1.71 eV/Li and the distance from the
lithium atom to the center of the hexagon is 1.79 A. In this
reference, an armchair (5, 5) nanotube was considered. In
Ref. [19] these values are 1.70eV/Li and 2.10 A, respect-
ively. These values are for an (8, 0) nanotube.

We tried to have larger lithium doping. Thus, we added
lithium atoms to the system C4Li. We placed eight additional
lithium atoms along each one of the empty rings of carbon. In
this manner, we had one lithium atom above every carbon
hexagon of the nanotube. This represents lithium doping of
CgLis. With this configuration, we found that some lithium
atoms belonging to adjacent rings of carbon hexagons bind to
their nearest lithium neighbors. Lithium chains are formed
along the nanotube. In this way, the system becomes
unstable. We found also that the lithium chains do not
adsorb hydrogen molecules. Bearing this in mind, we made
our decorations avoiding the binding of lithium atoms. We
considered C4Li as the largest lithium doping on the
nanotube.

On the other hand, from a Lowdin population analysis we
found in all three cases that the lithium atom transfers
electronic charge to the nanotube. This result is also
consistent with the reports in Refs. [4, 9, 16, 19]. It occurs
that the larger the lithium coverage of the nanotube the
smaller the electronic charge transfer from the Li atom to the
nanotube. This fact explains the decrease on the lithium
adsorption energy when the lithium coverage is increased. In
this manner, the lithium atom has a positive net charge. This
charge is +0.57, +0.39, and +0.27 for Cg4Li, CgLi, and
C4Li, respectively.

Then, we started to explore the capacity of isolated
decorated nanotubes to adsorb hydrogen molecules. The (8,
0) single-walled nanotube has 64 C atoms. We started with
Ce4 Li. By optimization, we found that up to three hydrogen
molecules are adsorbed around the Li atom. This means
0.77 wt.% hydrogen. The adsorption energy is 0.224 eV/H,.
The average distance Li—H, is 2.06 A (Fig. 2). These results
are similar to those reported in Refs. [6, 9]. We also
calculated the adsorption energy of one hydrogen molecule

;,-a S /-QF
f’
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Figure 2 Optimized configuration (using LDA) of a carbon nano-
tube with three hydrogen molecules around an adsorbed Li atom.

"i
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Figure 3 Charge-density difference for the adsorption of H, on a
Li-doped nanotube.

on a pristine (8, 0) single-walled carbon nanotube. We
obtained 0.087eV; this result agrees with experimental
results reported in Refs. [5, 24]. From these results, clearly
the adsorbed lithium atom favors the hydrogen adsorption.
This happens because of the electronic charge transfer from
the lithium atom to the carbon atoms of the nanotube that
induces a strong polarization on the hydrogen molecule as
shown in Fig. 3, where two surfaces are shown. One
corresponds to Ap=—0.007 e/A? (which is shown in light
gray). The second corresponds to Ap = +0.007 /A3 (which
is shown in dark gray), where Ap= p(nanotube + Li+
H,)—p(nanotube 4+ Li)—p(H,) and e is the electronic
density.

Afterwards, the hydrogen adsorption was studied for
CgLi. By optimization we found again that up to three
hydrogen molecules are adsorbed around the lithium atom.
This means 5.5 wt.% hydrogen. The adsorption energy is
0.222 eV/H,, which is very similar to that of the case Cg4 Li.
Subsequently, we studied the hydrogen adsorption for the
case C4Li with the same procedure. We found again that up to
three hydrogen molecules are adsorbed around each lithium
atom. This means 9.8 wt.% hydrogen. The adsorption energy
for this case is 0.166 eV/H,. Notice that the magnitude of the
adsorption energy is reduced by 25%. This is related to the
fact that we have mentioned above that the larger the lithium
coverage of the nanotube the smaller the electronic charge
transfer from the lithium atom to the nanotube. From here, a
weaker interaction with the hydrogen molecule is expected
when the lithium coverage increases.

We define the adsorption energy as

E(nanotube + mLi + nH,)
—[E(nanotube + mLi) 4+ nE(H,)].

Here E(nanotube + mLi+ nH,) is the final state of the
system with n molecules of H adsorbed around m atoms of
lithium. E(nanotube + mLi) + nE(H,) is the initial energy of
the system, with no interaction between the hydrogen
molecules and the system formed by the nanotube with the
adsorbed lithium atoms.

We must mention that the size of the super cell we
considered for our calculations was large enough to avoid

www.pss-b.com
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Figure 4 Time evolution for ananotube with a doping of C4Li. The
calculation was performed using LDA and MD with atime step of one
femtosecond at 300 K and atmospheric pressure.

non-desired interactions between lithium atoms from
adjacent nanotubes.

Thereafter, we studied the effect of temperature on each
system. In this way, each system was allowed to follow an
evolutionary process with MD to reach equilibrium. This
was done for 300 K and atmospheric pressure, which in our
calculations is equivalent to zero pressure. In order to have
the system at the given temperature, we used the velocity re-
scaling method. The used time step was one femtosecond. At
this temperature, only the nanotube with coverage CgyLi
retains the three adsorbed hydrogen molecules. The system
with coverage CglLi desorbs some hydrogen and retains
3.7 wt.%. For the case C4Li, we have that it retains 7.6 wt.%
hydrogen. This latter figure is above the minimum required
by the U.S. Department of Energy (DOE) for hydrogen
storage capacity. In Fig. 4, we show the corresponding
results for C4Li. We show in this figure the evolution with
time of the system energy until equilibrium is reached.
Notice that this result is for an isolated decorated nanotube.
For comparison, we applied MD to a pristine (8, 0) single-
walled carbon nanotube under the same conditions and found
that it retains no hydrogen molecules.

Subsequently, we considered a bundle of nanotubes
where each one has lithium doping of C4Li. First, we
optimized this system at the ambient pressure. For this, we
considered a variable unit cell of hexagonal shape. At each
vertex of the unit cell, a nanotube was located. Periodic
conditions were considered. The cut-off energy was 350 eV,
and we took 68 points within the Monkhorst—Pack special k
point Scheme [32]. The threshold energy convergence was
0.1 meV. We checked that all these values were sufficient for
a good convergence in the numerical procedure. The
optimized distance between the nanotubes is 12.2 A,
measured from the center of each one. In Fig. 5, we show
the optimized system with the corresponding unit cell. From
Lowdin population analysis, we found that the lithium atom
has a net positive charge of 4+0.17. Note that the smallest
electronic charge transfer from the lithium atom to the
nanotube occurs within a bundle. The smallest value of the
adsorption energy per hydrogen molecule occurs when we

www.pss-b.com

Figure 5 Bundle of nanotubes, each one with coverage C4Li and
adsorbed hydrogen, at atmospheric pressure and 300 K.

have a bundle of nanotubes. Then, by optimization of the
system at the atmospheric pressure, we found that up to three
hydrogen molecules are adsorbed simultaneously in zones
marked with numbers 1 and 2. No hydrogen molecules are
adsorbed in the zone marked with number 3. The total
adsorbed hydrogen is 2.7 wt.%. The adsorption energy is
0.133 eV/H,. Afterwards, we studied the effect of tempera-
ture on this system. The system was allowed to follow an
evolutionary process with MD to reach equilibrium at 300 K.
The amount of adsorbed hydrogen at this temperature
remains at 2.7 wt.%. This result is similar to the experimental
result reported in Ref. [6]. Notice that, in contrast, the amount
of adsorbed hydrogen in an isolated decorated nanotube is
7.6 wt.%.

In Fig. 6, we show the variation of the adsorption energy
per molecule with the net charge of a lithium atom. We can
see that the adsorption energy decreases when the net charge
of alithium atom decreases. The net charge of a lithium atom
decreases when the lithium doping on the nanotube
increases.

4 Summary and conclusions DFT and MD were
used to study the variation of hydrogen adsorption with
lithium coverage on (8, 0) single-walled carbon nanotubes.
We considered atmospheric pressure and 300 K. We found
that the lithium atom adsorbs above a hexagon and transfers

C,Li .
0.21 C64Ll
g 0.19
<011} C,Li,
0.15
o132 CsLi-Bundle
0.15 025 0.35 0.45 0.55
Li charge

Figure 6 Variation of the adsorption energy with the net charge
of a Li atom for several values of Li doping.
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electronic charge to the nanotube. In this way, the lithium
atom has positive charge. When the lithium coverage of the
nanotube is increased, the charge of the lithium atom
decreases. This fact has an influence on the value of the
hydrogen adsorption energy. In this way, when the lithium
coverage of the nanotube increased the hydrogen adsorption
energy decreased. The adsorption of molecular hydrogen
increased when we increased the lithium doping. We found
that the nanotube with the highest hydrogen storage capacity
had the largest lithium doping (C4L1i). This nanotube adsorbs
7.6 wt.% hydrogen at atmospheric pressure and 300 K.

The location of lithium atoms we have chosen over the
nanotube is the most adequate to obtain the maximum
hydrogen uptake of the system. Thus, our results may be
considered as some kind of upper bound for the hydrogen
adsorption on lithium-decorated single nanotubes.

We could find neither experimental nor theoretical
works in the literature on the variation of the maximum
capacity of hydrogen adsorption of these systems when the
lithium doping is changed.

Experimentally, carbon nanotubes are in bundles. Thus,
we calculated under the same conditions the hydrogen
adsorption on a bundle of C,Li nanotubes. We found that the
hydrogen capacity is only 2.7 wt.%. This result is very
similar to the maximum experimental value reported for
hydrogen adsorption in Li-doped carbon nanotubes [6].
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ABSTRACT

Density functional theory and molecular dynamics were used to study the interaction of
a lithium atom with a vacancy inside a graphene layer. It was found that the lithium atom
is adsorbed on this vacancy, with a binding energy much larger than the lithium cohesive
energy. Then, the adsorption of hydrogen molecules around lithium atoms was studied.
We found that at 300 K and atmospheric pressure, this system could store up to 6.2 wt.%
hydrogen, with average adsorption energy of 0.19 eV per molecule. Thus, this material
satisfies the gravimetric capacity requirements for technological applications. A complete
desorption of hydrogen occurs at 750 K. However, a multilayer of this system would be
required for practical reasons. Under atmospheric pressure and at 300 K, we found that
a system made of multiple layers of this material is stable. The storage capacity remained
at 6.2 wt.%, but all adsorbed molecules were dissociated. The average adsorption energy
becomes 0.875 eV/H.

Copyright © 2011, Hydrogen Energy Publications, LLC. Published by Elsevier Ltd. All rights

reserved.

1. Introduction

There has been recently considerable theoretical and experi-
mental research focused on hydrogen storage in solids. In
particular, in the last decade, several works approached the
problem of hydrogen storage on graphene (see, for example
[1-9],). These efforts are motivated by the goal of achieving
hydrogen storage in a safe and efficient way as fuel aboard
a vehicle. It is well established that for practical applications,
itis required to have a hydrogen storage capacity of 6 wt. % or
more [10].

On the other hand, the effect of vacancy defects in gra-
phene on metal binding and hydrogen adsorption has been
investigated. It is reported that the metal dispersion on the
defective graphene is improved with respect to the dispersion
on the pristine graphene. This occurs particularly for alkaline-
earth metals. For atoms of these metals, the binding energy on

* Corresponding author. Tel.: +52 5556225122; fax: +52 5556225011.

E-mail address: fernando@fisica.unam.mx (L.F. Magana).

vacancy defects in graphene is much larger than the cohesive
energy in the metal. The results of the investigation suggest
that systems made of metal atoms on graphene vacancies can
be active hydrogen adsorption sites to be utilized for hydrogen
storage [6]. On the other hand, transition metals have a strong
tendency to form clusters. This property of transition metals
diminishes their hydrogen storage capability, and the
dispersion of transition metals on graphene is difficult to
obtain [6].

In this work, the interaction of a lithium atom with a gra-
phene vacancy was studied. Then, the adsorption of hydrogen
molecules around the lithium atom adsorbed on the graphene
vacancy was investigated at the temperature of 300 K and at
the atmospheric pressure. We started our calculations with
a relatively low density of vacancies in graphene. First, one
vacancy per seventeen carbon atoms with a lithium atom
adsorbed on each vacancy, Cq;Li was considered. Afterward,

0360-3199/$ — see front matter Copyright © 2011, Hydrogen Energy Publications, LLC. Published by Elsevier Ltd. All rights reserved.
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the number of vacancies with adsorbed lithium atoms was
increased to the possible maximum, one vacancy per seven
carbon atoms, C,Li.

Thereafter, we studied under atmospheric pressure and
300 K a system made of multiple lithium-doped graphene
layers with adsorbed hydrogen molecules.

2. Method

Density functional theory (DFT), with the local density
approximation (LDA) [11], molecular dynamics (MD) [12,13],
within the Born-Oppenheimer approximation, and the
Quantum Espresso code [14] were used. For exchange-
correlation energies, the Perdew-Zunger expression [15] was
utilized. We made use of a norm conserving Troullier-Mar-
tins’s pseudo potentials [16], in the fully separable form of
Kleinman-Bylander [17], and considered for hydrogen as
valence electronic states 1s, and for carbon we used 2522p2. In
the case of lithium, we considered 2s?.

We used LDA because it has been shown with highly
accurate quantum Monte Carlo calculations [18] that the
adsorption of hydrogen on carbon nanotubes is more accu-
rately described by LDA than the general gradient approxi-
mation (GGA) [19].

Non-relativistic, spin polarized and non-spin polarized
calculations were performed. The results were the same for
both spin polarized and non-polarized calculations. This fact
implies that we have a non-magnetic system. The cut-off
energy was 1360 eV, and we took 34 k points within the
Monkhorst-Pack special k point scheme [27]. The threshold
energy convergence was 107 eV.

In order to validate our pseudo potentials, the following
calculations were carried out. We calculated by energy mini-
mization the length of the hydrogen molecule bond and
obtained 0.766 A. The corresponding experimental value is
0.742 A [21]. In this manner, it was obtained for the length of
the lithium bond 3.49 A (the experimental value is 3.51 A [21])
and for the cohesive energy, 1.9 eV (the experimental value is
1.63 [22]). Using the same approach we obtained for the carbon
bond-length in graphite 1.408 A, and for the interlaminar
distance, 3.320 A (the experimental values are 1.415 A and
3.350 A, respectively [21]).

Then, the interaction of a lithium atom with a graphene
vacancy was studied. We started considering one vacancy per
seventeen carbon atoms and one lithium atom. The system
was represented with a hexagonal wunit cell with
a=b=7312 A and ¢ = 20 A and periodic conditions. The
magnitude of ¢ was large enough to avoid non desired inter-
actions among adjacent layers along this direction.

Thereafter, the number of vacancies with adsorbed lithium
atoms was increased to one vacancy per seven carbon atoms
(CsLi), which is the possible maximum. We used a new
hexagonal unit cell with a = b = 4.87 and ¢ = 20 A.

For the definition of the adsorption energy of the lithium
atom on the vacancy we used AE = E[(graphene + Li)]—
[E(graphene) + E(Li)]; here E[( graphene + Li)] is the energy of the
final optimized configuration; E( graphene) + E(Li) is the energy
of the initial system, plus the energy of lithium alone with no
interaction between them.

We used for the adsorption energy of hydrogen molecules:

AE = E[( graphene + Li + nH,)]—[E( graphene + Li) + E(nH,)];
here n is the number of hydrogen molecules; E[( graphene +
Li + nH,)] is the energy of the final optimized configuration; E
(graphene + Li) + E (nH,) is the energy of the initial system,
which is the lithium-doped graphene alone plus the energy of
n hydrogen molecules alone with no interaction between
them.

From the threshold energy convergence in the numerical
calculation which we mentioned above (107* eV), the corre-
sponding convergence value for the adsorption energy was
around 3.0 x 107* eV.

3. Results and discussion

The system was optimized, and it was found that the lithium
atom is adsorbed on the graphene vacancy. The graphene
layer with the vacancy defect was slightly distorted by the
adsorption of the lithium atom. The calculated value of the
lithium-carbon distance is 2.09 A.

We also calculated the binding energy of lithium on both
pristine and defective graphene with a vacancy. The magni-
tude of the adsorption energy of the lithium atom on pristine
graphene is 1.02 eV, and on defective graphene with a vacancy
is 2.94 eV. On the other hand, our result for the lithium
cohesive energy is 1.9 eV. It is worth mentioning that other
authors, using LDA, obtained values around 2.0 eV for the
lithium cohesive energy [23]. It is known that LDA over esti-
mates the cohesive energy of lithium metal [23]. The experi-
mental value is 1.63 eV [22]. Thus, the lithium binding energy
to pristine graphene is smaller than its cohesive energy, which
may result in lithium clustering on pristine graphene. Clearly,
the vacancy increases the lithium binding energy to the
system so significantly as to exceed the lithium cohesive
energy. In this way, the lithium atoms can be dispersed on
defective graphene layers with vacancies.

In the system CyLi, there is an electronic charge transfer
from the lithium atom to the carbon atoms. From a Léwdin
population analysis, we found that the lithium atom has a net
positive charge of +0.50. The nearest carbon atoms to the
lithium atom present a net negative charge. This charge
favors the interaction between the hydrogen molecules and
the region of the graphene layer around the lithium atom. The
illustration of electron density distribution for the doped
graphene system is shown in the Fig. 2.

Then we started to explore the capacity of this system to
adsorb hydrogen molecules. For one molecule, we obtained in
our optimized calculation adsorption energy of 300 meV. On
the other hand, our result for the adsorption energy of one
hydrogen molecule on a pristine graphene layer is 84 meV,
which is in good agreement with experimental [5,24,25] and
theoretical results [2]. Clearly, the lithium atom anchored on
the graphene vacancy favors the adsorption of the hydrogen
molecule.

It is found that in the optimized system the single lithium
atom anchored on the graphene vacancy can bind up to three
hydrogen molecules (Fig. 1). The average adsorption energy is
0.286 eV/H,. It is necessary to mention that the adsorption
energy of hydrogen molecules is not linear. For the first
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0 200 400 600 800
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Fig. 1 — Time evolution at 300 K and atmospheric pressure,
of the system C;,Li.The initial state is the optimized
system. The calculation was performed using LDA and MD
with a time step of 1 fs. At the end, three hydrogen
molecules remained adsorbed. We have 2.8 wt.% adsorbed
hydrogen.

molecule, the adsorption energy is 0.300 eV, for the second:
0.396 eV, and for the third: 0.162 eV.

After, we allowed the system to follow an evolutionary
process using molecular dynamics with a temperature of
300 K at the atmospheric pressure and a time step of 1 fs. In
order to have the system at the given temperature, we used
the velocity rescaling method. The three hydrogen molecules
remained adsorbed in the system. The adsorption energy is
0.180 eV/H,, and we have 2.8 wt.% adsorbed hydrogen.

Then, a larger lithium coverage (C;Li) was explored. The
adsorption energy of the lithium atom on the graphene
vacancy for this case is 2.93 eV, which is very similar to the
case CyyLi. From a Léwdin population analysis, we found for
this case that the lithium atom has a positive charge of +0.43,
which is a bit smaller than for the previous case.

An(r)
Il +0.0000
B +0.0692
B +0.1383
O +0.2075
! [ +0.2766
[ +0.3458

Fig. 2 — Electron density distribution (e/u.a®) in the
defective graphene layer with vacancies. The lithium
coverage is GCyLi.

Afterward, we explored the capacity of this system to
adsorb hydrogen molecules around each lithium atom. We
found that this system adsorbs also three hydrogen mole-
cules. This means 6.2 wt.% hydrogen with average adsorption
energy of 0.289 eV/H,. Again, the adsorption energy of
hydrogen molecules is not linear. The adsorption energy for
the first molecule is 0.330 eV, for the second: 0.350 eV, and for
the third: 0.187 eV.

From above, we can see that the effect of the trans-
formation from C;;Li to C;Li implies changes on the magni-
tudes of the adsorption energies of each hydrogen molecule.

It is interesting to notice that the adsorption energy is very
similar to the hydrogen adsorption energy of the C;;Li case,
despite the decrement of charge transfer from the lithium
atoms to graphene. This fact can be understood realizing that
the density of lithium sites, which are attraction centres for
the hydrogen molecules, is more than doubled when the
lithium concentration is increased. Thus, the effect of charge
transfer reduction is compensated. In this way, the total
attractive force on the hydrogen molecule is slightly
increased, and the resulting adsorption energy is a bit larger.

Then, we allowed the system to follow an evolutionary
process using molecular dynamics with a temperature of
300K and a time step of 1 fs as we show in the Fig. 3. The three
hydrogen molecules remained adsorbed on the system with
adsorption energy of 0.19 eV/H,.

It is found that at 500 K only one hydrogen molecule
remains clearly adsorbed in both Cy;Li and C;Li. Fig. 7 shows
this desorption process for C;Li. At around 750 K all hydrogen
molecules are desorbed from both C4;Li and C,Li.

Subsequently, a system made of C;Li graphene multiple
layers with adsorbed hydrogen molecules was studied. We
considered two stacking sequences for the multilayer system.
These are illustrated in Figs. 4 and 5. The equilibrium inter-
layer distance is not the same for the two sequences. Let us
call zo the separation between two layers in the first sequence
(see Fig. 4). In this way, if the coordinates of an atom on the
first layer (A) are (x, y, z), the coordinates for the equivalent
atom on the next upper layer are (%, y, z + zo). We call this
sequence AA. The stacking is built repeating this sequence
along z. The stacking pattern will be AA...A. In the second

S ~H2

_ &‘t' ,Ll

=10 f e Y-V

1000 15-00 2000 2500

Femtoseconds

0 500

Fig. 3 — Time evolution at 300 K and atmospheric pressure,
of the system G;Li. The initial state is the optimized
system. The calculation was performed using LDA and MD
with a time step of 1 fs. At the end three hydrogen
molecules remained adsorbed. We have 6.2 wt.% adsorbed
hydrogen.
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h 5—% a

Fig. 4 — First stacking sequence (AA) for the multilayer
system. The lithium coverage is G;Li. The upper part of this
figure is the view of the stacking from above.

sequence (see Fig. 5), let zo’ be the separation between layers,
and xo the carbon—carbon bond length. In this way, if the
coordinates of an atom on the first layer (A) are (x, y, z), the
coordinates for the equivalent atom on the next upper layer
(B) are (x + xo, y, z + z0'). We call this sequence AB. The
stacking is built repeating this sequence along z. The stacking
pattern will be ABAB...AB.

First, the distance between two C;Li layers was optimized
at the atmospheric pressure. We performed this calculation
with no hydrogen molecules. We considered the two different
stacking sequences. For the first sequence, we obtained an
equilibrium distance of 3.52 A and for the second 3.67 A. We
also calculated the interlayer distance in pure graphite, and
we obtained 3.32 A. The corresponding experimental value is

Y o 5
*
0
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Fig. 5 — Second stacking sequence (AB) for the multilayer
system. The lithium coverage is G;Li. The upper part of this
figure is the view of the stacking from above.
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Fig. 6 — Hydrogen adsorption for the second stacking (AB)
sequence. The lithium coverage is C;Li. We have 6.2 wt.%
adsorbed hydrogen at the atmospheric pressure. All the
hydrogen molecules are dissociated.

3.35 A [21]. We took 64 k points within the Monkhorst-Pack
special k point scheme [20].

Then, we placed three hydrogen molecules around each
anchored lithium atom, and optimized the system at the
atmospheric pressure. This calculation was performed for the
two stacking sequences. The multilayer system with the first
stacking sequence does not retain any hydrogen molecules.
The second one retains 6.2 wt.% hydrogen with all molecules
dissociated (see Fig. 6) at 300 K. The hydrogen adsorption
energy becomes 0.875 eV/atom. The process of desorption for
this value of adsorption energy is difficult.

The results for hydrogen adsorption in the multilayer
system are a consequence of changes on the charge transfer
from the lithium atom to carbon atoms and on the reactivity
of the layers. It is known [26,27] that a simple measure of the
reactivity is the local density of states at the Fermi energy

UL
0.15 . ' . .

“S-v-u—en . &

ol / ‘Q Q@

0.05

-AE (eV)

1 | | | 1 |
0 200 400 600 800 1000 1200

Femtoseconds

Fig. 7 — Time evolution at 500 K and atmospheric pressure,
of the system C;Li. The initial state is the equilibrium state
at 300 K. Only one hydrogen molecule remains clearly
adsorbed. The calculation was performed using LDA and
MD with a time step of 1 fs.
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(LDOS(Eg)). For comparison, we first calculated the value of
LDOS(Ef) on a carbon atom for pristine graphene and we
obtained 0.215/eV.

For the first stacking sequence, the charge transfer from
the lithium atom to carbon atoms decreases from 0.43 for
a single layer to 0.17 (—60%). The value of LDOS(Eg) on the
lithium atom changes from 0.036/eV for the single layer to
0.041/eV (+13.9%). For carbon atoms the value of LDOS(E)
goes from 0.238/eV for the single layer to 0.255/eV (+7%).
Clearly, when we pass from the single layer to the first
stacking sequence, there is a strong decrement on charge
transfer from the lithium atoms to carbon atoms, and we have
a small increment on the reactivity on the lithium atom and
on the carbon atoms. As a consequence, no hydrogen mole-
cules are retained.

In the case of the second stacking sequence, the charge
transfer from the lithium atom to carbon atoms is 0.21 (-51%
with respect to the single layer). On the lithium atom, the
LDOS(Eg) changes to 0.053/eV (+47% with respect to the single
layer). For carbon atoms, the value of LDOS(Ef) changes to
0.542/eV (+128%with respect to the single layer). Thus, when
we go from the single layer to the second stacking sequence,
there is a less severe decrement of charge transfer from the
lithium atom to carbon atoms. The reactivity increases
strongly (2.28 times) on carbon atoms, and it has a large
increment on the lithium atom. The consequence is that all
adsorbed hydrogen is retained but all molecules are dissoci-
ated. Thus, the use of multiple graphene layers with anchored
lithium atoms on graphene vacancies is not adequate for the
storage of molecular hydrogen.

Finally, we should mention that we also calculated the
interaction of a hydrogen molecule with a graphene vacancy.
We found that the hydrogen molecule is not adsorbed on the
vacancy. This result is similar to the one in [28].

4, Conclusion

It was found that a lithium atom is adsorbed on a graphene
vacancy, with a binding energy much larger than the lithium
cohesive energy. In this way, the lithium dispersion on the
defective graphene is enhanced with respect to the dispersion
on the pristine graphene. Then, we found that the lithium
atoms anchored on the graphene vacancies at 300 K, and
atmospheric pressure could store up to 6.2 wt.% hydrogen,
with average adsorption energy of 0.19 eV per molecule. Thus,
this material satisfies the gravimetric capacity requirements
for technological applications. At around 750 K, all hydrogen
molecules are desorbed. Under atmospheric pressure and at
300 K, we found that a system made of multiple layers of this
material is stable. The storage capacity remained at 6.2 wt %,
but all adsorbed molecules were dissociated. The adsorption
energy becomes 0.875 eV/H.
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