BENEMERITA UNIVERSIDAD
AUTONOMA DE PUEBLA

INSTITUTO DE FiSICA “LUIS RIVERA TERRAZAS”

“ESTUDIO-DEL EFECTO DE DOPAJE
ELECTRONICO ENLLA ESTABILIDAD DE
HIDRUROS METALICOS ALCALINOS”

TESIS

QUE PARA OBTENER EL GRADO DE

DOCTORA-EN CIENCIAS
(EN LA ESPECIALIDAD DE CIENCIA DE
MATERIALES)

, PRESENTA:
M.C. MONICA ARACELI OLEA AMEZCUA

ASESORES:!
DR. OMARDELA'PENA SEAMAN
DR.".JUAN FRANCISCO RIVAS SILVA

JULIODE'2017






11

A mi familia...



v



Agradecimientos

Al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACyYT) por el apoyo econdmi-
co brindado para la realizacion de mis estudios de posgrado.

Al Dr. Omar de la Pena Seaman, Dr. Juan Francisco Rivas Silva, Dr. Rolf
Heid y Dr. Klaus-Peter Bohnen por guiarme en la elaboracion de este trabajo.

A los sinodales, Dra. Maria Eugenia Mendoza Alvarez, Dra. Minerva Gonzilez
Melchor, Dr. Gregorio Hernandez Cocoletzi y Dr. Jorge Garza Olguin, por sus
aportaciones en el desarrollo de esta tesis.

Al Instituto de Fisica “Ing. Luis Rivera Terrazas”(IFUAP) por el todo el apoyo
brindado durante mi estancia doctoral.

Este trabajo fue apoyado por el Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia
(CONACyYT, México) a través del proyecto No. CB2013-221807-F, la Vicerrec-
toria de Investigacion (VIEP), Benemérita Universidad Autdnoma de Puebla a
través del proyecto No. DPSO-EXC16-1, de los cuales es responsable el Dr. Omar
de la Pena Seaman y el Cuerpo Académico de Fisica Computacional de la Materia
Condensada (FCMC, IFUAP-CA-191).



vi



RESUMEN

Los hidruros metélicos alcalinos y alcalino-térreos poseen altas densidades
volumétricas y gravimétricas de hidrégeno, por lo que son capaces de almacenar
grandes cantidades de hidrogeno en estado sélido, el cual se aloja en sitios inters-
ticiales de la red metalica. Pero debido a su elevada estabilidad, estos hidruros
presentan altas temperaturas de deshidrogenacion y no pueden ser empleados en la
industria del transporte. La reduccion de estas temperaturas de deshidrogenacion
puede lograrse transformando estos hidruros en sistemas menos estables. En esta
tesis se presenta un estudio sistematico de los efectos de dopaje electronico en la
estabilidad de hidruros metdlicos alcalinos, por medio de la sustitucion del metal
alcalino por metales alcalino-térreos. Para realizar este estudio se han calculado
las propiedades estructurales, electrénicas, vibracionales y termodinamicas de tres
aleaciones propuestas: Li;_,Be,H, Na; Mg, H y K;_,Ca,H en diferentes rangos
de concentraciones. Todas las propiedades estudiadas se han obtenido por medio
de calculos de primeros principios dentro del marco de la teoria del funcional de la
densidad usando la aproximacion auto-consistente del cristal virtual para modelar
las aleaciones, ambas implementadas en el método de pseudopotenciales y bases
mezcladas. Las propiedades vibracionales han sido calculadas a través de la teoria
de respuesta lineal y la teoria perturbativa del funcional de la densidad. Las dis-
persiones fonénicas fueron analizadas poniendo especial atencién en la estabilidad
cristalina y en sus correlaciones con la estructura electréonica de los sistemas, toman-
do en cuenta las contribuciones de la energia del punto cero. Con la introduccion de
los metales alcalino-térreos en el hidruro se encontré una reduccion de las frecuen-
cias vibracionales, conduciendo a inestabilidades dinamicas en cada sistema a partir
de cierta concentraciéon de metal aleante, definiendo rangos de estabilidad para ca-
da sistema: x < 0.05 para Li;_,Be,H, x < 0.25 para Na;_,Mg,.H y x < 0.5 en
K;_,.Ca,H. El origen microscopico de estas inestabilidades podria estar relacionado
con la formacion de superficies de Fermi en la estructura electronica debido a la
metalizacion de los hidruros con la incorporacién del metal alcalino-térreo. Apli-
cando la aproximacion cuasi-armonica se calcularon propiedades termodinamicas
como energias vibracionales libres, coeficientes de expansion térmica, capacidades
calorificas a volumen constante y entropias vibracionales en funciéon de la tempera-
tura. De éstas se obtuvieron limites de temperaturas para cada aleacion en cada
una de las concentraciones dentro de las cuales el sistema permanece dinamicamente
estable. Cada uno de estos limites se reduce con el aumento de contenido de metal
aleante en el hidruro, indicando que la desestabilizacién del sistema puede favorecer
el proceso de deshidrogenacion.
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ABSTRACT

Alkali and alkaline-earth metal hydrides have high volumetric and gravimetric hy-
drogen densities, but due to their high stability they possess high dehydrogenation
temperatures, so these solid state hydrogen storage systems cannot be employed in
the transport industry. The reduction of these dehydrogenation temperatures can
be achieved by transforming the hydride into a less stable system. In this thesis
we present a systematic study of the electron doping effects on the stability of the
alkali metal hydrides, by the substitution of the alkali metals by alkaline earth met-
als. For developing this study, we calculated structural, electronic, vibrational and
thermodynamic properties of three alloys: Li;_,Be,H, Na;_,Mg,H y K;_,Ca,H in
different concentration ranges. All the properties have been obtained by first prin-
ciples calculations within the framework of the density functional theory using the
self-consistent version of the virtual crystal approximation to model the alloys, both
of them implemented in the mixed basis pseudopotential method. The vibrational
properties have been calculated by the linear response and the density functional
perturbation theory. The phonon dispersions were studied paying special attention
to the crystal stability and their correlations with the electronic structure taking
into account the zero point energy contribution. We found that introduction of the
alkaline earth metals in the hydride invokes a reduction of the frequencies, leading
to dynamical instabilities for each system from certain concentration, defining the
stability ranges: = < 0.05 for Li;_,Be,H, = < 0.25 for Na;_,Mg,H and = < 0.5
for K;_,Ca,H. The microscopic origin of these instabilities could be related to the
formation of Fermi surfaces in the crystalline structures due to the metallization of
the hydride by the incorporation of the alkaline earth metal. Applying the quasi-
harmonic approximation, thermodynamic properties like heat capacities, vibrational
entropies and vibrational free energies as a function of temperature at zero pressure
are obtained. They allow to extract a threshold temperature for the dynamical sta-
bility of each alloy in all the studied concentrations. We found a reduction of the
threshold temperature as the concentration of the alkaline earth metal increases,
indicating that the destabilization of the systems could favour the dehydrogenation
process.
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Capitulo 1

Propuesta de Investigacion

1.1 Introducciéon

Debido al incremento incesante de la poblacién mundial y a sus crecientes necesi-
dades energéticas, asi como también al agotamiento de los combustibles fosiles
(petroleo, carbon, gas natural) y sus efectos degenerativos en el medio ambiente
(aumento de contenido de COs en la atmésfera terrestre); la necesidad de nuevas
fuentes de energia limpia, accesible, renovable, segura y sustentable se ha incre-
mentado apreciablemente. En Estados Unidos de Norteamérica, por ejemplo, dos
terceras partes del petrdleo disponible estan destinadas a la industria del trans-
porte, por lo que estas fuentes alternativas de energia también deben ser capaces
de satisfacer los requerimientos de esta importante industria [1].

Existen diferentes tipos de energias renovables: la edlica, geotérmica, hidroeléc-
trica, solar, biomasa, etc. Sin embargo, la implementacion de estas fuentes de
energia a los medios de transporte (automoviles eléctricos, aviones ultraligeros
impulsados por placas solares o vehiculos que funcionan con energia edlica) se
ve limitada por los altos costos de produccién y de consumo que implican un
aumento de volumen y peso en la unidad moévil, asi como también deficiencias en
la potencia energética obtenida.

Una propuesta alterna de fuente de energia renovable es el hidrogeno molecular
(Hz), el cual puede ser utilizado como combustible. El hidrégeno atémico es
el elemento mas simple, ligero y abundante existente en el planeta Tierra, sin
embargo, menos del 1% estd presente como H, y en su mayoria esta enlazado
quimicamente con el oxigeno formando agua (H,O) y en una menor proporcién
fomando hidrocarburos, entre otras moléculas [2]. El hidrégeno posee una gran
densidad de energia quimica por unidad de masa, alrededor de 39.4 kWh/kg, que
es aproximadamente tres veces mayor que la densidad energética de hidrocarburos,
como la gasolina (13.1 kWh/kg) [3]. Esto se debe a que la energia quimica se basa
en la energia de los electrones de valencia no apareados de los atomos, que deben
ser estabilizados por los electrones de otros atomos al formar algiin compuesto.
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En el caso del hidrégeno atémico, a causa de la condicion de neutralidad de carga,
su unico electréon es acompanado por un solo neutrén y un solo protén; por lo que
el hidrégeno posee la mayor razén de electrones de valencia con respecto a los
protones de todos los elementos en la tabla peridédica y por lo tanto la ganancia
energética por electrén es muy alta. Otra gran ventaja del Hs, es que su proceso
de conversion es limpio, siendo que se genera agua como producto de la reaccién
de combustién exotérmica [4]:

Hs + 10, — H,0 (60 — 80°C, AH = -241.6 kJ/mol).

Lamentablemente, el almacenamiento seguro y eficiente de hidrégeno para
su aplicacién como combustible de vehiculos es uno de los mayores problemas
a ser resueltos para que una economia energética basada en este elemento sea
posible. Uno de los diversos requerimientos que esta tecnologia debe cubrir es
proporcionarle al vehiculo la suficiente energia para transportarse al menos 400
km por carga. Lo anterior implica un consumo aproximado de 4 a 13 kg de
hidrégeno [5]. Sin embargo, el Hy posee una baja densidad volumétrica (0.08403
kg/m?) debido a débiles fuerzas intermoleculares, lo que equivale a que 1 kg de
hidrégeno tenga un volumen de 11.9 m? en condiciones ambiente (20°C y 1 atm),
por lo que éste necesita ser almacenado en grandes volumenes. Por lo tanto, el
objetivo esencial es disminuir este volumen de almacenamiento.

Existen varios métodos de almacenamiento de Hy. Algunos métodos fisicos que
contienen al hidrégeno en estado liquido (tanques criogénicos) o gas comprimido
(tanques de alta presién) presentan dificultades con respecto a su estabilidad.
Ya que el Hy liquido tiene un punto de ebullicion normal de —252.76°C al ser
almacenado en un contenedor cerrado, su constante ebullicién puede conducir a
presiones de hasta 10* atm. Por otro lado, la temperatura critica del hidrégeno
es —240.17°C y su presion critica es 13.25 atm, por lo que por encima de esta
temperatura, el Hy no puede ser licuado incrementando la presiéon. A tempera-
tura ambiente, una presién mayor a 1000 atm seria requerida para alcanzar una
densidad del orden de la fase liquida. Esto sélo se puede lograr usando cilindros
reforzados con fibra de carbono para altas presiones, lo cual incrementaria el peso
total del vehiculo y el costo de su manejo y produccién [6].

Como ejemplo de aplicacion de esta tecnologia, actualmente existen autobuses
de transporte de pasajeros operando con hidréogeno como combustible; como es
el caso del Karlsruhe Institute for Technology (KIT, por sus siglas en inglés), en
Karlsruhe, Alemania; manufacturados por Evobus GmbH [7]. Funcionan gracias
a dos celdas de combustible tipo membrana de intercambio proténico (PEM FC,
por sus siglas en inglés) [8-10] de 60 KW, 35 kg de Hy almacenado a 350 atm y
baterfas de i6n de litio (en caso de emergencia, reserva para 10 km de recorrido).
Con este sistema se puede alcanzar un rango de 300 km de recorrido constante [11].
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La PEM FC es un dispositivo electroquimico que convierte la energia quimica del
hidrégeno gaseoso directamente en electricidad (su funcionamiento se muestra
en el diagrama de la Fig. 1.1 [12]). Sin embargo, la reduccién del volumen de
almacenamiento de Hy de este sistema de transporte sigue siendo una desventaja
a resolver.

Corriente eléctrica

= Salida de
Salida € .' aguay calor
de H, <= t e -
sobrante e b ‘ t _
t H,0
o] L
= H+ =
0,
H+ <<=
Entrada oy, «—Entrada
de H, 7 . de aire
Anodo | Catodo

Membrana polimérica

Figura 1.1: Diagrama de funcionamiento de una celda de combustible tipo mem-
brana de intercambio proténico (PEM FC) [12].

Analizando otras alternativas, el almacenamiento de Hy en estado sélido es con-
siderado el método mas conveniente y seguro, ya que puede reunir las condiciones
necesarias para su aplicacion segin los requerimientos de almacenaje; aunado a
que tiene la posibilidad de ser recargado simplemente aplicando hidrégeno a pre-
sion (por ejemplo: 90 MPa de Hy y 400°C para Mg(BHy)2) [13]. Este tipo de
almacenamiento estd disenado para operar a temperatura constante y la liberacién
de hidrégeno es controlada por medio de la presion. La celda de combustible con-
sume hidrogeno mientras la presion cae por debajo del valor de equilibrio del
sistema, conduciendo a mas deshidrogenacion. Cuando la velocidad de liberacién
de hidrogeno excede la velocidad de consumo, la presion aumenta hasta alcanzar la
presién de equilibrio [14]. Por medio de este método, se puede reducir el volumen
de almacenamiento de 4 kg de hidrégeno, hasta un volumen de 26 L (MgsFeHs)
como se muestra en la Fig. 1.2; lo cual es 71% menor que el volumen ocupado
por la misma cantidad de Hy comprimido [2].

Empresas como Pragma Industries y FuelCellsEtc (Solid HT™ Metal Hydrides)
se dedican a la manufactura de componentes para celdas de combustible, pro-
duciendo tanques que funcionan a bajas presiones donde la liberacion de hidrégeno
se logra por medio de la aplicacion de calor. Utilizan como portadores de hidrégeno
aleaciones del tipo AB5 donde A representa un metal de tierras raras (La, Ce, Nd,
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4 kg i
de HZ i :-:ML’T.:".-' :
26 L 33L o7 L 110 L
Mg,FeH; LaNi;Hs Hidrogeno Hidrogeno
Almacenamiento en liquido comprimido
estado solido (-253°C) (700 atm)

Figura 1.2: Volumen de 4 kg de hidrégeno almacenado por medio de diferentes
métodos [2].

Pr, Y) y B un elemento no formador de hidruros como el niquel, dopado con
otros metales como Co, Sn o Al, para mejorar su establidad. También se utilizan
aleaciones del tipo ABy que contienen titanio, zirconio o hafnio en el sitio A y un
metal de transicién en el sitio B (Ni, V, Zr, Cr) [15,16]. Sin embargo, el uso de
estos elementos eleva en demasia los costos de produccién de los dispositivos de
almacenamiento.

En la Fig. 1.3 se muestra un ciclo ideal de hidrégeno, donde el Hy es produci-
do a partir de agua por medio de electrdlisis y energia solar, posteriormente es
almacenado reversiblemete en estado sélido, para después ser utilizado en celdas
de combustible para producir energia limpia. Para poder lograr el desarrollo de
este ciclo ideal, los materiales para ser candidatos como dispositivos para alma-
cenamiento de hidrégeno deben cubrir ciertos criterios importantes. Estos son:
poseer altas densidades gravimétricas y volumétricas de hidrégeno (7.5 wt% y 70
g/L), una cinética de descarga rapida (0.02 gHy/s), alta resistencia a la corrosion,
bajos costos de produccion, soportar al menos 1500 ciclos de carga y descarga,
buena reversibilidad y alta reactividad; todos éstos sin exceder los limites re-
queridos de temperatura de deshidrogenacién y presiéon de trabajo (-40 a 85°C
y debajo de 12 atm). Estos criterios de funcionamiento han sido publicados por
el Departamento de Energia de los Estados Unidos (DOE, por sus siglas en in-
glés) [5]. Un gran ntimero de materiales han sido propuestos para este fin, como
hidruros metélicos convencionales; adsorbentes (materiales basados en carbén y
estructuras metal-orgénicas); hidruros complejos, como sales de metales alcalinos
y alcalino-térreos [AlHy]~ (alanatos), [NHy]~ (amidas) y [BH4|~ (borohidruros);
y materiales nanoestructurados, compuestos por nanoparticulas de hidruros com-
plejos y materiales funcionalizados [1].
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Almacenamiento

39 kWhikg

Sol
M+ %:H, —» MH
Energia
. H,
Electrolisis

2H,0 2H,+ 0,

Energia

Combustion

Figura 1.3: Ciclo ideal del hidrogeno como fuente de energia limpia y renovable
[17].

1.2 Planteamiento del problema

El desarrollo del almacenamiento en estado sélido basado en hidruros metalicos
convencionales (MH, ) sugiere que éstos son buenos candidatos debido a su alta
capacidad de almacenamiento de hidrégeno y bajo peso. Sin embargo, su tem-
peratura de deshidrogenacion es muy alta debido a su gran estabilidad y elevado
grado de naturaleza iénica. A pesar de diversos esfuerzos realizados para dis-
minuir la temperatura de deshidrogenacién de algunos de los hidruros metalicos
y mejorar su cinética y vida ciclica con el uso de elementos dopantes, actual-
mente el mecanismo que causa este efecto no esta comprendido totalmente. No se
ha desarrollado un estudio sistematico en esta familia de compuestos para deter-
minar el efecto del dopaje en su estabilidad tomando en cuenta las propiedades
vibracionales de la red, y asi poder considerarlo como un mecanismo alterno para
mejorar el proceso de deshidrogenacion de estos sistemas. Lo anterior ayudaria
a trazar posibles mecanismos y/o sistemas para sintetizar un material que pueda
cumplir los requerimientos necesarios para la aplicacion de los hidruros metélicos
como un sistema rentable de almacenamiento de hidrégeno, situaciéon que no se
ha conseguido a gran escala hasta ahora.

1.3 Hipdtesis

La desestabilizacion de los hidruros alcalinos conduce a menores temperaturas de
deshidrogenacion. El dopaje electronico de hidruros alcalinos con metales alcalino-
térreos provoca una redistribucion de carga electronica que desestabiliza al sistema
y debilita los enlaces entre el metal huésped y el hidrogeno.
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1.4 Objetivo

Realizar un estudio sistematico de los efectos del dopaje electronico en la estabi-
lidad de hidruros métalicos alcalinos convencionales con metales alcalino-térreos.

1.4.1 Objetivos particulares

e Para cada uno de los hidruros metalicos convencionales LiH, NaH, KH y
sus respectivas aleaciones propuestas: Li;_,Be,H, Na;_,Mg, H y K;_,Ca,H,
tomando en cuenta la energia del punto cero (Ezpg), calcular y analizar:

— Propiedades estructurales como parametros de red éptimos y modulos
de compresibilidad.

— Propiedades electréonicas como estructuras de bandas, densidades de
estados y densidades de carga electronica.

— Propiedades vibracionales como espectros de dispersién y densidades
de estados fonénicos.

— Propiedades termodindmicas como coeficientes de expansion térmica,
capacidades calorificas y entropias vibracionales.

e Eistablecer posibles correlaciones de la estabilidad dinamica con las propie-
dades electronicas de cada uno de los sistemas propuestos.

e FEncontrar un limite en la estabilidad de cada hidruro en funcién de la con-
centracion de su respectivo metal aleante.

1.5 Metodologia

Las propiedades obtenidas en esta tesis son calculadas usando la teoria del fun-
cional de la densidad (DFT) [18] y la version auto-consistente de la aproximacién
de cristal virtual (VCA) [19] para el modelado del dopaje de los hidruros. Las
propiedades dinamicas de red son calculadas por medio de la teoria de respuesta
lineal (LRT) [20,21] y la teoria perturbativa del funcional de la densidad (DF-
PT) [22-24], implementadas en el método de pseudopotenciales y bases mezcladas
(MBPP) [20,25]. Por tltimo, las propiedades termodindmicas son calculadas den-
tro del marco de la aproximacion cuasi-armonica (QHA) [26], usando las propie-
dades dindamicas obtenidas para todo el rango de concentraciones de los elementos
alenantes.
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1.6 Esquema general de la tesis

La presente tesis estd organizada del modo siguiente: el Capitulo 2 es una breve
revision sobre los diversos tipos de materiales capaces de almacenar hidrégeno en
estado solido, asi como las ventajas y desventajas que presentan en los procesos
de hidrogenacién y deshidrogenacién, y estudios previos tanto experimentales co-
mo teodricos que han sido desarrollados para mejorar la cinética de estos procesos.
El Capitulo 3 expone la metodologia utilizada para la obtencion de las diferen-
tes propiedades estudiadas en este trabajo, las principales ideas y fundamentos
de las teorias DFT y DFPT, del método MBPP y de las aproximaciones QHA
y VCA, ademas de presentar los parametros numéricos utilizados en los célculos
computacionales. En el Capitulo 4 se discuten los resultados de las propiedades
del estado base de los sistemas propuestos, es decir, los parametros estructurales y
las propiedades electrénicas. Mientras que en el Capitulo 5 se analizan las propie-
dades vibracionales y termodinamicas calculadas para cada una de las aleaciones
bajo estudio. En ambos capitulos también se incluyen comparaciones con traba-
jos tedricos y experimentales existentes a la fecha. Finalmente, se presentan las
conclusiones, las cuales resumen los principales resultados de este trabajo.
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Capitulo 2

Almacenamiento de hidrégeno en
estado sélido

2.1 Introducciéon

El método considerado mas seguro para el manejo de hidrégeno es el almace-
namiento en estado sélido, el cual consiste en el desarrollo de materiales capaces
de absorber y desorber Hs. Diversos estudios han emprendido la busqueda de
materiales que cumplan los requerimientos necesarios para lograr un desempeno
optimo en su aplicacién a nivel industrial. En este capitulo se presenta el esta-
do del arte de aquellos materiales que han sido considerados como candidatos a
almacenar hidrogeno en estado sélido, las ventajas y desventajas que cada uno
de ellos tiene, asi como algunos trabajos previos desarrollados para mejorar sus
propiedades de hidrogenacién y deshidrogenacion.

2.2 Adsorbentes

La adsorcién de atomos, iones o moléculas, nombrados adsorbatos, en una super-
ficie es consecuencia del campo de fuerzas en la superficie del sélido o adsorbente
que los atrae. La adsorcién fisica o fisisorcion de un adsorbato en una superficie se
debe a fluctuaciones resonantes de las distribuciones de carga, llamadas interac-
ciones de van der Waals, que pueden ser dispersivas entre moléculas no polares o
dipolo-dipolo entre moléculas polares. Este tipo de interaciones son consideradas
débiles, del orden de 0.01-0.1 eV, por lo que sélo se presentan a bajas tempe-
raturas (<273 K) [27]. Cabe mencionar que en esta tesis no se ahondard en el
analisis de este tipo de procesos, ya que el estudio de los sistemas de interés de
este trabajo parte de hidruros metalicos donde el hidrégeno ya esta integrado en
sitios intersticiales de la red cristalina.

En el caso de los adsorbentes, el hidrégeno es fisisorbido (Fig. 2.1), por lo
que es débilmente enlazado al sustrato manteniendo su estructura molecular, sin



10 Capitulo 2. Almacenamiento de hidrégeno en estado sélido

formacién de enlaces quimicos. La cantidad de Hy fisisorbido depende del area
superficial efectiva y de la fuerza de interaccién de la superficie del adsorbente. En
particular, existen dos tipos de adsorbentes que han llamando mas la atencién para
ser candidatos como materiales para almacenamiento de hidrégeno: los materiales
basados en carbén y las estructuras metal-orgdanicas (MOF, por sus siglas en
inglés) [28].

Figura 2.1: Fisisorcién de hidrégeno en un adsorbente [1].

2.2.1 Materiales basados en carbon

Los materiales basados en carbén son atractivos debido a su simplicidad, bajo peso
y bajo costo de manufacturacion, sin embargo alcanzan muy bajos porcentajes de
contenido gravimétrico de Hy (1 wt% en promedio); ademds de que los grados de
contaminacién del hidrégeno aumentan debido a impurezas en los sistemas [29].
Algunos de estos materiales son el grafito, las fibras, los fulerenos, el grafeno, el
carbon activado, entre otros.

El grafito es un material muy barato y se ha reportado que después de 80
horas de molienda a una presién de hidrégeno de 1 MPa puede llegar a contener
7.4 wt% de Hy (Fig. 2.2), el cual puede ser desorbido a una temperatura de
600 K [2]. Diversos estudios tedricos se han desarrollado para comprender el
proceso de absorcion de hidrégeno y poder predecir estructuras 6ptimas de grafito
que faciliten este proceso [30-32]. Desafortunadamente, ninguno de estos estudios
proveen de un resultado confiable que asegure que el grafito puro puede alcanzar
los requerimientos impuestos por el DOE para su funcionamiento como materiales
de almacenamiento de Hs.

2.2.2 Estructuras metal-organicas

Las estructuras metal-organicas son soélidos cristalinos altamente porosos rela-
tivamente féaciles de sintetizar y caracterizar. Estan constituidas por cadenas
organicas multidentadas que interconectan pequenos clusters (aglomerados) o
iones metalicos por medio de canales internos inmersos en una red tridimensio-
nal [34]. Debido a que la MOF tiene una red dindamica interna con gran porosidad
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Figura 2.2: Representacion de la absorcién de moléculas de hidrégeno entre
ldminas de grafito [33].

y los iones metdalicos poseen una alta actividad catalitica, el hidrégeno puede ser
absorbido bajo condiciones favorables de operacién. Se ha demostrado que a pre-
siones moderadas (10-90 atm) una MOF puede almacenar hasta 10 wt% de Hs, sin
embargo a presiones menores (1-2 atm) no se obtiene una capacidad de absorcién
de hidrégeno considerable [35].

Una MOF comtn muestra una amplia area superficial del rango de 1500 m?/g
(basadas en escandio [36]) a 5500 m?/g (MOF-177, Zn O (1,3,5-tribenzoato de
benceno)s, [37]). Se ha reportado que una MOF con area superficial menor a 2000
m?/g no absorbe una gran cantidad de hidrégeno (0.5-3 wt%), debido a que la
superficie disponible no es completamente cubierta por moléculas de Hy a bajas
presiones. La absorcién de hidrégeno esta influenciada por diferentes factores
como lo son: tamano del poro, ligandos funcionalizados, disponibilidad de sitios
metalicos, etc., los cuales dificultan el entendimiento completo del proceso de
absorcién [38].

Un ejemplo de MOFs son las zeolitas, las cuales son materiales cristalinos
compuestos por bloques de SiO4 o AlO4 que pueden atrapar moléculas de Hy con
capacidad de absorcién menor a 2 wt % a 77 K, siendo que estudios tedricos su-
gieren que esta puede llegar a 2.86 wt% [39]. Debido a estas bajas capacidades
gravimétricas las zeolitas no pueden ser consideradas como materiales de alma-
cenamiento adeacuados. En la Fig. 2.3 se muestra la variaciéon de la capacidad
gravimétrica de Hy a 0.1 MPa y 77 K en funcién del area superficial especifica de

diferentes muestras de materiales porosos: basados en carbén, silicas, zeolitas y
MOFs.

2.3 Materiales nanoestructurados

Se ha demostrado que en materiales nanoestructurados la reduccién del tamano
y la baja dimensionalidad pueden conducir a propiedades muy diferentes a las co-
rrespondientes de su estado en bulto, mejorando su cinética y termodinamica. Di-
versos trabajos tedricos basados en nanoestructuras se han desarrollado, mostran-
do el gran potencial de éstos como materiales reversibles de almacenamiento de
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Figura 2.3: Variacion de la capacidad gravimétrica de Hy a 0.1 MPa y 77 K en
funcién del area superficial especifica de diferentes materiales porosos: materia-
les basados en carbén (simbolos sélidos), silicas y zeolitas (simbolos cruzados) y
MOFs (simbolos abiertos) [42].

hidrégeno bajo condiciones ambiente, llegando a contenidos de Hy del 9 wt% [40].
Sin embargo, otros estudios han comprobado que estos materiales no son muy
estables durante repetidos ciclos de hidrogenacion y deshidrogenacién, tendiendo
a formar clusters durante el proceso [41].

Las nanoestructuras de carbono (CNS, por sus siglas en inglés), especialmente
los nanotubos, han sido ampliamente investigadas. Su alta relacion superficie-
volumen ofrece un gran drea supercial de contacto como interfase para la reaccion
con el hidrégeno [43]. Estudios tedricos han reportado altas capacidades de alma-
cenamiento de Hy de nanotubos de carbono abiertos y aislados que llegan hasta
9.5 wt% [44]. No obstante, debido a las dificultades que presenta la sintesis y
purificacion de los nanotubos de carbono en las investigaciones experimentales
reportadas [45,46], las muestras contienen diversas impurezas, como calatizadores
de sintesis residuales, que contaminan el hidrégeno almacenado. Por otro lado,
estas impurezas no permiten resultados reproducibles confiables [47,48] ya que
las nanoestructuras sintetizadas presentan una serie considerable de anomalias en
las capacidades gravimétricas de Hy que van desde 0.1 wt% (grafeno [49]) hasta
10 wt% (fulereno [50]). En la Fig. 2.4 se muestra una gréfica de la capacidad
gravimétrica de hidrégeno de diferentes muestras de nanotubos (circulos) y otras
muestras nanoestructuradas de carbono (pirdmides) en funcién de su rea super-
ficial especifica [2]. En esta figura se puede apreciar que conforme aumenta el
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area superficial de las muestras, se alcanza un mayor contenido de hidrégeno; sin
embargo estas capacidades son muy pequenas para poder utilizar estos materiales
como almacenadores de hidrégeno.

H/(H+C) (mass%)

Specific surface area (mZ g7)

Figura 2.4: Capacidad gravimétrica de hidrégeno de diferentes muestras de na-
notubos (circulos) y otras muestras nanoestructuradas de carbono (pirdmides) en
funcion de su area superficial especifica. En la parte inferior derecha se esquema-
tiza un nanotubo de carbono. [2].

Otro tipo de nanoestructura de interés es el aerogel de carbono (CA, por sus
siglas en inglés), el cual alcanza una capacidad gravimétrica de Hy de 5 wt% en
muestras con un drea superficial por poro de 2550 m? /g [51]. El CA funcionaliza-
do con nanoparticulas de TiClz como catalizador y nanoconfinamiento de NaAlH,
presenta una temperatura de desorcion de hidrégeno de 125 °C [52] y mejores pro-
piedades cataliticas, en comparacion con sistemas de NaAlH, molidos con TiClg
(425°C) [53] o aerogel de carbono con nanoconfinamiento de NaAlH, sin TiCl;
(160°C) [54]. En la Fig. 2.5 se muestra la capacidad gravimétrica de Hy de dife-
rentes muestras de CA con distinta area superficial de poro, a 77 K bajo un rango
de presion de 1-40 atm. Se puede observar que el contenido de Hy se incrementa
cuando el drea superficial aumenta [55], al igual que en el caso de las estructuras
metal-organicas.

A pesar de las desventajas de estos materiales para su aplicacién en el alma-
cenamiento de hidrégeno, las CNS muestran un buen comportamiento electro-
quimico por lo que juegan un rol importante en el desarrollo de dispositivos de
almacenamiento y conversién de energia como baterias de ion litio (LIB, por sus
siglas en inglés) [56].
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Figura 2.5: Capacidad gravimétrica de Hy para diversas muestras de aerogeles
con diferente area superficial de los poros en funcién de la presién [55].

2.4 Hidruros metalicos

Algunos metales tienen la propiedad de absorber hidrégeno gaseoso en el bulto
(quimisorcién) gracias a su capacidad de aceptar dtomos de hidrégeno, derivados
de la separacion de la molécula Hy. Bajo ciertas condiciones de operacién a
altas presiones, los dtomos de hidrégeno se alojan en sitios intersticiales de la red
metalica huésped, la cual no se ve afectada al absorberlo ni al desorberlo. Estos
sistemas forman una nueva fase sélida por medio de una reaccion reversible lo cual
es muy conveniente para el almacenamiento cotidiano de hidréogeno. Una reaccién
metal-hidrogeno tipica puede ser escrita como:

M + gHQ — MH, (2.1)

Durante la interaccién metal-hidrégeno, el calor puede ser tanto absorbido (en-
dotérmica) como liberado (exotérmica), dependiendo del metal involucrado [57];
por lo que los hidruros metdlicos también son considerados excelentes almace-
nadores de calor [58]. En la Fig. 2.6 se muestran la capacidad volumétrica y
gravimétrica de Hy para diferentes hidruros metalicos, los cuales pueden ser clasi-
ficados en tres familias: intermetdlicos, complejos y convencionales.

2.4.1 Hidruros intermetalicos

Los hidruros intermetdlicos son agrupados en cuatro categorias: AB (FeTi), AyB
(MgoNi), ABy (TiMny) vy AB5 (LaNis). En general, en estas categorias los metales
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Figura 2.6: Capacidad volumétrica en funcién de la capacidad gravimétrica de
Hs de hidruros metélicos. La linea solida representa una guia general de este
comportamiento [59].

del grupo A forman hidruros binarios estables con el hidrégeno, mientras que los
elementos del grupo B, constituido por metales de transicién, forman hidruros
menos estables. El grupo ABj; forma hidruros ternarios que son capaces de ab-
sorber y liberar hidrégeno bajo condiciones cercanas a las ambientales [60].

El mas estudiado de los hidruros intermetalicos es el LaNisHg a pesar de tener
un costo relativamente alto. El interés en este hidruro se debe a que el Hy reacciona
rapidamente con la superficie de LaNi5. Por medio de la accion catalitica del Ni,
la molécula es disociada en dtomos de hidrégeno que son quimisorbidos en el
bulto bajo condiciones de temperatura y presion estandar [61]. En la Fig. 2.7
se muestran los resultados de un estudio de la absorcién de hidrégeno de tres
diferentes muestras de LaNis: la curva (a) representa una muestra policristalina,
la curva (b) es una muestra nanocristalina y por tltimo la curva (c¢) es una muestra
nanocristalina con paladio como catalizador de la reaccién de disociacion del H,.
De esta figura se puede observar que la reduccién de la dimensionalidad de la
muestra y la inclusién del Pd como catalizador mejoran la cinética de absorcién
de hidrogeno.

Otro sistema modelo es el FeTi (grupo AB), sin embargo, su proceso de ac-
tivacion es algo problematico debido a la formacion de capas de 6xido de titanio
en la superficie, por lo que requiere de altas presiones y temperaturas para ab-
sorber hidrégeno [62]. Lamentablemente, debido a que en general los hidruros in-
termetalicos presentan una insuficiente capacidad de almacenar hidrégeno (LaNis:
1.43 wt% [64], FeTi: 1.75 wt% [65], MgoNi: 3.8 wt% [66], TiMny: 1.7 wt% [67]), no
pueden alcanzar los requerimientos necesarios para su aplicacién en el transporte.
Sin embargo, para aplicaciones estacionarias como grandes cilindros subterraneos
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Figura 2.7: Razén de absorcién de hidrégeno del LaNis a 160°C y 15 atm: (a)
policristalino, (b) nanocristalino y (c¢) nanocristalino catalizado con Pd [63].

en lugares de produccion de Hs, estaciones de servicio, edificios de viviendas, etc.,
estos hidruros son muy convenientes, ya que su peso no es un problema [68].

2.4.2 Hidruros complejos

Dentro de los hidruros complejos, las familias mas estudiadas para el almace-
namiento de hidrégeno son los borohidruros y los alanatos. Ambos son can-
didatos interesantes, ya que pueden alcanzar porcentajes gravimétricos de Hy has-
ta de 10.5 wt% para los alanatos (LiAlH,) [14] y 18.4 wt% para los borohidruros
(LiBH4) [1]. Lamentablemente, los hidruros complejos presentan limitantes ciné-
ticas y termodinamicas, ademas de una alta reactividad y dificultad en su sintesis.
Sin embargo, ambos sistemas tienen un amplio rango de médulos de compresibi-
lidad con valores de 5 a 31 GPa, por lo que pueden ser desestabilizados mediante
la aplicacion de presion, incrementando con ello la razén de deshidrogenacion.

Borohidruros

Los borohidruros son altamente estables, se descomponen a muy altas tempera-
turas que van desde 563 K para el Mg(BHy), [69], hasta 933 K para el CsBHy [70].
Estas altas temperaturas de deshidrogenacion se deben a que los atomos de
hidrégeno son enlazados de manera covalente, estando localizados en las esquinas
del anién tetraédrico [BHy|~. El efecto del ball milling, junto con aditivos como
TiCls, en las propiedades de deshidrogenaciéon de Mg(BH,), ha sido investigado.
Se ha encontrado que la temperatura de deshidrogenacion se reduce significati-
vamente desde 535 K hasta 361 K, debido a la posible formacién del compuesto
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menos estable MgTi, (BHy)o i, (Fig. 2.8) [71].
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Figura 2.8: Curvas de termogravimetria para diferentes muestras de Mg(BHy),
sin aditivos y con aditivos: TiCls, TiO,, TiBs, TiHy y Ti [71].

También se ha investigado la estabilidad termodindmica del Mg(BHy)q y la
formaciéon del compuesto intermediario MgB;sHy5 por medio de un estudio expe-
rimental y tedrico de primeros principios. Se encontré que la reaccién de deshidro-
genacion comienza a 520 K, llegando a un porcentaje de 14.9 wt% Hy desorbido
al alcanzar los 800 K; mientras que 6.1 wt% de hidrégeno puede ser reabsorbido
por medio de la formaciéon de MgBioHyy [72].

Alanatos

Los alanatos se descomponen en dos pasos o mas, bajo diferentes condiciones de
reacciéon, generando mayores tiempos de deshidrogenacién, ademas de que no se
les considera recargables debido a su irreversibilidad y cinética pobre. Los elemen-
tos electropositivos como el Na, K, Li, Mg y Ca pueden formar alanatos con el
anién [Aly]7; los cuales poseen temperaturas de deshidrogenacién que varfan desde
110°C para el Mg(AlHy), [73], hasta 700 °C para el Ca(AlHy)q [74]. Tales tempe-
raturas son demasiado altas para poder aplicar estos materiales como portadores
de hidrégeno en sistemas moviles.

En un estudio experimental se ha demostrado que el proceso de deshidroge-
nacion del LiAlH, ocurre en tres pasos. En el primer paso la deshidrogenacién
comienza a 180 °C desorbiendo 5.3 wt% de H,, el segundo paso lo hace a 220°C
con una desorcién de 2.6 wt% y finalmente el tercer paso ocurre a 400°C [75].
Otro estudios experimentales de LiAlH, a alta temperatura usando espectroscopia
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Raman in situ han encontrado una reduccién en los modos vibracionales Al-H,
sugiriendo un enlace mas débil entre el aluminio y el hidrégeno, lo cual podria
esar relacionado con el proceso de deshidrogenacién en este sistema [76,77].

También se ha estudiado el NaAlHy, cuya temperatura de deshidrogenacion
es de 183°C, pero cuya cinética de desorciéon es muy lenta en comparacion con
otros alanatos [78]. La capacidad de almacenamiento de Hy de este alanato es
de 7.4 wt% y la desorcién de éste ocurre de igual manera en tres pasos. La
primer reaccién libera 3.7 wt% de H, y empieza a una temperatura entre 185
y 230°C. La segunda reacciéon ocurre alrededor de 260 °C con una desorcién de
H, de 1.85 wt%. Finalmente, la tercera involucra la descomposicién del NaH y
requiere de una temperatura de 425°C con una liberacién de 1.85 wt% del total
de hidrégeno contenido inicialmente [79,80]. En otro estudio se ha probado que
la capacidad de almacenamiento de hidrogeno del NaAlH, depende del tamano
de particula, encontrando temperaturas de deshidrogenacién menores a 100 °C en
nanoparticulas (2-10 nm) de NaAlH, (Fig. 2.9) [81].
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Figura 2.9: Curvas termogravimétricas de desorcion de Hy de muestras de NaAlH,
de diferentes tamafos de particula [81].

2.4.3 Hidruros metalicos convencionales

Los hidruros metélicos convencionales (MH,,) son buenos candidatos para almace-
nar hidrogeno en estado sélido ya que poseen altos contenidos volumétricos de éste
y bajo peso. Sin embargo, debido a su gran estabilidad y alto grado de naturale-
za iénica, sus temperaturas de deshidrogenacion son muy elevadas. En la Tabla
1.1 se enlistan las capacidades de almacenaje de hidrogeno y las temperaturas de
deshidrogenacién de los hidruros metalicos alcalinos y alcalino-térreos [82].

El mas ligero de estos hidruros es LiH, el cual puede alcanzar un gran contenido
gravimétrico de hidrégeno (12.59 wt%), sin embargo, posee la mayor temperatu-
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Tabla 2.1: Peso, contenido gravimétrico y volumétrico de hidrégeno, y tempe-
ratura de deshidrogenacién (Tq) de hidruros alcalinos y alcalino-térreos. [82]

Hidruro | Peso | Gravimétrico | Volumétrico | Ty (°C)
(g/mol) | H (wi%) | H (kg/m?)
LiH 7.95 12.59 98.60 720
NaH 23.99 4.17 57.73 425
KH 40.11 2.49 36.01 417
RbH 86.47 1.18 30.44 170
CsH 133.91 0.75 25.86 170
BeH, 11.01 18.16 138.08 250
MgH, 26.31 7.60 110.03 327
CaHs 42.09 4.75 92.37 600
SrH, 89.62 2.23 74.00 675
BaH, 139.34 1.44 60.41 675

ra de deshidrogenacion comparado con los otros hidruros. El hidruro de sodio
(NaH) le sigue en contenido de hidrégeno dentro de los hidruros alcalinos, sin
embargo es notable su decremento, llegando a solo un 33 % con respecto al del
LiH, presentando valores intermedios de temperatura de deshidrogenacion en el
rango observado (170 - 700 °C). Finalmente, el RbH y el CsH, siendo los hidruros
alcalinos mas pesados, tienen el menor contenido gravimétrico de hidrégeno, pero
también las menores temperaturas de deshidrogenacion.

Dentro de los hidruros alcalino-térreos, el més ligero y con mayor contenido
de hidrégeno es el BeH,, llegando hasta un 18.16 wt%, con una temperatura
de deshidrogenacién relativamente baja. Sin embargo, es un compuesto toéxico
y su sintesis es extremadamente complicada [83]. El segundo en contenido de
hidrégeno es el hidruro metalico convencional mas estudiado MgHs, que a pesar
de su alta temperatura de deshidrogenacién (327 °C), llega a un valor de 7.6
wt% cumpliendo con el minimo solicitado por los requerimientos de almacenaje de
hidrégeno del DOE. Por dltimo, BaHs tiene el menor contenido de hidrégeno de los
hidruros alcalino-térreos, con una temperatura de deshidrogenacion relativamente
alta, comparada con los demés hidruros.

Todos estos hidruros tienen valores de contenido de hidrogeno muy variados
dentro de un rango que va desde 0.75 hasta 18.16 wt%, por lo que diversos es-
fuerzos se han realizado para reducir su estabilidad y mejorar sus propiedades de
deshidrogenacion, como la temperatura y cinética de desorcién. Para conseguir
este fin se ha propuesto, la adicion de catalizadores [70] o dopantes con diferente
numero del valencia respecto al metal huésped del hidruro original. Bajo este se-
gundo método, se ha desarrollado un estudio tedrico sobre la aleacién del hidruro
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MgH, con Liy Al. Al dopar el hidruro con Li, el cual es un elemento monovalente,
se crean huecos en la parte superior de la banda de valencia, donde la densidad
de estados electrénicos es grande. De este modo, los hidrogenos pueden enlazar
en promedio menos electrones, provocando una redistribucion de carga localizada
alrededor del hidrégeno, haciendo més inestable al hidruro [84].

Estudios experimentales han corroborado la mejora de la cinética de deshidro-
genaciéon del MgH, por medio de aleaciéon mecanica. Para esto se han sintetizado
mezclas de polvos (MgHs; + M, M=Nb, Al), obtenidas por el proceso de ball
milling; conduciendo a la formacién de particulas homogéneas y soluciones solidas
de (Mg,Nb)H, y (Mg,Al)H, que desestabilizan el hidruro original. Esto se debe a
que la adicién de elementos aleantes en el hidruro producen cambios en su estruc-
tura, pasando de una fase con estructura tetragonal a una nueva fase bcc para
(Mg,Nb)H, y fec para (Mg,Al)H,. Sin embargo, atin no se comprende el meca-
nismo de reaccion del hidruro con el elemento aleante en la formacion de hidruros
intermediarios, mientras que la introduccion de defectos e impurezas debido a la
molienda son dificiles de caracterizar. Las mezclas de polvos molidos exhiben una
mejora en la cinética de deshidrogenacién y capacidad de desorcién. Esta mejora
se presenta en la Fig. 2.10, donde el analisis termogravimétrico muestra una ma-
yor pérdida de hidrégeno en las mezclas de polvo comparado con el MgH, puro
sin moler y molido bajo las mismas condiciones (20 horas) [85].
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Figura 2.10: Curvas termogravimétricas de desorciéon de Hy correspondientes a
muestras de MgH,: sin moler y molido, con y sin la introduccién de elementos
aleantes [85].

También se han realizado aleaciones con metales de transicion (TM, por sus
siglas en inglés) y MgH,, produciendo nanoestructuras con mayores dreas superfi-
ciales, aumentando de este modo su capacidad de absorcion y de almacenamiento
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de hidrégeno [86-88]. Se ha encontrado que los TM funcionan como catalizadores,
ya que la interface entre el metal y el hidruro actiia como un sitio activo de nu-
cleacién para la nueva fase intermediaria [89]. Diversos estudios sobre el dopaje
de MgH, con metales de transicion como Ti, V, Fe, Cu, Ni, Al y Mn; reportan
mejoras en la cinética de hidrogenacion y deshidrogenacién. Esto es consecuen-
cia del debilitamiento de las interacciones entre los atomos de Mg y H con la
introduccién del TM [88,90-96]. La influencia de los elementos aleantes en la
estabilidad de MgH, ha sido estudiada empleando célculos ab initio tomando en
cuenta efectos puramente electrénicos, obteniendo asi la energia total y la evolu-
cién de la densidad de carga electronica del hidruro con y sin dopaje. El dopaje
se ha realizado por medio del uso de superceldas y el remplazo directo de atomos
del metal huésped del hidruro original por atomos del elemento aleante. Los re-
sultados muestran que la energia de formacion es mayor en la aleacion que en los
sistemas estequiométricos, de lo cual se infiere que la fuerza de enlace entre los
atomos de Mg y H del hidruro dopado es menor en comparacién con el hidruro
sin dopar, pudiendo mejorar asi las propiedades de deshidrogenacién [97].

En otro estudio tedrico también se analizé la estabilidad del hidruro de mag-
nesio como funcién del dopaje con 3d TM, por medio del andlisis de la energia
de formacion y la evolucién de las densidades de carga en los hidruros dopados,
tomando en cuenta las contribuciones de efectos vibracionales introduciendo la
energia del punto cero (ZPE, por sus siglas en inglés) en sus cdlculos. En la Fig.
2.11 se muestra que la entalpia de formacién es mayor en las aleaciones que en
el sistema original, tanto para el caso estédtico (obtenido solo con la informacion
del estado base) como para el caso a 0 K (incluyendo ZPE), el cual estd en mejor
acuerdo con resultados experimentales. Una entalpia de formacién mayor impli-
ca que el sistema requiere menos energia para ser desestabilizado y por tanto el
hidrégeno puede ser desorbido a menores temperaturas. Este trabajo concluye
que debido a la formacion de enlaces covalentes entre los metales de transicién
3d y los iones de hidrégeno, como consecuencia de un incremento de la densidad
de carga electrénica entre ellos, el enlace i6nico entre los iones Mg y H en las
aleaciones es mas débil que en el sistema original MgH,, conduciendo a sistemas
menos estables [98].

Las entalpias de formacion y las densidades de carga del MgHy dopado con
Al y Si han sido calculadas en otro trabajo tedrico de primeros principios por
medio del uso de superceldas. Se ha encontrado que la introduccién de Al y Si
en el hidruro también producen un aumento de la entalpia de formacion. En el
analisis realizado de las densidades de carga se observa la naturaleza iénica del
MgH, (Fig. 2.12 (a)), ya que la carga electrénica se localiza alrededor de los
iones de hidrégeno. Por otro lado, en los sistemas dopados con Al 'y Si (Fig. 2.12
(b) v (c), respectivamente) se hace presente una redistribuciéon de carga entre
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Figura 2.11: Entalpias de formacion calculadas para los sistemas MgH, y MgH,-3d
TM [98].

los atomos del metal dopante y el hidrégeno, sugiriendo la formacién de enlaces
covalentes en esta regién. Estos enlaces son méas fuertes para el caso del sistema
dopado con silicio. En este estudio se concluye que la presencia de enlaces de
naturaleza covalente reducen la fuerza de los enlaces iénicos entre los iones de H y
Mg, generando sistemas menos estables con mayores entalpias de formacién [99].

Max

Min a b c

Figura 2.12: Distribuciones de carga electrénica de los sistemas: (a) MgsaHgy, (b)
Mgz HgyAl y (¢) Mgs; HgySi, graficadas dentro del rango entre 0.003 (min) y 0.058

(max) e/A3 en el plano (001) [99].

Otro hidruro binario de interés es el hidruro de aluminio o alano (AlHj), el cual
es metaestable a temperatura ambiente, por lo que requiere de una capa protectora
de éxido de aluminio para mantenerse intacto bajo condiciones ambiente. El AIHj
posee una capacidad gravimétrica de hidrégeno alta (10.1 wt%) y una tempera-
tura de deshidrogenacion de 100°C; sin embargo, debido a una termodinamica
desfavorable, este proceso no es reversible [100]. Debido a ello se han desarro-
llado estudios para mejorar la regeneracion del alano, sin embargo, este proceso
conlleva tres pasos y requiere del uso del precursor dimetiletanolamina (DMEA),
como se representa en la Fig. 2.13. En el primer paso, la alano amina compleja
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(AlH3-C4H;1N) es formada por el Al catalizado con DMEA bajo una atmdsfera
de hidrégeno. En el paso dos se lleva a cabo una transaminacién seguida de remo-
cion del grupo trietilamina por medio de una separacién de aductos, para obtener
finalmente el alano [101]. También se ha estudiado la influencia del tratamiento
mecanico del alano aleado con LiH, MgH,, TiHs y LiNH,, donde se encontré una
reduccién de la estabilidad térmica de este hidruro con la introduccion de dichos
aditivos [102].

® & e
o6 'l' + 00—
® e e
A] C4H11 2 A|H3 C4H11N
&= % —
A|H3 AlHyN(C,Hy),

Figura 2.13: Proceso de tres pasos de regeneraciéon del AlHg [101].

Analizando los resultados de estos trabajos sobre el dopaje de hidruros meta-
licos convencionales para mejorar su cinética y disminuir su temperatura de deshi-
drogenacién, se puede concluir que sin importar la clase de metal elegido para
dopar el sistema, su inestabilidad y el debilitamiento de los enlaces entre el metal
huésped y el hidrégeno se deben principalmente a una redistribucién de carga
consecuencia del dopaje electronico. Sin embargo, no se ha realizado un estudio
sistematico en la familia de los hidruros alcalinos para comprender el efecto del
dopaje en su estabilidad considerando las propiedades vibracionales de la red.
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Capitulo 3

Teorias y aproximaciones de
primeros principios

3.1 Introduccion

Toda materia puede ser descrita en términos de sus propiedades, asi como del
comportamiento de las mismas bajo diferentes condiciones. Diversos esfuerzos
se han desarrollado no sélo para poder determinar dichas propiedades de forma
experimental, si no también para poder predecirlas por medio de teorias y aproxi-
maciones que buscan resolver las ecuaciones fundamentales del sistema estudiado.
Actualmente existen diferentes métodos tedricos de calculo numérico, entre los
cuales se encuentran los llamados ab initio o de primeros principios, cuya unica
informacion de entrada es la configuracién electrénica de los atomos involucra-
dos y la estructura cristalina del sistema méas constantes universales. Estos son
desarrollados bajo leyes y técnicas de mecanica cuantica para determinar el esta-
do base de sistemas en estado sélido, a partir de las soluciones del problema de
movimiento de un electréon en un potencial periddico, como se presenta en una red
cristalina.

En general, las propiedades de un sistema de muchos cuerpos en la aproxi-
macién no-relativista pueden ser descritas por la ecuacién de Schrodinger inde-
pendiente del tiempo: HU = EU. Esta ecuacién de valores propios o eigenvalores
para el operador de energia H (Hamiltoniano) define el eigenvector o funcién de
onda VU del sistema y su energia F (en unidades del Sistema Internacional):

noo noor 1 e?
_Z——Q_Z——2+_Z—+...
T 2M; OR;} 7 2m; Or; 27 Amep|r; — 1y
1 e*Z1Zy 7 e?
D - ) ————| ¥ (r,R)=E¥(r,R 3.1
+ 2 Z 47T60|R1 — RJ‘ %: 47T€0|I‘Z' _ RI‘ (1‘7 ) (I‘, )a ( )

I£J

donde % es la constante de Planck reducida (1.0545 x 10731 J-s), Ry y r; son los

25
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vectores de posicién del [-ésimo ntucleo y del i-ésimo electrén, M; y m; sus res-
pectivas masas, r = {r;} y R = {R} son los conjuntos de todas las coordenadas
electronicas y nucleares, Z; es el nimero atémico del I-ésimo nticleo, €, es la cons-
tante dieléctrica o permeabilidad del vacio (8.85418 x 10734 C?/ Nm?), y e es la
carga del electrén (—1.60217 x 10712 C). El primer y el segundo término de esta
ecuacion son los operadores de la energia cinética nuclear y electronica respecti-
vamente, mientras que los términos restantes son las interacciones electrostaticas
(Coulémbicas) entre electrones (tercero), entre nicleos (cuarto) y entre el i-ésimo
electrén y el I-ésimo nicleo (quinto).

La dependencia simultanea de la ecuaciéon de Schrodinger en diversas coor-
denadas de posicién, tanto nucleares como electrénicas, dificultan enormemente
su solucién. Por lo que, la aproximacién de Born-Oppenheimer [103] propone un
mecanismo alternativo para solucionar esta ecuacion.

3.2 Aproximacion de Born-Oppenheimer

La aproximacion adiabética de Born-Oppenheimer [103] supone que los ntcleos
son mucho mas pesados que los electrones y por lo tanto mucho mas lentos; per-
mitiendo asi despreciar su movimiento al considerarlos estdticos, para finalmente
s6lo tomar en cuenta el movimiento de los electrones. De tal forma que el Hamil-
toniano electrénico, H,p.., describe el movimiento de electrones interactuantes en
un campo de nucleos fijos:

92 1 e? 7Ze?

Helec:_Z%@"i__Z _Z

—_— —. 3.2
227@. 47T€0‘I'Z'—I'j| 7 47T€0‘I'Z‘—R]| ( )

La ecuacién que involucra el Hamiltoniano electrénico, HoeeWeiee = EetecVelee,
tiene como solucién la funcién de onda electréonica Weee = Wepeo(r; R), la cual de-
pende explicitamente de las variables electrénicas (r) y depende paramétricamente
de las posiciones especificas (R) de los nicleos, asi como la energia electrénica
Eelec = 5elec(R)'

La energia total, £,,, para un sistema de nucleos fijos, también llamada super-
ficie de energia de Born-Oppenheimer, queda descrita por:

€ Z[ZJ

3.3
‘RI RJ‘ ( )

Etot = Eelec T 5 Z
I;éJ

donde la repulsion entre los niicleos se puede considerar como constante. Cualquier
constante sumada a algin operador no tiene efecto en las eigenfunciones, sélo se
suma en los eigenvalores.
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Una vez resuelto el problema electrénico, ya que los electrones se mueven
mucho maés rapido que los niicleos, en la ecuacién (3.1) se pueden reemplazar las
coordenadas electronicas por sus valores promedio, promediados sobre la funcion
de onda electrénica. Generando de este modo un Hamiltoniano nuclear, H, .,
para el movimiento de los niicleos en un campo promedio de electrones:

h2 82 1 €ZZ[ZJ
Hnuc:_ ——+€eecR +_ T = |
: —~ oM, oR3 (R) 2 & R/ — R
h* 9?
-5y Z . 4
21327‘118R%+€t0t(R) (3 )

La energia total, £,(R), provee un potencial para el movimiento nuclear. La
solucion, ¥, = ¥,ua(R), de la ecuacién que involucra el Hamiltoniano nuclear,
Hoict Vi = €V, describe el movimiento de los nicleos. Mientras que, bajo
la aproximacion de Born-Oppenheimer, ¢ es la energia total de la ecuacién (3.1)
cuya funcion de onda total es:

‘II(I‘, R) = ‘Ijelec(n R)‘Ijnucl(R) (35)

Sin embargo, este esfuerzo por simplificar la solucion de la ecuaciéon de Schro-
dinger independiente del tiempo aun sigue siendo complejo de resolver, en especial
debido al calculo de las interacciones electrostaticas entre electrones.

3.3 Aproximaciéon de Hartree-Fock

La esencia de la aproximacién de Hartree-Fock [104,105] es reemplazar el com-
plicado problema de un sistema de muchos electrones por el problema de un sélo
electron, en el cual la repulsion electron-electréon es tratada como un promedio
(campo promedio). Este método supone que la funcién de onda electrénica, Ve,
es un producto antisimétrico de N orbitales monoelectrénicos 1;(x) = ¢ (r)o(s),
donde ¢ (r) son orbitales espaciales, o(s) = a(s) o f(s) es la funcién de espin y
las coordenadas x comprenden las coordenadas espaciales r y de espin s, teniendo
asi el llamado determinante de Slater:

Vi(x1)  a(x1) oo Un(x)
v oL Ui(x2) Yo%) o Un(x2) | 1
VN : S VG
Ui(xn) Ya(xn) o0 Yn(xy)

det[t1tpr - -] (3.6)
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Mientras que el principio variacional establece que cuando un sistema se en-
cuentra en el estado Wyp, el valor de expectacion o el valor promedio de las
mediciones de la energia estd dado por:

Uyl H W N 1 &
Bup = Ll HVir) s~ LS~ g ey (3.7)
(Vur|Vur) o 2

donde la integral de normalizacién (V| Vyp ) esigual a 1y en unidades atémicas:

ij=1

1
Hi= [ i) |5 V7 + 0] i), (3.8)
Ty = [ [ 1600w ) ) s, (39)
Ky = [ [ 070005 x1) - ey (o (3.10)
donde v(x) = —(Z;)/(r;1) es el potencial externo debido a los nicleos actiiando

sobre el electrén . J;; son llamadas integrales de Coulomb y Kj; integrales de
intercambio, las cuales son reales y J;; > K;; > 0. Ademds, cumplen la igualdad
Ji = Kj;, por esta razén, la doble suma en la ecuacién (3.7) puede incluir los
términos ¢ = j (autointeraccion).

La minimizaciéon de la ecuacién (3.7) sujeta a la condicién de ortonormal-
izacién: [9f(x)y;(x)dx = §;;, genera las ecuaciones diferenciales de Hartree-Fock:

N
Fus(x) = —%vuwg} Gilx) = 3t (), (3.11)

donde F' es el operador efectivo de Fock de un electrén y g(x;) = j — k es el
campo promedio experimentado por un electrén debido a la presencia de los demas
electrones, llamado potencial de Hartree-Fock.

La energia de intercambio es la correspondiente reduccion energética del sis-
tema electronico debida a la antisimetria de la funcién de onda que produce una
separacion espacial entre los electrones que tienen el mismo espin. Lo cual ori-
gina un hueco en la probabilidad de densidad electrénica debido al principio de
exclusion de Pauli, dicho principio establece que dos electrones no pueden ocu-
par el mismo orbital. Cabe mencionar que debido a que esta metodologia es una
aproximacion, se encuentra una diferencia entre la energia exacta de un sistema
multielectrénico y la energia calculada con el método de Hartree-Fock. A esta
diferencia se le llama energia de correlacién y se debe al hueco resultante de la

interaccion electrostatica Coulémbica que impide a los electrones acercarse entre
ellos [106].
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3.4 Teoria del Funcional de la Densidad

Por otro lado, la energia total aproximada de un sistema de particulas puede ser
obtenida por medio del empleo de la teoria del funcional de la densidad (DFT,
por sus siglas en inglés) [18]. Ya que el principio fundamental de esta teoria
es que cualquier propiedad de un sistema de muchas particulas interaccionando
entre ellas, puede ser vista como un funcional de la densidad del estado base
po(r). El primer acercamiento por utilizar la densidad de la carga electrénica como
funcional de la energia fue desarrollado por Thomas y Fermi en 1927 [107, 108].
En el método de Thomas-Fermi se considera a la energia cinética de los electrones
como una funcién aproximada explicita de la densidad de un sistema de electrones
no-interactuantes en un gas homogéneo, con densidad igual a la densidad local en
cualquier punto dado. Posteriormente, en 1930 Dirac extiende esta formulacién
con una aproximacién local para el intercambio entre los electrones [109].

La formulacién moderna de la teoria del funcional de la densidad fue desarro-
llada por Hohenberg y Kohn en 1964 [110] como una teoria exacta de sistemas de
muchos cuerpos, que se puede aplicar a un sistema de particulas interactuantes
bajo la influencia de un potencial externo V. (r); tomando en cuenta que dos
potenciales diferentes actuando en un sistema de electrones no pueden generar la
misma densidad de carga del estado base. Esta teoria se basa en dos teoremas
fundamentales:

Teorema I: Para cualquier sistema de particulas interactuantes en cualquier po-
tencial externo Vo (r), el potencial Vo (r) es determinado univocamente, excepto
por una constante, por la densidad del estado base po(r).

Teorema II: Un funcional universal E|p] puede ser definido en términos de la
densidad de carga p(r), vdlido para cualquier potencial externo Vi (r). Para un
Vewt(r) particular, la energia del estado base del sistema es el valor minimo local
de este funcional, y la densidad p(r) que minimiza el funcional es la densidad
exacta del estado base po(r).

Estos teoremas concluyen que si el Hamiltoniano es completamente determina-
do por la densidad electrénica del estado base py(r) como variable basica, también
todas las propiedades del sistema. De esta manera se simplifica el problema de
la ecuacion completa de Schrédinger para muchos cuerpos, a un solo calculo de
la densidad de carga total del sistema. Sin embargo, DFT no provee de una guia
sobre la forma de la energia como funcional de la densidad de carga.
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3.4.1 FEcuaciones de Kohn-Sham

En 1965, Kohn y Sham proponen remplazar el problema original de muchos cuer-
pos interactuantes por un problema auxiliar de particulas independientes [111].
Este ansatz es un método auto-consistente que establece que la densidad del es-
tado base del sistema interactuante original es igual a la densidad del sistema
no-interactuante propuesto, introduciendo un funcional de energia de intercam-
bio y correlaciéon FE,.[n] que incluye, entre otros, los efectos que producen los
electrones al interactuar entre ellos mismos. Debido a que la aproximacion de
Thomas-Fermi del funcional de la energia cinética de un sistema de electrones
interactuantes, T'[p], no es muy buena, se propone descomponer dicho funcional
en dos cantidades: T'[p] = T[p] + T¢[p]. Ts[p| es el funcional de la energia cinética
de un sistema de electrones no interactuantes y T.[p| es un término que representa
la diferencia restante. De acuerdo con esta propuesta, el funcional exacto de la
energia toma la forma:

/

Bl =Tl + [ deotoo) + 5 far [ar BP0 e m @)
donde el segundo término es el potencial bajo el cual se mueven los electrones
producido por los iones y el tercer término es la auto-interacciéon electrostatica
clasica entre distribuciones de densidad de carga electrénica. E,.[p] a su vez puede
ser descompuesta en E,.[p] = E, + E., donde E, es la energia de intercambio
debida al principio de exclusion Pauli y E. es la energia debida a la correlacién.
Esta tiltima contiene la diferencia T,[p] = T'[p]—T,[p]. Cabe mencionar que aunque
la ecuacién (3.12) es el funcional exacto, la forma exacta de E,.[p] no se conoce.

Tslp] se puede expresar en términos de orbitales auxiliares de Kohn-Sham,
;s (1), de la i-ésima particula en un sistema no-interactuante con densidad p:

hZ N i}

Lol = == 3 [ 0 @) V20 (), (3.13)
debido a que, para particulas no interactuantes, la energia cinética total es la
suma de las energias cinéticas individuales.

En esta formulacion, la distribucion de densidad de carga del estado base esta

dada por el valor de expectacion:

p(r) = (Vis|p(r)|Wks) , (3.14)

donde Vg es la funcion de onda del estado base del sistema de particulas auxilia-
res no interactuantes, la cual puede estar escrita como un determinante de Slater
de los orbitales 1y, (r):
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Wies — %v—!det Woios Y2 - -, ] (3.15)

mientras que el operador de densidad esta dado por:

p(r) = Z d(r —r;), (3.16)

quedando de este modo:

po(r) = ; [Yio (r)]%. (3.17)

Esta distribucién de densidad de carga esta dada en términos de los orbitales
de Kohn-Sham, 1;,(r), y es equivalente a la del sistema real por construccién.

La ecuacién (3.12) puede ser resuelta aplicando el principio variacional resul-
tante del Teorema II:

Elp(r)] = E[p(r)]. (3.18)

La busqueda variacional del minimo de E[p| puede ser efectuada en el espacio
de los orbitales {1, }, los cuales deben cumplir la condicién de ortonormalizacion:
S5 (x)Yj0(x)dx = §;;. Esto implica que la densidad obtenida por la ecuacién
(3.17) esta normalizada como lo requiere la restriccién de que el nimero de elec-
trones N permanezca constante (N = [ p(r)dr). Definiendo el funcional de N
orbitales:

v} = Blol = 33 ey [ 5, (x)so (x)dx (3.19)

donde E|p| es el funcional de 1;, (ver ecuaciones 3.12, 3.13 y 3.17) y &;; son
los multiplicadores de Lagrange para la restricciones de ortonormalizacién. Para

obtener el minimo de Elp] es necesario que: 0Q[{¢;r}] = 0, lo que lleva a las
ecuaclones:
: hv? ud
hscric = | — 5+ Vser(r) | hio(r) = eyt (r). (3.20)
J

donde el potencial efectivo Vsor(r) (campo auto-consistente, SCF, por sus siglas
en inglés) es:
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r')

Vser(r) = u( +/d "rp_ ] +v7.(r), (3.21)
y
v (1) = if:i’;], (3.22)

es la variacion de la energia de intercambio y correlacion respecto a la densidad,
también llamado potencial de intercambio y correlacion.

Ya que el operador de un solo electrén iLSCF es un operador hermitico, €;; es
una matriz hermitica y puede ser diagonalizada por una transformacién unitaria de
los orbitales. Dicha transformacién deja invariante el determinante de la ecuacién
(3.15), la densidad (ecuacién (3.17)) y el operador hgcp, teniendo asf un conjunto
de ecuaciones que representan las ecuaciones de Kohn-Sham en su forma canénica:

h2v?
B 2m

+ Vsor(r)| ¢ie(r) = gicthin (1), (3.23)

siendo que v, (r) corresponde a los orbitales y €;, son los eigenvalores de la energia
de la i-ésima particula en un sistema auxiliar no-interactuante. Este sistema de N
ecuaciones independientes describen un sistema de N electrones no interactuantes
sujetos a un potencial efectivo Vgeop(r).

Finalmente, la densidad de carga del estado base es encontrada de manera
auto-consistente por medio de métodos iterativos, que comienzan el calculo con
una densidad de carga de prueba construida por medio de la superposicién de
orbitales de dtomos aislados. A partir de esta densidad de carga se construye
el potencial efectivo Vseorp(r) de las ecuaciones de Kohn-Sham para obtener los
orbitales 1;,(r). Una vez obtenidos estos orbitales se procede a encontrar una
nueva densidad de carga usando la ecuacién (3.17), la cual es comparada con la
densidad de carga previamente usada. FEste proceso se repite hasta que cierto
criterio de convergencia entre las densidades de carga de entrada y de salida es
alcanzado.

Finalmente, mientras que la energia total del sistema auxiliar de particulas
independientes viene dada como la suma de los eigenvalores de los orbitales ocu-
pados €;,, para el sistema real la energia total esta dada por:

Elp] :§;<¢w —h2v2 zﬁw> /drv(r)p(r)+...
o % /dr/dr’% + Byl (3.24)
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3.4.2 Funcionales de Intercambio y Correlacién

Como ya se ha mencionado antes, la forma exacta del funcional E,.[p] no se conoce,
por lo que existen diversas aproximaciones que intentan describir el funcional de
intercambio y correlacion. Entre ellas se encuentran la aproximacion de densi-
dad local (LDA, por sus siglas en inglés) [112] y la aproximacién del gradiente
generalizado (GGA, por sus siglas en inglés) [113].

LDA supone que en cada punto la energia de intercambio y correlacién de-
pende sélo de la densidad en ese punto, asumiendo un sistema de gas homogéneo
de electrones donde la densidad electrénica es finita y constante en cualquier pun-
to, dentro del volumen infinitesimal alrededor del considerado. En este tipo de
sistemas los electrones se mueven en un fondo de distribucion de carga positiva
tal que el ensamble total es electricamente neutro. Bajo esta aproximacion el
funcional de intercambio y correlacion toma la forma:

BESPA p1 = [ dep()esz ", o, (3.25)

donde €“"/ es la energia de intercambio y correlacién por unidad de volumen
en un gas homogéneo de electrones con densidad uniforme. LDA es una aproxi-
macién bastante precisa en casos donde la distribucion de densidad de carga varia
lentamente y en materiales débilmente correlacionados como metales simples. Sin
embargo, en la mayoria de los casos sobreestima las energias de cohesion cristalinas
y de enlace molecular [114].

Por otro lado, GGA es una aproximacién semilocal que considera en cada pun-
to el valor de la densidad y sus gradientes espaciales, |Vp|, es decir, su variacién
alrededor de ese valor. Sin embargo, los gradientes en materiales reales son muy
extensos por lo que la convergencia de la expansion en gradientes es bastante
problematica. GGA denota una variedad de formas propuestas para funciones
que modifican el comportamiento en gradientes grandes de tal modo que ciertas
propiedades deseadas sean preservadas, cuyo funcional generalizado de intercam-
bio y correlacién es:

Bl 01 = [ drp)eds’, o Vo, V. (3.26)

Detallando la expresién anterior para el caso no-polarizado se tiene:

BA) = [ dup()es/ o) Frelp, V), (3.27)

donde ¢, es la energia de intercambio definida por:



34 Capitulo 3. Teorias y aproximaciones de primeros principios

clo) =2 (20)" =2 ()" (929

4 \m _47r7"5 4

siendo 7, es el radio de la esfera que contiene un electrén en promedio, es decir,
una medida de la distancia promedio entre electrones, r, = (3/47p)'/3. Para el
caso de sistema polarizados, la energia de intercambio es la suma de términos para
los dos canales de espin: p = p! + p*, introduciendo el término de polarizacién
fraccional como:

T
c=" pp, (3.29)

quedando ¢, de la siguiente manera:

IS VE
Q) =~ () [+ 0+ =0 2 (3.30)

En esta tesis se us6 la parametrizacion GGA de Perdew, Burke y Ernzerhof,
conocida como PBE96 [113]. Este funcional no-empirico solamente utiliza reglas
generales de mecdnica cuantica y condiciones limite especiales para determinar los
parametros en una forma general, los cuales no son ajustados a ninguna propiedad
molecular. En esta aproximacion los efectos de gradiente en la energia de inter-
cambio estan dados por la forma simple del factor de ensanchamiento adimensional
F,, donde F,(0) = 1 para recobrar la aproximacién local y F, — constante para
valores grandes de s:

K

F.(s)=1 - 3.31
En esta aproximacién s es el gradiente adimensional reducido de la densidad
dado por:
Vel
= 3.32
= (332)

donde kp = 3(27/3)Y3r,7! es el vector de onda de Fermi y los valores numéricos
de los parametros son k = 0.804 y p = 0.21951. Estos valores son escogidos para
satisfacer las condiciones de frontera y recobrar la forma de respuesta lineal de la
aproximacion local.

Por otro lado, en la parametrizacién PBE96, la forma de la energia de co-
rrelacién es expresada como la correlacion local mas un término aditivo, ambos
dependientes de la polarizacién del espin:
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S p] = [ plee™ (1, ©) + H (o, €. 1), (3.33)

donde ( es la ya mencionada polarizacién fraccional del espin, 7, es el valor local
del pardmetro de la densidad y t = |Vp|/(2¢krrp) es un gradiente adimensional
escalado por el vector de onda de apantallamiento krp = \/4kp/may (ag = radio
de Bohr) y con ¢ = [(1+¢)*? +1 — ()*?]/2 se llega a:

e? B 14 At?
H=—~¢ |1+ t*= 34
0 < T Ar s A ) (3:34)

el factor €?/agp es 1 en unidades atémicas y la funcién A estd dada por:

B (e N
A_V[ p<w362/a0> 1] , (3.35)

donde los valores de los pardametros son: g = 0.066725 y v = 0.031091.

Cabe mencionar que uno de los problemas que estas dos aproximaciones no
han logrado resolver es el llamado problema de banda prohibida (band gap prob-
lem). Este est4 relacionado con la auto-interaccién electrostatica espuria, la cual
se cancela de forma exacta en el método de Hartree-Fock, pero en el E,.[p] apro-
ximado, dicha cancelacion es incompleta y la diferencia restante es conocida como
el error de auto-interaccién. El problema de banda prohibida puede ser corregido
por medio de métodos més elaborados y costosos computacionalmente hablando.
Entre estos métodos se encuentran correcciones de auto-interaccién (SIC, por sus
siglas en inglés) [115], funciones de Green basadas en la aproximacién GW [116]
y funcionales hibridos [117].

El funcional PBE arroja resultados razonables para el célculo de las propieda-
des de interés en esta tesis [118-125].

3.5 Teoria perturbativa del funcional de la den-
sidad

Como una evolucion a la teoria del funcional de la densidad, la aplicaciéon de la
teorfa perturbativa a ésta dio lugar a la DFPT (por sus siglas en inglés) [22-24].
Esta provee de dos principales formalismos para derivar ecuaciones que permiten el
calculo de las respuestas de los campos fonénicos y electronicos dentro del cristal.
El primero fue desarrollado por Baroni en 1987 y se enfoca en obtener una serie
de ecuaciones que pueden ser resueltas usando el método de funciones de Green
y técnicas de respuesta lineal [23].
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El segundo formalismo, formulado por Gonze en 1995 [126], se basa en una
expansion perturbativa del funcional de energia de Kohn-Sham; generando un
problema variacional. Esta teoria asume que un potencial externo actuando sobre
los electrones es una funcién diferenciable con respecto a un conjunto de pardame-
tros A = {\;}, que cuantifican la magnitud o el efecto de la perturbacién (\; =
R;, donde R; son coordenadas nucleares en el caso de dindmica de red). Si se
resuelve el Hamiltoniano no-perturbado para ciertos valores de estos parametros,
la solucion para valores suficientemente cerca de la referencia puede ser obtenida
por medio de una expansién en series de Taylor con respecto a los pardmetros
diferenciales. Esto nos permite calcular la respuesta lineal de las propiedades del
sistema bajo una perturbacion externa, donde las respuestas a las perturbaciones
de diferentes logitudes de onda estan desacopladas. De esta manera se permite
el calculo de las frecuencias fonénicas en cualquier vector de onda k sin el uso de
superceldas y con un costo computacional independiente de la longitud de onda
de los fonones. En DFT estandar, el principio variacional es usado para obtener
la estructura electrénica del estado base del sistema, que minimiza la energia
total. En DFPT, por otro lado, el principio variacional se aplica al cambio de la
estructura electronica debido a la presencia de una perturbacion externa, lo cual
se utiliza para conocer la respuesta del sistema ante tal perturbacion, en este caso
fonones.

Para poder calcular la geometria en equilibrio o con menor energia de un
sistema de muchos cuerpos es necesario que se cumpla la condicién de que las
fuerzas que actian sobre un nucleo individual se anulen, (ver ecuaciones (3.3 y
3.4)) lo cual ocurre si:

_ &stot (R)

Py — 2t
! OR;

—0. (3.36)

Las frecuencias vibracionales de los nticleos son determinadas por los eigenva-
lores de la matriz de constantes de fuerzas interatémicas (IFC, por sus siglas en
inglés), también llamada Hessiano de la energia de Born-Oppenheimer, £,,(R),
escalados por las masas nucleares:

1 826t0t(R)

det
¢ MZM] 8R23R]

— w5, = 0. (3.37)

De las ecuaciones anteriores se observa que el célculo de la geometria en equi-
librio y de las propiedades vibracionales requiren de la primera y segunda derivada
de la energia de Born-Oppenheimer. Una herramienta ttil para lograr este ob-
jetivo es hacer uso del teorema de Hellmann-Feynman [127,128], que establece
que la primera derivada de los eigenvalores del Hamiltoniano H, que depende del
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parametro JA;, estd dada por el valor esperado de la derivada del Hamiltoniano
respecto a \;:

OH
o\

OF
O <%

%i> , (3.38)

donde V), es la eigenfuncién de H correspondiente al eigenvalor E. Por lo tanto,
de acuerdo a este teorema, la primera y segunda derivada de la energia del estado
base son:

o) o pxi(r)dr,
PEN) [ PW(r IV, (r aPA )
ooy, ) o 8)\ d”/ dr.

(3.39)

De esta ultima ecuaciéon se puede concluir que el célculo del Hessiano de la
energia de Born-Oppenheimer requiere del cémputo de la densidad de carga elec-
trénica del estado base, asi como de su respuesta lineal a una distorcién de la
geometria nuclear, dp,(r)/0\; (teoria de respuesta lineal, LRT, por sus siglas en
inglés [20,21]). Esta respuesta lineal se puede obtener linealizando la ecuacién
(3.17) con respecto a los orbitales:

dp(r) & ) 9n(r)
N _4Rez¢ O

. (3.40)

Por otro lado, la variacién de los orbitales de Kohn-Sham, 0i,(r)/0N;, se
obtiene por medio de la teoria estandar de perturbacion a primer orden:

o, V-
(Hscr — €n) 12;;)> — ( S;;;( r) P ) lthn (1)), (3.41)
donde
h*v?
Hscr = — Y + Vscr, (3.42)

es el Hamiltoniano de Kohn-Sham no perturbado, definiendo:

WVscr(r)  OVi(r) +62/ 3p(1")/0)\idr,+ dVze(p) dp(r) (3.43)

o O\ — /| dp oN

p=p(r)
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como la correccion a primer orden del potencial auto-consistente, mientras que

O\

wn(r)> , (3.44)

representa la variacion a primer orden del eigenvalor ¢, de Kohn-Sham.

Las ecuaciones (3.40 - 3.44) forman un conjunto auto-consistente del sistema
perturbado, andlogas a las ecuaciones de Kohn-Sham [129], esto debido a que
IVscr(r)/ON; es funcidén lineal de dp(r)/0N;, que a su vez depende linealmente de
0, (r)/ON;. El calculo auto-consistente completo se puede resolver en términos
de un problema lineal generalizado; siendo que sélo requiere los estados ocupados
y algoritmos iterativos eficientes como el gradiente conjugado [130] o métodos de
residuos minimos [131].

La correciéon a primer orden de una eigenfuncién dada de la ecuacién de
Schrodinger también se puede expresar en términos de la suma sobre todo el
espectro del Hamiltoniano no perturbado, corriendo sobre todos los estados del
sistema, ocupados y desocupados, con excepcién del estado a ser considerado,
para el cual el denominador de energias se anula:

O (1) _ Z Do () <¢m|aVSCF(r)/a/\i|¢n>7

3.45
o\ En — Em ( )

m#n

con lo cual la respuesta lineal de la densidad de carga electrénica se expresa de la
siguiente manera:

opr) L (| OVscr (x) JON] )
DV 4; n%;n (1)1 (1) E— . (3.46)

De lo anterior se concluye que las contribuciones a la respuesta de la densidad
electronica provenientes de productos de estados ocupados se cancelan uno al
otro, por lo que el indice m puede tomarse solo para estados de conduccion. Esto
significa que la distribucién de carga electréonica no responde a una perturbacién
que actua sélo en los estados ocupados, es decir, a la componente de cualquier
perturbacion que acopla estados ocupados entre ellos.

3.5.1 Constantes de fuerzas interatomicas

Como se ha mencionado previamente, las frecuencias vibracionales fonénicas w(q)
son soluciones de la ecuacién secular (3.37), donde el cdlculo del Hessiano es
fundamental para la obtencion de las propiedades de dindmica de red. Para un
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solido cristalino, debido a la invariancia traslacional, la matriz I[FC depende de
R, y R,, sélo por su diferencia (R = R; — R,,) y puede ser escrita como:

o 82€t0t(R)
oug (Rl)autﬂ(Rm) 7

CH¥(R)=CYL (R, —R,) (3.47)

donde uf(R;) indica el desplazamiento o desviacion en la posicién de equilibrio del
s-ésimo atomo de la celda unitaria [ localizado en el sitio de red R con coordenadas
cartesianas . El computo directo de las IFC es muy complicado, puesto que
requiere del calculo de la respuesta electrénica lineal del cristal a una perturbacion
localizada (como el desplazamiento de un solo 4&tomo o un plano atémico), lo que
romperia la simetria traslacional del sistema, requiriendo del uso de numerosas
celdas unitarias, siendo computacionalmente muy costoso [132].

Las frecuencias fondénicas pueden ser clasificadas de acuerdo a un momento
cristalino (q) bien definido. Por medio de la transformada de Fourier de ce? (R)
se obtiene la llamada matriz dinamica C’fj;ﬁ (4), que puede ser vista como la se-
gunda derivada de la superficie de energia de Born-Oppenheimer con respecto a
la amplitud de la distorsion en la red de un determinado vector de onda:

i 82 Etot (R)
N, duze(q)ou” (q)

Cl(q) = > e RCP(R) = (3.48)
R

donde N, es el nimero de celdas unitarias en el cristal. En este contexto, la
invariancia traslacional se preserva ya que la distorsién en la red del vector de
onda q no induce una fuerza de respuesta en el cristal en el vector de onda r’ # q.
En cambio, la respuesta lineal a una perturbacién monocromatica de determinado
vector de onda q también es monocromatica, por lo que todos los calculos pueden
ser expresados en términos de cantidades periddicas de la red [129]. Por lo tanto,
las frecuencias vibracionales y las IFC son calculadas con mayor facilidad en el
espacio reciproco, a cualquier vector de onda en la primera zona de Brillouin (BZ,
por sus siglas en inglés), sin el uso de superceldas.

El célculo de las sumas (integrales) de las propiedades dindmicas de la red
sobre la BZ requiere el muestreo del integrando sobre una red fina de puntos; lo
cual resulta impractico en algunos casos. Por lo tanto se suele reducir el analisis a
un ntmero limitado de matrices dinamicas calculadas en una red densa de puntos,
si las IFC son de corto alcance [133]. Con las IFC calculadas se puede entonces
obtener las matrices dinamicas a cualquier vector de onda faltante por medio de
una interpolacién de Fourier. Para las IFC que no son de corto alcance, esta
interpolacién es en general una aproximaciéon numérica.
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3.6 Coddigo de pseudopotenciales con bases mez-
cladas

Diferentes aproximaciones se han desarrollado buscando reducir el tiempo de
coémputo requerido para resolver las ecuaciones de Kohn-Sham. En esta tesis,
todos los cédlculos se han realizado empleando el codigo de pseudopotenciales con
bases mezcladas (MBPP por sus siglas en inglés) [20,25]. Este método utiliza
pseudopotenciales que describen el potencial atéomico y ondas planas como fun-
ciones base. Para tratar orbitales altamente localizados, emplea una expansién de
los orbitales de los estados de valencia en términos de una mezcla de ondas planas
con funciones localizadas centradas en los sitios atémicos.

Como se menciond, el pseudopotencial describe el potencial atéomico repre-
sentandolo por medio de un potencial efectivo de interaccion electrén-ion. Este
potencial actiia sobre los electrones de valencia imitando su interacciéon Coulémbi-
ca con el nicleo y los electrones internos del core (cercanos al ntcleo) que estan
fuertemente enlazados. Los pseudopotenciales son operadores no locales depen-
dientes del momento angular y deben asegurar que las pseudofunciones de valen-
cia sean lo suficientemente suaves en el core para poder ser expandidas usando
un conjunto base con la menor cantidad de ondas planas como sea posible. Esta
aproximacion asume que el funcional de energia es lineal con respecto a la particién
de la carga total entre las contribuciones de los electrones del core y de valencia.
Las pseudofunciones ¢P* del estado base de dicho pseudopotencial mimetizan a la
funcién de onda completa (all-electron, célculo que incluye explicitamente a los
electrones del core) de los electrones de valencia fuera de un cierto radio de corte
r. seleccionado, como muestra el esquema de la Fig. 3.1.

v

-

-
— -
I

Figura 3.1: Representacion del reemplazo de la funcién de onda all-electron y el
potencial cerca del niicleo por una pseudofuncion y un pseudopotencial.

En esta tesis se usaron pseudopotenciales que conservan la norma [136], los
cuales son determinados a partir de propiedades calculadas de atomos aislados
y la pseudodensidad de carga que generan usando pseudofunciones que buscan
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reproducir la densidad de carga y el potencial de valencia de forma precisa a
partir de cierto radio de corte 7. (Fig. 3.1). Dentro del espacio que contiene este
radio de corte, las pseudofunciones difieren de las verdaderas funciones de onda
all-electron, pero cumplen el requisito de que la norma sea la misma:

/Or 2P (1) b (r)dr = /OTC r20*(r)(r)dr. (3.49)

Debido al requerimiento de conservacién de norma, este tipo de pseudopoten-
ciales son transferibles, por lo que pueden ser implementados independientemente
del ambiente o configuracién quimica local en el que se encuentre el atomo para el
cual fue construido. Una medida de la transferibilidad se obtiene por medio de las
derivadas logaritmicas a r. de las pseudofunciones ¢P° y las funciones de onda all-
electron @. La restriccion de que estas funciones sean iguales para valores r > r,,
asegura que las derivadas logaritmicas a r. también lo sean para la configuracién
atémica de referencia:

L de”(r, E) 1 do(r., E)
eP(re, By dr p(re, B)  dr

(3.50)

donde la transferibilidad se define por el rango de energia E en el cual se mantiene
la igualdad.

En el método MBPP los orbitales para un cristal con varios atomos por celda
unitaria estan dadas por una combinacién lineal de funciones no perturbadas:

Unie(r Za AT L N gk gk (r (3.51)
7,Lm
donde o y sz son eigenvectores de 1, del problema generalizado de eigenva-
lores:

kank = enkskwnk> (352)

siendo HX el Hamiltoniano y S* la matriz de superposicién o de traslape. Para
cada vector k en la BZ, la expresién (1/v/Q)el &) representa al conjunto base
de ondas planas, mientras que el término ¢, (r) a las sumas de funciones de
Bloch:

k
jlm

r) e (RA15) oy (1), (3.53)

e
donde ¢y, son funciones base localizadas centradas en las posiciones de los nticleos
atémicos en el cristal (r' =r — R —r,):
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pum(r') = 1 fi(|t]) K (' /1)), (3.54)

siendo R un vector de la red, r; un vector base y fi(|r'|) funciones analiticas
numéricas tipo Gaussianas u orbitales de Slater, dependiendo de la simetria del
orbital descrito (s, p, d, etc.) Las funciones numéricas localizadas se derivan de
las pseudofunciones atémicas de valencia () cortdandolas en cierto radio r,. Los
armonicos cubicos K, (r'/|r’]) estdn dados por:

Kiim(W,0) | 2041 (I —m)! " T cos(m)
Ki:m(ﬁ, 5) }_%W(H&J,m) (l+m)1(—1) B (cosﬁ){ Sin(mgﬁ) . (3.55)

La forma més conveniente para obtener los elementos de las matrices H* y Sk
es hacer uso de la periodicidad del cristal y evaluar estas cantidades en el espacio
reciproco por medio del uso de transformadas de Fourier de las funciones de Bloch
y las funciones localizadas [25,134]. Este procedimiento permite la inclusiéon de
efectos de traslape de largo alcance entre las funciones base sin la complicacién de
calcular integrales multi-centro en el espacio real [135]. Para facilitar la evaluacién
de HX, el pseudopotencial se separa en un potencial local V;, y uno no-local Vi,
el cual es dependiente del momento angular. Debido a que V7 es una suma de
operadores de corto-alcance centrados en cada sitio atéomico, su valor esperado
puede ser calculado usando integrales de un sélo sitio independientes del punto k
considerado.

Gracias al empleo del método de bases mezcladas, solamente se requiere de un
nimero de funciones relativamene pequeno por atomo para obtener la convergen-
cia de los orbitales, por lo que los calculos auto-consistentes para sistemas con un
gran contenido de atomos por celda unitaria se facilitan.

3.7 Aproximacion cuasi-armonica

En general, DFT es capaz de describir la estructura electronica y las energias del
estado base de los hidruros metalicos, asi como la descomposicién en sus productos.
Sin embargo, para realizar una descripcién més completa de los hidruros, debido
a la baja masa del hidrégeno, es necesario tomar en cuenta la energia del punto
cero del sistema, Ezprp. La Ezpgp es la energia asociada a las vibraciones de
la red cuando el sistema se encuentra a temperatura cero. Esta proporciona
una correccion en el cambio de la entalpia, la cual es afectada por los grados de
libertad vibracionales (incluyendo efectos térmicos, como la expansién térmica o
las transiciones de fase), mientras el sistema busca llegar al minimo de la energia

libre de Gibbs [90].
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La energia libre de Gibbs de un cristal periddico bajo condiciones de presion
constante puede ser escrita como:

G=U+pV —TS=FE+pV+ Fa, (3.56)

donde U es la energia interna, p es la presion, T es la temperatura, V es el volumen,
S la entropia, E es la energia potencial y Fy;, es la energia libre vibracional que de-
pende explicitamente de la temperatura, la cual es igual a Ezpg en el limite cuando
la temperatura tiende a cero. La energia potencial E depende de los parametros
de red del cristal, al igual que las cantidades vibracionales a través de las segundas
derivadas de F. Por lo tanto, minimizar la energia libre armonica respecto a los
parametros de red conduce a la aproximacién cuasi-arménica (QHA, por sus siglas
en inglés) [26], donde ciertos comportamientos anarmonicos se ven reflejados en el
potencial. Tomar en cuenta los efectos anarmonicos en las propiedades dindmicas
y estaticas de los materiales requiere del calculo de los coeficientes de interaccion
fonon-fonén para todos los modos vibracionales en la primera zona de Brillouin,
lo cual es una tarea bastante ardua que sale de los objetivos contemplados en el
presente trabajo, por lo que no sera analizada.

En la QHA las propiedades térmicas de los materiales solidos son determinadas
por medio de un sistema de fonones no-interactuantes, con frecuencias dependien-
tes del volumen u otras restricciones termodindmicas. Los parametros de red
tomados en cuenta son aquellos que minimizan la energia para un volumen parti-
cular, esto convierte a la energia libre en una funcién del volumen G(V'). La QHA
asume de igual modo que la energia libre del cristal puede ser determinada por el
espectro vibracional del sistema, asi como los efectos de las vibraciones de la red
en la estabilidad relativa de diferentes fases cristalinas. Lo anterior requiere de la
dispersién fonénica completa del cristal para diferentes volimenes [137].

En general, una gran variedad de propiedades fisicas de los sélidos dependen
del comportamiento de su dinamica de red: espectros Raman, calores especificos,
expansion térmica, etc.; asi como fenémenos relacionados con la interaccién elec-
trén-fonén (resistividad de los metales y la superconductividad). En esta tesis,
la energia libre vibracional y las propiedades termoédinamicas para los sistemas
propuestos han sido calculadas a partir de las densidades de estados fondnicos
(PDOS, por sus siglas en inglés) obtenidas y aplicando QHA [26].

A presion cero, la energia libre de Gibbs es igual a la energia libre de Helmholtz
F(V,T). La estructura cristalina de equilibrio a cierta temperatura 7' se encuentra
minimizando F(V,T') con respecto a los parametros estructurales. QHA asume
que la contribucion de la energia libre vibracional a la energia total es isotropica
en el caso de estructuras cubicas; por lo que cantidades como pardmetros de
red, constantes elasticas, calores especificos y coeficientes de expansion térmica en
funcién de la temperatura pueden ser estimados, asi como correcciones debidas a
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fluctuaciones cudnticas a temperatura cero. Dentro del marco de QHA, F(V,T)
se expresa como [138]:

siendo F la contribucién estética a la energia interna y F,;,(V,T) la energia libre
vibracional a cierta temperatura T'. Este segundo término se obtiene de las pro-
piedades dindamicas de red como las frecuencias fonénicas w y las densidades de
estados fonénicos g(w, V') para cierto volumen (V):

= 0
Fou(V,T) = rkyT / g(w, V)In |2sinh [ 2 | dw, (3.58)
0 2kpT

donde r es el niimero de grados de libertad en la celda unitaria y kg es la constante
de Boltzmann (1.3806 x 1272 J/K). En el limite de temperatura cero, F,; se
reduce a la energia de punto cero Ezpg, que a su vez es indéntica a la entalpia
H(T =0):

Eppp(V) = % /0 ~ wglw, Vdw. (3.59)

Como se puede obsevar en la ecuacién anterior, la E;pp es constante para
un volumen dado, es decir, para cada configuracién espacial de los atomos en un
sistema existe una Iz pgr constante.

La curva de energia libre de Helmholtz para un sistema a cierta temperatura
se construye a partir de las ecuaciones (3.57 y 3.58), donde a cada volumen le
corresponde una F(V,T). Una vez que las curvas de energia libre de Helmholtz
dependientes del volumen a diferentes temperaturas han sido obtenidas, el vo-
lumen que minimiza cada una de estas curvas es el volumen de equilibrio co-
rrespondiente a esa temperatura. Usando optimizaciones estructurales, las con-
figuraciones de minima energia de los sistemas son obtenidas. En esta tesis, las
propiedades estructurales han sido determinadas mediante el ajuste de la energia
calculada como funcién del volumen a la ecuacién de estado de tercer orden Birch-
Murnaghan [139]:

EV) = B+ Y0P {[(E)2/3_1]33/+...

16 V
- ()} 360

]

2
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donde By es el médulo de compresibilidad del material y B’ es su derivada con
respecto a la presién al volumen de equilibrio V4.

En el caso de cristales ctibicos, donde hay una correspondencia uno a uno entre
el volumen y el parametro de red, los coeficientes de expansion térmica « de la
red son:

1 da 1 o0V

o= ——— = g

adl' 3V OT

donde a y V' son el parametro de red y el volumen de equilibrio, respectivamente,
a cierta T [122].

La capacidad calorifica vibracional por celda unitaria a volumen constante,

(3.61)

Cy, es calculada mediante (Teorfa de Debye):

2 exp (L
Co(T) = ks [ gle,V) (kth> [ (ph(’f;T) 1}20@, (3.62)
B exp ,m%*’T -

y la capacidad calorifica a presion constante, C'p, esta dada por:

Cp(T) = Cy + ap. VBT, (3.63)

donde V', By y ay son el volumen de equilibrio, el médulo de compresibilidad y
el coeficiente de expansion térmica del sistema a determinada 7'. Finalmente, la
entropia vibracional S se describe como:

S(T) = rkg /Ooog(w, V) { <QZ:T> lcoth <QZ:T> — 11 4.

3.8 Aproximacion del cristal virtual

La simulacién de las aleaciones (dopaje electrénico en hidruros) se realizé usando
la versién auto-consistente de la aproximacién de cristal virtual (VCA, por sus
siglas en inglés) [19], implementada en el c6digo MBPP [20,25]. Esta aproximacién
permite sustituir parcialmente un elemento constituyente del compuesto original
por otro diferente a cierta concentracién x, teniendo como restriccion que ambos
elementos deben ser vecinos préximos en la tabla periddica (elementos que tengan
un electrén mas o un electréon menos que el elemento a sustituir). Esto se logra
introduciendo un pseudo-atomo o atomo virtual con carga electronica fraccionaria
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que corresponde a la concentracién deseada en la celda unitaria. La carga del
nucleo del atomo virtual también es modificada para conservar una carga total
neutra.

Este pseudo-atomo provee las mismas condiciones de densidad electrénica en
el material tal como sucede en la aleacién real, manteniendo el mismo grupo
espacial cristalino en todo el rango de concentraciones. A diferencia, los métodos
estandares para simular aleaciones emplean la sustitucion directa de los atomos
originales del sistema bajo estudio por atomos del elemento aleante. Esto requiere
la construccién de celdas unitarias bastante grandes o superceldas para asegurar
la periodicidad del mismo. Lo anterior conlleva a la pérdida de operaciones de
simetria y a un incremento en la demanda de recursos computacionales. Por lo
tanto, VCA representa una herramienta ttil para reducir el tiempo de cémputo
de los célculos.

Para ejemplificar esta aproximacién, en la Fig. 3.2 (a) se muestra el sistema
modelo de hidruro de sodio (NaH) y en la Fig. 3.2 (b) se ilustra una aleacién real
donde atomos de Mg (Zng = 12) sustituyen directamente algunos dtomos de Na
(Zna = 11) a una determinada concentracién. En la Fig. 3.2 (c) se representa la
aleacion VCA, donde se reemplazan sistematicamente todos los atomos de Na por
atomos virtuales con carga fraccionaria (Zya—mg = Zna + @), donde z indica la
fraccién de carga que se agrega a cada atomo (0 < x < 1) y que es equivalente a
la concentracion elegida en la aleacién real.

a) Sistema Original b) Aleacion Real c) Aleacién VCA
NaH NagoMeg:H NagxMg:H

 Iarne= It X
0<x<1

L

Q 7Zn.=11

Figura 3.2: Representacién de: (a) un sistema modelo NaH, (b) una aleacién real
por medio de la sustitucién directa de dtomos de Na por dtomos de Mg y (c)
una aleacion VCA donde todos los atomos de Na originales se reemplazan por un
atomo virtual con carga fraccionaria.

En la VCA, la carga del core varia en funcién del contenido del elemento susti-
tuto, por lo que para cada concentracién propuesta en cada uno de los sistemas
bajo estudio se requirié de la construccion de un pseudopotencial diferente. En la
Tabla 2.1 se muestran las configuraciones empleadas para la construccion de los
pseudopotenciales de cada uno de los atomos virtuales.
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Tabla 3.1: Detalles de la construccion de los pseudopotenciales de los atomos
virtuales: Li;_,Be,, Na;_,Mg, v K;_,Ca,.

Atomo Carga | Orbitales | Esquemas de Configuraciéon

virtual del core construccion de valencia

Li,_,Be, 3+ s, p escalar 35(0-5+2)3),(02)34(0-3)
relativista

Na;_,Mg, | 11+ s,p,d escalar 25(0-940.12) 94,(0.140.92)
relativista

K;_.Ca, 19+ s,p,d | completamente | 3p3d(0-25)45(1.75%)
relativista

3.9 Parametros numéricos

Como se ha mencionado previamente, en esta tesis todos los calculos se desarro-
llaron empleando el codigo MBPP. Los pseudopotenciales que conservan la norma
utilizados incluyen correcciones no lineales al core y fueron construidos bajo la
descripcion de Vanderbilt [140] para cada una de las concentraciones estudiadas
en cada aleacion propuesta. Las contribuciones de las energias de intercambio y
correlacion son tomadas en cuenta bajo la aproximacion de gradiente generaliza-
do (GGA) por medio del funcional desarrollado por Perdew, Burke y Ernzerhof
(PBE) [113]. Las energias de corte utilizadas para el calculo de todas las propieda-
des de cada aleacién fueron: 20 Ry para Li;_,Be,H, 28 Ry para Na;_,Mg,H y 30
Ry para K;_,Ca,H. Un conjunto especial Monkhorst-Pack de 16 x 16 x 16 puntos
k fue usado para la integracion en la primera zona de Brillouin con un smearing
Gaussiano de 0.2 eV en todos los casos para el calculo de las propiedades del
estado base (estructurales y electrénicas). Por otro lado, para el cdlculo de las
matrices dindmicas se utilizo una mallado de 8 x 8 X 8 puntos ¢ y las dispersiones
fononicas fueron obtenidas mediante una interpolacion estandar de Fourier.
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Capitulo 4

Propiedades estructurales y
electronicas de los sistemas:

Li,_,Be;H, Na;_,Mg;H 'y

4.1 Introduccion

El hidrégeno atomico esta presente en la naturaleza en tres isétopos conocidos:
protio 'H (un protén y un electrén), deuterio 2D (un protén, un neutrén y un elec-
trén) y tritio 3T (un protén, dos neutrones y un electrén); de los cuales el protio es
el més estable y por lo tanto existe en mayor cantidad (99.9885 %). El hidrégeno
exhibe tres estados de oxidacién: +1, 0 y -1, cuyas configuraciones electronicas
son: 18, 1s! y 1s?, respectivamente. Y es uno de los elementos més importantes
en la quimica de materiales portadores de energia, no sélo en su forma elemental,
si no también al combinarse con diversos elementos formando compuestos sélidos.
En compuestos iénicos, debido a su comportamiento ambivalente, el hidrégeno
puede estar presente como anién (H™) o como protén (HT); ademds puede com-
portarse como metal y formar aleaciones a temperatura ambiente, como en el
caso de los hidruros metalicos convencionales. Estos son compuestos binarios for-
mados por metales alcalinos e hidrégeno (MH), que entran dentro del grupo de
materiales almacenadores de hidrégeno (HSM, por sus siglas en inglés) en estado
solido. En esta tesis nos enfocamos particularmente al estudio de la evolucién de la
estabilidad de estos hidruros metélicos al ser aleados con metales alcalino-térreos.

4.2 Propiedades estructurales

Como primer paso en el estudio de la estabilidad de los hidruros metalicos de
nuestro interés, NaH, LiH y KH, asi como de sus respectivas aleaciones propuestas,

49
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Li;_,Be,H, Na;_,Mg,H y K;_,Ca,H, se obtuvieron las propiedades estructurales
de cada sistema, las cuales se presentan en esta seccion. Cabe mencionar que en
este tipo de aleaciones, el metal alcalino-térreo, al tener un mayor niimero atémico
comparado con su adyacente metal alcalino, actiia como donador de electrones al
sistema (dopaje electrénico).

4.2.1 Curvas de energia

Bajo condiciones ambientales, los hidruros NaH, LiH y KH cristalizan en la es-
tructura cibica centrada en las caras (fce, por sus siglas en inglés) tipo halita (B1,
grupo espacial F'm-3m). La celda primitiva contiene dos dtomos en la base, un
atomo metdlico y un atomo de hidrégeno, cuyas posiciones atémicas son (0,0, 0)
y (0.5,0.5,0.5) respectivamente. Gracias al VCA [19], se mantuvo la misma es-
tructura para el computo de las aleaciones propuestas en todo el rango de concen-
traciones estudiadas. Cabe mencionar que los limites méaximos de concentracién
para cada aleacion fueron determinados mediante un analisis de estabilidad, el
cual es discutido en la seccion 5.2.1, y son: z < 0.05 para Li;_,Be,H, x < 0.25
para Na;_,Mg,Hy z < 0.5 en K;_,Ca,H.

Las curvas de energia total obtenidas con (0 K) y sin (estatico) tomar en cuen-
ta la ZPE se muestran en las Figs. 4.1(a-b), 4.2(a-d) y 4.2(e-h) para las aleaciones
Li;_,Be,H, Na;_,Mg,H vy K;_,Ca,H, respectivamente, en donde también se in-
cluyen los volimenes experimentales (V' (exp)) reportados en la literatura para
cada uno de los hidruros [141,142]. En cada caso, para la obtencién de la ZPE, se
requirié del calculo de las dispersiones y densidades de estado fondnicos para cada
volumen graficado (ver ecuacién 3.59); por lo tanto no se incluyeron los puntos
correspondientes a los volimenes que presentan inestabilidades dindmicas en las
dispersiones fononicas calculadas. En esta direccion, es importante recalcar que
en todos los casos, el rango volumétrico de estabilidad para cada aleacién se re-
duce con el aumento del contenido de metal alcalino-térreo. En todos los casos se
observa que las curvas a 0 K presentan un corrimiento de sus minimos a mayores
volimenes en comparacién con sus respectivas curvas estaticas. En el caso de
Na; Mg, H (Fig. 4.2(a-d)) los minimos de las curvas a diferentes concentraciones
no presentan cambios significativos, mientras que en el Li; ,Be,H (Fig. 4.1(a-b))
y el K;_,Ca,H (Fig. 4.2(e-h)) conforme aumenta el contenido de metal aleante,
los minimos de las curvas se recorren a menores volimenes. Las curvas energéticas
de las tres aleaciones presentan el mismo comportamiento, se puede notar a simple
vista que las diferencias energéticas entre la curva estatica y la curva a 0 K se
hacen menores conforme el contenido de metal alcalino-térreo aumenta.

La diferencia energética entre la curva estatica y la curva a 0 K es precisa-
mente la contribucién de la energia del punto cero. En la Fig. 4.3 se muestra la
evolucion de la ZPE con respecto al volumen para diferentes concentraciones de
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Figura 4.1: Curvas de energia vs volumen de (a) LiH y (b) Lig g5Beg osH calculadas
en los esquemas estatico y a 0 K. En ambos casos, las curvas estan graficadas
en rangos de energia similares para una apropiada comparacion entre ellas. El
volumen experimental V (exp) = 112.74 a3, es obtenido de la Ref. [141] (radio de
Bohr a3=0.52918 A).

metal aleante de los sistemas (a) Na;_,Mg,H y (b) K;_,Ca,H. La evolucién de la
ZPE del Li;_,Be,H (no incluida en esta tesis) presenta el mismo comportamien-
to observado en dicha figura, donde se nota a simple vista que la ZPE decrece
continuamente conforme el contenido de metal aleante y el volumen del sistema
aumentan. FEsta disminucién en la ZPE se debe principalmente a que la intro-
duccion del metal aleante en cada uno de los sistemas conduce a una reduccién
de las frecuencias vibracionales como se observara en la secciéon 5.2.1. Como se
puede observar, los valores de ZPE en el sistema Na;_,Mg,H son mayores a los
obtenidos en el sistema K;_,Ca,H, esto es debido a que el pseudo-atomo Na/Mg
es mas liviano que K/Ca, por lo que presenta frecuencias vibracionales més altas.
En el caso del Na,_,Mg,H (Fig. 4.3(a)), la ZPE se reduce en un 16% desde = = 0
hasta z = 0.2 en el volumen menor de 176.15 a%. En la aleaciéon K;_,Ca,H (Fig.
4.3(b)), la ZPE disminuye en menor proporcién, desde = = 0 hasta x = 0.2 en un
13% y desde z = 0 hasta z = 0.45 en un 35%, en un volumen de 300.88 a%;.

4.2.2 Parametros de red

Los parametros de red éptimos, ag, para cada uno de los sistemas bajo estudio
se obtuvieron por medio de una minimizaciéon de la energia total como funcién
del volumen usando la ecuacién de estado de Birch-Murnaghan (ver ecuacién
(3.60)). En general, los ag calculados para los hidruros pristinos en este trabajo
estan en buen acuerdo con otros trabajos tedricos previos [119-122,143] y con
datos experimentales reportados [141,142] como se resume en la Tabla 3.1, lo cual
valida el uso de la metodologia tedrica empleada en esta tesis.

Los parametros de red optimizados en funcién de la concentracién del metal
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Figura 4.2: Curvas de energia wvs volumen a ciertas concentraciones de las
aleaciones Na;_,Mg,H: (a) =0 (NaH), (b) 2=0.05, (¢) =0.15, (d) 2=0.2 y
K, _.Ca,H: (e) =0 (KH), (f) z=0.15, (g) 2=0.3 y (h) =0.45. Los célculos
fueron realizados bajo los esquemas estatico y a 0 K. Para cada aleacion, las
curvas a diferentes concentraciones estan graficadas en rangos de energia simila-
res para una apropiada comparacién entre ellas. Los voliimenes experimentales
V(exp) = 194.86 a3, (NaH) y V(exp) = 313.09 a}, (KH) fueron obtenidos a 20°C
de la Ref. [142].
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Figura 4.3: ZPE wvs volumen calculada para las aleaciones (a) Na;_,Mg,H y (b)
K;_,Ca,H a diferentes concentraciones.

Tabla 4.1: Parametros de red calculados bajo el esquema estatico y a 0 K para los
hidruros pristinos y sus respectivas diferencias porcentuales respecto a los datos
experimentales reportados en la literatura: (a) Ref. [141] y (b) Ref. [142] obtenidos
a 20°C.

Hidruro Estatico 0K Experimental
metdlico ap (u.a.) ap (u.a.) ap (u.a.)
LiH 7.5546 (-1.45%) 7. 7021 (40.44%) 7.6685*
NaH 9.2194 (+0.18%) | 9.3630 (+1.73%) 9.2029°
KH 10.8423 (+0.59%) | 10.9831 (+1.89%) 10.7789°

aleante para las aleaciones Na;_,Mg,H y K;_,Ca,H calculados en los esquemas
estatico y 0 K se muestran en la Figs. 4.4(a-b); asi como los datos experimentales
de NaH y KH reportados en la literatura [142]. En ambos casos se puede notar a
primera vista que los ag calculados a 0 K son mayores que los calculados en el caso
estatico. Esto se debe a que al incluir la ZPE en el calculo, las fluctuaciones de los
iones alrededor de su posicion de equilibrio causadas por sus propias vibraciones
son tomadas en cuenta. Para el caso de Na;_,Mg,H (Fig. 4.4 (a)) esta expansién
de la celda unitaria, debida la contribucién de la ZPE, es de 1.6% en promedio, en
comparacion con el caso estatico; mientras que en el caso de K;_,Ca,H (Fig. 4.4
(b)) el aumento de ag es de 1.5% en promedio. En los resultados obtenidos para
LiH y la aleacién Ligg5BegosH se encuentra un incremento promedio de 1.9% de
ap al tomar en cuenta la ZPE.

Con respecto a la evolucién de los parametros estructurales en funcién de
la concentracién del metal aleante, tanto en el esquema estatico como a 0 K, se
observa que no hay cambios significativos en ay conforme el contenido de magnesio
aumenta en Na;_,Mg,H (Fig. 4.4 (a)). Sin embargo, para la aleaciéon K;_,Ca,H
(Fig. 4.4 (b)) ao disminuye gradualmente al aumentar el contenido de calcio en los
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Figura 4.4: Parametros de red optimizados ag vs concentracion del metal aleante
obtenidos bajo los esquemas estatico y 0 K para Na;_,Mg,H y K;_,Ca,H. Datos
experimentales obtenidos de la Ref. [142].

dos esquemas; de igual modo el parametro de red optimizado para Ligg5Beg osH
(ap=7.4839 u.a. (estatico) y ap=7.6256 u.a. (0 K)) es menor que el obtenido
para LiH pristino. El comportamiento de esta evolucion puede ser debida a las
redistribuciones de carga en las zonas intersticiales provocadas al introducir el
metal alcalino-térreo en el hidruro, las cuales se discuten con mayor profundidad
en la seccion 4.3.3.

Es importante recalcar que usando los parametros de red optimizados obtenidos
para cada sistema bajo estudio, a partir de sus correspondientes curvas de energia
total con (0 K) y sin (estdtico) tomar en cuentra la ZPE, se calcularon las res-
pectivas propiedades electronicas, vibracionales y termodinamicas. Por lo que la
inclusion de la ZPE en los cédlculos de estas propiedades esta dada por el incremen-
to del parametro de red observado en el sistema al tomar en cuenta las vibraciones
del punto cero.

4.2.3 Mobdulos de compresibilidad

Los hidruros de metales alcalinos comparados con sus haluros correspondientes
poseen modulos de compresibilidad (Bjy) menores, es decir, son méas faciles de
comprimir; esto se puede deber a la transferencia parcial de carga entre el metal
y el hidrégeno, ya que la carga efectiva en cada ion no es exactamente + le [144].
Dentro del grupo de estos hidruros, B, es menor a medida que el nimero atémico
del metal aumenta, lo cual puede ser relacionado con el tamano del cation y el
correspondiente debilitamiento de los enlaces con el hidrégeno [82].

Los médulos de compresibilidad obtenidos en esta tesis para los hidruros
pristinos estan en buen acuerdo con resultados tedricos previos [119-122,143,144],
asi como también con datos experimentales reportados [141,142], como se resume
en la Tabla 3.2. Como se puede observar en dicha tabla, en el caso de NaH el By
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obtenido bajo el esquema a 0 K, se encuentra més proximo al valor experimental,
a diferencia del caso de LiH y KH donde el calculo estético es el que se acerca
mas al valor reportado.

Tabla 4.2: Médulos de compresibilidad calculados bajo el esquema estatico y a 0
K para los hidruros pristinos y sus respectivas diferencias porcentuales respecto a
los datos experimentales reportados: (a) Ref. [141], (b) Ref. [119] y (c¢) Ref. [142]
obtenidos a 20 °C.

Hidruro Estético 0K Experimental
metalico By (GPa) By (GPa) By (GPa)
LiH 35.27 (+1.6%) | 29.6 (-14.6%) 34.7¢
NaH 22.18 (+14.3%) | 20.05 (+3.2% ) 19.4°
KH 13.87 (-11.1%) | 12.65 (-18.9%) 15.6¢

Los By calculados bajo los esquemas estatico y 0 K en funcién de la con-
centracién del metal aleante para Na;_,Mg,H y K;_,Ca,H se muestran en la
Fig. 4.5; asi como los datos experimentales de NaH y KH reportados en la lite-
ratura [119,142]. Referente a la evolucién de By con respecto al contenido del
metal aleante, la tendencia observada en todas las aleaciones es un aumento de
los médulos conforme se incrementa la concentracion del metal alcalino-térreo en
el hidruro; a excepcién de la aleacion K;_,Ca,H en las concentraciones xr=0.4 y
x=0.45, en el esquema 0 K. Lo anterior puede estar relacionado al bajo muestreo
de datos energia-volumen al que se tiene acceso para esas concentraciones en par-
ticular (Fig. 4.2 (h)). Para todos los sistemas estudiados los By calculados bajo
el esquema estatico son mayores que los obtenidos a 0 K.

T T T 20 i T T T ]
25| (a) Na, Mg H =] (b) K, Ca H
1-x b'e ./ 19] X X /-
24| _/ 1 8l ]
S 2l -/ 18 ) )
) o
=22 ™ /= 16} i
)

./. LTI |
¢ ./ —=—Estatico | 14| ]
20le— —e—0K |

N * Exp.(1) | [ * Exp.(2)]
19660 005 040 045 020 200 01 02 03 04
Contenido de Mg (x) Contenido de Ca (x)

Figura 4.5: Mddulos de compresibilidad (By) vs concentracién del metal aleante
para Na;_,Mg,H y K;_,Ca,H calculados bajo los esquemas estatico y 0 K. Datos
experimentales (1) Ref. [119] y (2) Ref. [142] obtenidos a 20°C.
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4.3 Propiedades electronicas

Debido a las diferencias entre las electronegatividades de Pauling del hidrogeno
(xu=2.2) y del metal (x1;=0.98, xn.=0.93, xx=0.82), los enlaces formados entre
ellos son de naturaleza iénica [145], donde el metal se comporta como un catién
(M) y el hidrégeno como un anién (H™), el cual posee una carga aniénica efecti-
va en un rango de -0.93 a -1.11 e [146]. Es por ello que estos hidruros presentan
una gran estabilidad, y en consecuencia, altas temperaturas de deshidrogenacion.
Ademas, se caracterizan por una alta polarizabilidad dado que los electrones de
valencia del metal son transferidos al hidrégeno, generando una alta distribucién
esférica de carga electrénica localizada alrededor de los aniones (H7). Con el
proposito de entender mejor la relacion entre la estructura electrénica y la natu-
raleza de los enlaces en los hidruros, en esta seccién se presenta el andlisis de las
estructuras de bandas y las densidades de estados electronicos de estos sistemas
y sus respectivas aleaciones, asi como sus densidades de carga electrénica.

4.3.1 Estructura de bandas electronicas

En la Fig. 4.6 se muestran las estructuras de bandas electrénicas a lo largo de los
caminos de alta simetria en la primera zona de Brillouin para los sistemas: (a,b)
Li;_,Be,H, (¢,d) Na;_,Mg,H y (ef) K;_,Ca,H, tanto en el esquema estético
como a 0 K. En todos los casos se percibe que la inclusion de la ZPE en los
calculos electréonicos no afecta de manera significativa los valores de energia en
la estructura de bandas. Ligeros corrimientos en la energia son observados en
regiones lejanas del nivel de Fermi (Er), debidos en gran medida a la expansién
de la celda unitaria.

En las estructuras de bandas electrénicas de los hidruros metalicos pristinos
(Fig. 4.6 (a,c,e)) claramente se observa la naturaleza semiconductora de los
hidruros, puesto que las bandas de valencia se encuentran totalmente llenas. Los
anchos de banda prohibida, F,, calculados para los hidruros pristinos estdn en
buen acuerdo con resultados tedéricos previos [124,147,148] como se resume en la
Tabla 3.3. El valor obtenido para el LiH es menor que el dato experimental repor-
tado [149], situacién que es de esperarse ya que, como se mencioné en la seccién
3.4.2, los calculos DFT con el uso del funcional PBE, normalmente subestiman
los valores de la brecha de energia. Datos experimentales para el NaH y KH no
han sido reportados en la literatura.

La diferencia mas evidente entre las estructuras de bandas de los tres sistemas
es la reduccion en los anchos de las bandas de valencia conforme aumenta el
nimero atémico del metal alcalino, situacién que se abordara con méas detalle en
la siguiente seccién. Con respecto a la evolucién de las estructuras de bandas
de cada aleacion propuesta en funcién de la concentracién del respectivo metal
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Figura 4.6: Estructuras de bandas electronicas de las aleaciones bajo estudio
Li;_,Be,H: (a) =0 (LiH), (b) #=0.05; Na;_.Mg,H: (c) =0 (NaH), (d) z=0.2 y
K;_.Ca,H: (e) z=0 (KH), (f) =0.45. Las estructuras electrénicas fueron calcu-
ladas bajo los esquemas estatico y a 0 K.
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Tabla 4.3: Valores de ancho de banda prohibida, £, calculados bajo el esquema
a 0 K en esta tesis, en trabajos tedricos previos para los hidruros pristinos: (a)
Ref. [124], (b) Ref. [147] y (c) Ref. [148]; y dato experimental reportado para LiH:
(d) Ref. [149].

Hidruro E, calculada E, célculos | E, exp. Tipo y
metdlico | en esta tesis (eV) | previos (eV) | (eV) posicién

LiH 2.92 3.07° 4.947 directo en X
NaH 3.69 3.79° - indirecto de W a L
KH 3.05 3.18°¢ — directo en L

aleante, en los tres casos se encontré un incremento de los estados ocupados a
nivel de Fermi, conforme la concentracion del metal alcalino-térreo aumenta, lo
cual indica que el hidruro esta siendo metalizado. Puesto que en cada aleacién
propuesta, el reemplazo de un atomo de metal alcalino con un atomo de metal
donador contribuye exactamente un electrén en la banda de conduccién [118]. La
pérdida del caracter semiconductor de las aleaciones propuestas debida al dopaje
electronico también es observada en las dispersiones fonénicas obtenidas para cada
sistema, las cuales son discutidas en la seccién 5.2.1.

Para el caso del LiH, al introducir 5% de Be en el hidruro, metalizacion del
sistema conduce a la creacién de una superficie de Fermi con forma elipsoidal
centrada en el punto de alta simetria X (Fig. 4.6 (b)). Este resultado también ha
sido reportado en la literatura previamente [118], el cual fue calculado mediante
el uso de VCA y de superceldas para el modelado de la aleacién. En este tltimo
método un atomo de litio es directamente sustituido por un atomo de berilio en la
celda primitiva. Dicho estudio concluye que ambas metodologias generan una des-
cripcion cualitativa similar del comportamiento metélico del sistema Li;_,Be,H.
Por otro lado, tanto en el caso del NaH como en el KH, al introducir el magnesio y
calcio respectivamente, la superficie de Fermi anisotrépica elipsoidal esta centrada
en el punto de alta simetria L (Fig. 4.6 (d,f)). Trabajos tedricos previos también
han reportado la metalizacién del MgH, [84,97], con la sustitucién directa de
un atomo de magnesio con un atomo de aluminio (Mgy5H3oAl [99, 150]), el cual
contribuye al sistema con un electrén en la banda de conduccion de manera similar
al caso de los sistemas propuestos en esta tesis. Uno de ellos, deduce que debido
a la facil transferibilidad y mobilidad de los electrones en la banda de conduccion,
el enlace Mg-H es més suceptible a la disociacién en presencia del aluminio [150].
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4.3.2 Densidades de estados electronicos

En la Fig. 4.7 se muestran las densidades de estados electrénicos (DOS, por
sus siglas en inglés) totales y parciales para los sistemas: (a,b) Li;_,Be,H, (c,d)
Na;_.Mg,Hy (e,f) K;_,Ca,H, obtenidas bajo el esquema a 0 K. Debido a los cam-
bios poco significativos entre las energias de las estructuras de bandas mostradas
anteriormente calculadas bajo los dos esquemas (estéatico y 0 K), las DOS para el
caso estatico no se presentan en esta tesis. En las DOS de los hidruros metalicos
pristinos (Fig. 4.7 (a,c,e)) se evidencia aun mas claramente la reduccién en los
anchos de las bandas de valencia conforme aumenta el niimero atémico del metal
alcalino. En el caso del LiH (Fig. 4.7 (a)) se obtiene el mayor ancho de ban-
da (5.23 eV) en los estados de valencia (por debajo de Er), consecuencia de la
gran similitud en energia y tamano entre los orbitales H-1s y Li-2s, permitiendo
una hibridacién mas significativa en un amplio rango de energia. Para el NaH el
ancho de banda es de 3.48 eV, mientras que para el KH es de 1.79 eV (en buen
acuerdo con trabajos tedricos previos: 3.64 eV y 2.02 eV, respectivamente [148]),
de lo que se concluye que la hibridacién en el KH es menos intensa que en NaH.
Como consecuencia de esto, en la estructura de bandas del KH (Fig. 4.6 (e))
encontramos mayor cantidad de estados desocupados a menores energias en com-
paraciéon con el NaH y LiH. En todos los casos, las DOS parciales indican que las
bandas de valencia estan conformadas principalmente por estados H s, con una
menor contribucién del correspondiente metal alcalino: Li p; Napy s; K d, py s,
respectivamente.

Como se observo en las estructuras de bandas electronicas, al incorporar el
respectivo metal alcalino-térreo en cada uno de los hidruros bajo estudio, se pre-
senta una metalizacion de los sistemas, teniendo como consecuencia la formacion
de superficies de Fermi elipsoidales. De acuerdo con las DOS parciales mostradas
en la Fig. 4.8, para el caso de (a) Lig.g5Beg o5 H estas superficies anisotrépicas estéan
conformadas principalmente por estados Li/Be p, para la aleacion (b) Na;_, Mg, H
la mayor contribucién esta dada por estados Na/Mg s, mientras que en la aleacién
(c) K;_,Ca,H, por estados K/Ca d.

La evolucion de la metalizacién en los hidruros se muestra en la Fig. 4.9, donde
se grafican las densidades de estados electronicos totales y parciales (hidrégeno y
atomo virtual) al nivel de Fermi (N(Er)) como funcién del contenido de metal
alcalino-térreo, para las aleaciones (a) Na;_,Mg,H y (b) K;_,Ca,H. En ambos
casos se observa claramente un incremento de N(Er) cuando aumenta el contenido
de Mg y Ca, respectivamente; lo cual indica que la metalizacion es favorecida con
el incremento del dopaje electrénico. En estas graficas se puede apreciar que los
estados disponibles al Er son predominantemente correspondientes a los atomos
virtuales (Na/Mg y K/Ca), mientras que los estados del hidrégeno tienen una
pequena contribucién a N(Er). La densidad de estados a Er puede ser un reflejo
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de la estabilidad de un sistema, a mayor cantidad de estados, menos estable es
el sistema en cuestién [98]; por lo tanto de la evolucién de la metalizacién se
puede concluir que a mayor contenido de metal aleante, mayor inestabilidad en el
hidruro.

4.3.3 Mapas de densidad de carga electronica

El estudio de las densidades de carga electrénica (p) nos permite explorar la na-
turaleza de los enlaces formados entre los a&tomos. Por tal motivo, en esta seccion
se presenta un estudio de las redistribuciones de carga electrénica generadas por
la introduccion del metal aleante en los hidruros alcalinos obtenidas en el plano
(100), y en cortes especificos a lo largo de las direcciones [100] y [110] del mismo,
esquematizados en la Fig. 4.10.

a) Estructura Bl b) Plano ¢) Direcciones
cristalografico cristalograficas

(100) [110]

-

100
°Metal 0 Hidrégeno e

Figura 4.10: Esquemas de (a) una estructura B1 y sus respectivos: (b) plano (100)
y (c) direcciones cristalogréficas [100] y [110].

En la Fig. 4.11 se presentan las densidades de carga electronicas obtenidas bajo
el esquema a 0 K en el plano cristalografico (100) para (a) LiH, (¢) NaH y (e) KH,
asi como también las diferencias de densidades de carga (Ap(x) = p(x) — p(0))
entre (b) LiggsBegosH, (d) NagsMgooH y (f) Ko55Cag45H y sus respectivos casos
pristinos (z=0), obtenidos bajo el esquema a 0 K. Como se puede observar en las
p de los hidruros pristinos (Fig. 4.11 (a,c,e)) la carga estd localizada en nubes
electrénicas de forma esférica alrededor de los iones metalicos y de hidrégeno. En
las zonas intersticiales se encuentra la menor cantidad de carga electrénica (color
azul intenso), lo cual evidencia el cardcter iénico de estos hidruros. La unica
diferencia entre los tres casos de p es el metal donador de electrones al enlace
i6nico.

En las diferencias de densidades de carga electrénica (Fig. 4.11 (b,d,f)) se
puede observar una redistribucion de carga extra en las zonas intersticiales, entre
los iones de hidrégeno y el atomo virtual. Cabe mencionar que dicha redistribu-
cién de carga intersticial se presenta en los tres sistemas propuestos a partir de
una concentracion de 5% de metal alcalino-térreo, la cual es mas notoria conforme
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Figura 4.11: Densidades de carga electrénica en el plano cristalografico (100)
obtenidas bajo el esquema a 0 K para (a)LiH, (c) NaH y (e) KH. Diferencias de
densidades de carga entre (b) Lio.95B€0.051‘I7 (d) Nao.gMgo.QH y (f) K0,55Ca0,45H, y
sus respectivos casos pristinos (z=0).
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dicha concentraciéon aumenta. Sin embargo, en esta tesis sélo se presentan los re-
sultados obtenidos para las concentraciones limite donde los sistemas se mantienen
dinamicamente estables. Este enriquecimiento electrénico indica la presencia de
incipientes enlaces tipo metélico, que debilitan el enlace iénico entre los iones de
H y del metal alcalino (Li, Na, K). Nuestros resultados estan en acuerdo con
estudios enfocados al efecto del dopaje del MgH, con elementos de niimeros de
valencia diferentes al Mg (Mgs HgsAl y Mgz HgySi), lo cual generaba sistemas
menos estables con mayores entalpias de formacién [99].

Para poder apreciar de mejor modo la evolucién de la redistribucién de carga
electronica en los hidruros en funcion del contenido del metal alcalino-térreo, a
continuacion se muestran p(z) y Ap(x) obtenidas bajo el esquema a 0 K para
cada uno de los sistemas a lo largo de las direcciones cristalograficas [100] y [110]
en el plano (100) (ver Fig. 4.10). En ambas direcciones es evidente la naturaleza
i6nica de los hidruros pristinos (Figs. 4.12 y 4.13 (a,c,e)), ya que p es minima en
las zonas intersticiales. Las Ap(z) obtenidas (Figs. 4.12 y 4.13 (b,d,f)) muestran
la redistribuciéon de carga electrénica extra en los tres sistemas que conduce a
un enriquecimiento electronico intersticial, el cual aumenta con el incremento del
contenido del metal aleante. Sin embargo, en la aleaciéon Na;_,Mg,H la carga
extra intersticial se incrementa en menor proporcion en comparacion con las otras
aleaciones (principalmente en la direccién [100]), lo cual podria estar relacionado
con los sutiles cambios del pardametro de red en funcion de x observados en el
Na; Mg, H (Fig. 4.4 (a)).

La redistribucion de carga y la formaciéon de nuevos enlaces metdalicos po-
drian debilitar los enlaces iénicos (metal-hidrégeno) en la aleacién en compara-
cién con los hidruros pristinos, desestabilizando el sistema y conduciendo a posi-
bles menores temperaturas de deshidrogenacion. Descubrimientos similares fueron
discutidos en la seccién 2.4.3, donde se encontraron redistribuciones de carga en
en los sistemas MgH»-3d TM, que inducen enlaces covalentes entre los a&tomos de
hidrégeno y 3d TM y debilitan las interacciones entre los dtomos de hidrégeno y
magnesio [98].
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Figura 4.12: Densidades de carga electronica calculadas bajo el esquema a 0 K
para (a) LiH, (¢) NaH y (e) KH. Diferencias de densidades de carga entre (b)
Li;_,Be,H, (d) Na;_,Mg,H y (f) K;_,Ca,H, y sus respectivos casos pristinos
(z=0). Ambas a lo largo de la direccién [100] en el plano cristalogréafico (100).
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Capitulo 5

Propiedades vibracionales y
termodinamicas de los sistemas:

Li,_,Be;H, Na;_,Mg;H 'y

5.1 Introducciéon

En este capitulo se presentan las propiedades vibracionales y termodinamicas de
los sistemas propuestos. El andlisis de la estabilidad dinamica de las aleaciones
a diferentes volimenes y concentraciones es pieza fundamental en esta tesis. A
partir de este estudio se encontraron los limites de estas propiedades en los cuales
cada aleacién permanece dindmicamente estable.

5.2 Propiedades vibracionales

Debido a la naturaleza iénica (covalente polar) de los hidruros metalicos conven-
cionales, los modos vibracionales 6pticos en el punto de alta simetria I' (centro
de la primera zona de Brillouin) son separados en dos modos: 6pticos longitudi-
nales (LO) y 6pticos transversales (TO). Lo anterior ocurre a causa de la inte-
raccion Coulémbica de largo alcance generada por los desplazamientos nucleares
de los iones. Debido a que el campo eléctrico rompe la simetria del cristal, la
separacion de los modos LO-TO no puede ser calculada directamente, siendo so-
lamente obtenidos los modos TO mediante el método estandar [151]. Por lo tanto,
una caracterizacion completa de la dinamica de red de los hidruros bajo estudio
requiere del conocimiento del tensor dieléctrico macroscopico e y de las cargas
efectivas de Born Z74(i) para cada i6n i, las cuales determinan la contribucién no
analitica a la matriz dindmica en el limite de longitud de onda larga (¢ — 0) y
describen el acoplamiento entre los modos épticos y el campo eléctrico responsable

67
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de su separacion [24,152,153].

El tensor de cargas efectivas de Born Z7 5 es el coeficiente de proporcionalidad
de orden lineal que relaciona la polarizacion por celda unitaria k creada a lo largo
de la direccion a y el desplazamiento de los iones a lo largo de la direccion 3, bajo

un campo eléctrico cero. La matriz responsable de la separacién de los modos
LO-TO esta dada por:

dre?  (q-Z7)a(q-Z})s
exV MZMJ ‘q’2

AD;j0p(q—0) = , (5.1)
donde q es un vector de onda del espacio reciproco, £> es la funcién dieléctrica
macroscopica, V' es el volumen de la celda primitiva unitaria, M; y Z* son la masa
y el tensor de cargas efectivas de Born para cada i-ésimo i6n, respectivamente [143,
152]. Estas cargas efectivas de Born deben mantener la condicién de neutralidad
de carga, por medio de la regla:

> Zias =0, (5.2)

por lo tanto, la suma de las cargas efectivas de Born en todos los iones en una
celda se deben anular elemento por elemento [152].

Actualmente, una aproximacion perturbativa para obtener estas cantidades
no estd implementada en el esquema de bases mezcladas. En esta tesis se utilizd
un método alternativo para extraer la parte no analitica de los céalculos para
puntos q muy cercanos al centro de la BZ a lo largo de tres diferentes direcciones
en el espacio reciproco. Por medio de este procedimiento todos los elementos
de la matrices de los tensores dieléctrico y de cargas efectivas de Born pueden
ser determinadas a excepcién de un unico factor de escala, debido a que soélo
las razones Z*/4/e> entran en la expresiéon de la matriz dindmica (ver ecuacién
5.1) [154,155].

5.2.1 Dispersiones y densidades de estados fonénicos

Para poder estudiar la evolucion de la dindamica de red de los sistemas propuestos
en funcién del contenido de metal alcalino-térreo, en esta seccidon se presentan
las dispersiones y las densidades de estados fonénicos (PDOS) para las aleaciones
Li;_,.Be,H (Fig. 5.1), Na;_,Mg,H (Fig. 5.2) y K;_,Ca,H (Fig. 5.3) obtenidas
bajo los esquemas estatico y a 0 K.

A la fecha, no se han reportado resultados experimentales sobre propiedades
vibracionales para el NaH y el KH, lo anterior debido a que éstos se disocian
completamente antes de fundirse al tratar de realizar mediciones con dispersién
ineldstica de neutrones [156]. De los sistemas estudiados en esta tesis, inicamente
para el LiH se encuentran estudios experimentales disponibles [157-160], a pesar
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de las dificultades que presenta su manejo debido a su alta reactividad [161]. En
la Fig. 5.1 (a) se comparan nuestros calculos con los resultados experimentales
reportados para el LiH [157], observando un muy buen acuerdo entre ellos, lo cual
arroja confiabilidad sobre la metodologia utilizada en la presente tesis.
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Figura 5.1: Evolucién de las dispersiones y las densidades de estados fonénicos
para la aleacion Li;_,Be,H en el rango de contenido de berilio estudiado bajo los
esquemas estatico y a 0 K. Datos experimentales obtenidos de la Ref. [157].

En la Tabla 4.1 se presentan las separaciones LO-TO obtenidas para los
hidruros pristinos tanto en el esquema estatico como a 0 K, asi como datos re-
portados en la literatura [143,156-160]. Esta informacién muestra una evidente
reduccion de los rangos energéticos de las regiones épticas y actsticas con el au-
mento del nimero atémico del metal alcalino.

Tabla 5.1: Separacién LO-TO de los hidruros pristinos calculados en esta tesis y
datos reportados en la literatura: (a) experimental para el LiH [157-160] y tedricos
para (b) NaH [143] y KH [156].

Hidruro | Separacién LO-TO | Separacién LO-TO Separacion LO-TO
metalico estatico (meV) 0 K (meV) reportes previos (meV)
LiH 61.49 61.69 63.61¢

NaH 50.78 51.49 48.85°

KH 39.93 40.63 37.28¢
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Figura 5.3: Dispersiones y densidades de estados fondnicos obtenidas bajo los
esquemas estatico y a 0 K para la aleacién K;_,Ca,H en el rango completo de
contenido de calcio analizado.
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En general, a diferencia de las propiedades electronicas, en las propiedades
dindmicas presentadas se puede apreciar que el efecto de la ZPE es més notable.
Los espectros fondénicos calculados bajo el esquema a 0 K son més suaves (es decir,
tienen frecuencias mas bajas) que aquellos calculados bajo el esquema estético. En
los tres sistemas bajo estudio y para todo el rango de concentraciones de cada uno
de ellos, este efecto es menos dramatico en las ramas actusticas, en comparacion
con las ramas Opticas. Este comportamiento esta principalmente relacionado con
el aumento del parametro de red de equilibrio (expansién de celda) encontrado al
incluir la ZPE en los cédlculos estructurales, como se mostro en el capitulo anterior;
ya que a mayores volumenes, menores son las frecuencias de vibracién. Por otro
lado, la ZPE es proporcional a las frecuencias obtenidas bajo el esquema estatico
(ver ecuacién (3.59)), las cuales se hacen més suaves conforme el contenido de
metal aleante se incrementa, por lo tanto la contribucion de la ZPE a la energia
estatica se reduce. En consecuencia, como se observo en las Figs. 4.1 y 4.2, las
curvas de energia de los esquemas estatico y a 0 K, se acercan cada vez mas entre
ellas con el incremento de x.

En todas las dispersiones féononicas obtenidas, para los tres sistemas, la region
de frecuencias opticas esta relacionada con modos vibracionales del hidrogeno. En
el caso de los hidruros pristinos, los modos fondnicos épticos estan completamente
separados de los acusticos, los cuales corresponden a vibraciones de los dtomos
metdlicos: Li, Na, K, respectivamente. En el LiH (Fig. 5.1 (a) PDOS), esta se-
paracién es pequena con respecto a los otros dos sistemas bajo estudio (estatico=
7.56 meV, 0 K= 4.16 meV) debido a la gran similitud entre los iénes de hidrégeno
y litio. Por otro lado, el NaH (Fig. 5.2 (a)) y el KH (Fig. 5.3 (a)) presentan
una separacion entre los modos 6pticos y acusticos mucho mayor (estético= 29.05
meV, 0 K= 24.46 meV y estatico= 35.42 meV, 0 K= 31.78 meV, respectivamente).
Esto se debe a la gran diferencia entre las masas del hidrégeno y el metal (Na,

Con relacion a cada una de las aleaciones, la region de modos actisticos corres-
ponden a las vibraciones del pseudo-atomo correspondiente; los cuales no sufren
cambios significativos en el rango de frecuencias con el incremento del contenido de
metal alcalino-térreo. A diferencia, las regiones épticas de los espectros fonénicos
presentan una notoria reduccién energética que en las tres aleaciones, facilmente
distinguible en las PDOS. Este comportamiento fonénico se debe a la creciente
metalizacion del sistema con el incremento de la concentracion del metal alcalino-
térreo, observada en el capitulo anterior, ya que el subsecuente apantallamien-
to electrénico reduce las frecuencias vibracionales del hidrégeno. Dicho apan-
tallamiento electrénico también genera que no exista separacion LO/TO en el
punto de alta simetria I' en las dispersiones fondnicas obtenidas para las aleaciones
propuestas, lo cual es un indicativo de la pérdida del cardcter semiconductor de
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los sistemas. La ausencia de la separacion LO/TO en el punto I' también es una
caracteristica de los sistemas metélicos [118,162].

En los tres sistemas bajo estudio, anomalias en los espectros fonénicos em-
piezan a formarse con la presencia del metal alcalino-térreo y se hacen més no-
torias a medida que aumenta x. Todas las anomalias fondnicas se originan en
las ramas 6pticas del hidrégeno, que para evitar cruces con las ramas acusticas
de igual simetria (los cuales estan prohibidos), producen anomalias similares en
estas ultimas. Como puede observarse, estas anomalias se presentan en regiones
especificas de la BZ, en particular las direcciones de alta simetria I'-X, I'-L y K-T";
las cuales llegan a inducir frecuencias imaginarias a partir de cierta x para cada
aleacion, lo que significa que el sistema es dindmicamente inestable.

En el caso de Li;_,Be,H (Fig. 5.1), bajo el esquema a 0 K estas anomalias
fononicas generan frecuencias imaginarias apenas perceptibles en el camino de
alta simetria K-T" al introducir 5% de berilio en el hidruro (Fig. 5.1 (b)). A
concentraciones mayores a 5%, el sistema es dindmicamente inestable incluso en
el esquema estatico (Fig. 5.1 (c-d)), por lo que el cdlculo bajo el esquema a 0 K
no es posible de llevarse a cabo. En el sistema Na;_,Mg,H (Fig. 5.2), frecuencias
imaginarias se hacen presentes en las direcciones de alta simetria I'-X y K-I" bajo
el esquema a 0 K a partir de una concentraciéon de 0.25 de magnesio (Fig. 5.2
(f)). Para concentraciones mayores a 25%, bajo el esquema estdtico, el sistema es
dindmicamente inestable (dispersiones fonénicas para estos casos no se presentan
en esta tesis). Finalmente, en el K;_,Ca,H (Fig. 5.3), se encontraron frecuencias
imaginarias a partir de una concentraciéon de 50% de calcio en las direcciones de
alta simetria K-I" y I'-LL bajo el esquema a 0 K. De igual modo que en los casos
anteriores, a concentraciones mayores el sistema es dindmicamente inestable atn
bajo el esquema estatico.

Debido a estos resultados vibracionales, el estudio de las propiedades de cada
sistema propuesto se reduce a un rango especifico de concentraciones limite de
metal aleante en el cual la aleaciéon permanece estable: x < 0.05 para Li;_,Be,H,
xr < 0.25 para Na;_,Mg,H yv = < 0.5 para K;_,Ca,H. Como podemos observar
en las dispersiones fondnicas, a medida que aumenta el niimero atémico del metal
alcalino, el rango de estabilidad se hace mayor al incorporar al hidruro su respec-
tivo metal alcalino-térreo. En general, se puede concluir que la inclusién del metal
aleante en el sistema conduce a una reduccion de las frecuencias vibracionales, la
cual lleva a una desestabilizacion del hidruro hasta cierta concentracion donde el
sistema es completamente inestable. Esta desestabilizaciéon podria incrementar
la desorcion de hidrégeno y reducir la temperatura de deshidrogenacién, como se
muestra en la seccién 5.3.2.
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5.3 Propiedades termodinamicas

En esta seccion se presentan las propiedades termodinamicas calculadas para los
tres sistemas propuestos a diferentes temperaturas en cada una de las concen-
traciones dentro de su respectivo rango de estabilidad. Como se mencioné pre-
viamente, para el NaH y el KH no existen reportes experimentales que permitan
acreditar la confiabilidad de las propiedades vibracionales obtenidas con el método
de célculo empleado en esta tesis. Por esta razon se han calculado, bajo la apro-
ximacién cuasi-arménica (QHA), tres propiedades termodindmicas: coeficiente
de expansién térmica, entropia y capacidad calorifica vibracionales. Esto para
poder tener un punto de comparacién con datos experimentales disponibles en la
literatura.

5.3.1 Curvas de energia libre

Como primer paso en el cdlculo de las propiedades termodinamicas, se generaron
las curvas de energia libre de Helmholtz F(V,T) a diferentes temperaturas para
cada uno de los hidruros y sus respectivas aleaciones. Cada uno de los puntos de
estas curvas fueron obtenidos a partir de las dispersiones y densidades de esta-
dos fononicas calculados bajo el esquema estatico para cada volumen graficado,
haciendo uso de las ecuaciones (3.57 y 3.58).

En la Fig. 5.4 se muestran las curvas de energia libre, para diferentes tempera-
turas, calculadas para cada uno de los hidruros pristinos, donde las lineas negras
continuas pasan por los puntos minimos correspondientes a los volimenes de equi-
librio de cada una de ellas. Como era de esperarse, se observa que el volumen de
equilibrio para cada sistema aumenta conforme la temperatura se incrementa. En
el caso de LiH (Fig. 5.4 (a)), se encontré una temperatura limite de 800 K, ya que
a temperaturas mayores el sistema se vuelve dindmicamente inestable, mientras
que para el NaH (Fig. 5.4 (b)) y el KH (Fig. 5.4 (c)), se encontré una tempe-
ratura limite de 600 K. Las temperaturas limite encontradas son menores a las
temperaturas de deshidrogenacién de los sistemas pristinos (993 K para LiH, 698
K para NaH y 690 K para KH [82]), indicando que los efectos anarménicos se
vuelven mas importantes a altas temperaturas, los cuales caen fuera del campo de
accion de la aproximacion cuasi-armoénica. Sin embargo, los resultados obtenidos
para las aleaciones nos daran una clara idea de como se comportan estos limites
en funcion de la concentracion.

Siguiendo la misma metodologia empleada para el cdlculo de las energias libres
a diferentes temperaturas de los hidruros metalicos alcalinos, se obtuvo una tem-
peratura limite para cada una de las concentraciones de las aleaciones propuestas,
segun su respectivo rango de estabilidad. Estas curvas no se presentan en esta
tesis, sin embargo en cada una de ellas se observa el mismo comportamiento del
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volumen de equilibrio con respecto al aumento de la temperatura, el cual tam-
bién se incrementa hasta alcanzar un limite donde el sistema es dindmicamente
inestable.

5.3.2 Coeficientes de expansion térmica

Una vez calculadas las series completas de curvas de energia libre, se obtuvo la
evolucion de los parametros de red optimizados, ag, en funcién de la tempera-
tura de cada aleacién en su respectivo rango de concentraciones de estabilidad,
como se muestra en las Fig. 5.5(a,c,e). Para cada una de las concentraciones x,
las propiedades vibracionales calculadas (no incluidas en esta tesis) muestran fre-
cuencias imaginarias en volimenes expandidos especificos. Ya que el volumen de
los sistemas se expande cuando la temperatura aumenta, es posible identificar una
temperatura critica para cada concentracion donde la aleacién es dinamicamente
inestable.

En el caso de LiH pristino (Fig. 5.5 (a)), los aq calculados estédn en buen acuer-
do con reportes experimentales previos [163]. La aleacién Lig ¢5Beg o5 H llega a una
temperatura limite de 800 K al igual que el LiH. Para el NaH (Fig. 5.5 (¢)) a una
temperatura de 300 K, nuestro calculo arroja un parametro de red de equilibrio ag
de 9.45 u.a., el cual estd en buen acuerdo con reportes tedricos previos [122,143] a
la misma temperatura y es 1.8% mayor que el parametro experimental (ay = 9.28
u.a., obtenido a 298 K) [144]. La aleacién Na;_, Mg, H muestra una disminucién de
las temperaturas limite con el incremento del contenido de magnesio, yendo desde
600 K (z = 0) hasta 300 K (z = 0.2). Finalmente, para la aleacién K;_,Ca,H
(Fig. 5.5 (e)) se observa, de igual manera, una reduccién de las temperaturas
limite, que van desde 600 K (z = 0) hasta 100 K (x = 0.45). De estos resultados
se puede concluir que las temperaturas de deshidrogenacion de los hidruros alcali-
nos pueden experimentar una reduccién importante con el aumento del contenido
de su respectivo metal alcalino-térreo.

A partir de los pardametros de red de equilibrio calculados a diferentes tem-
peraturas, se obtuvieron los coeficientes de expansién térmica («) (ver ecuacién
3.61) mostrados en la Fig. 5.5(b,d,f). Los coeficientes de expansién térmica cal-
culados para el LiH pristino (Fig. 5.5 (b)) estdn en buen acuerdo con datos
experimentales reportados [164]. Mientras que los coeficientes del NaH pristino
estan en buen acuerdo con calculos previos [122| y con reportes experimentales
a bajas temperaturas («(107°K ') = 6.04, en el rango de temperatura: 293-473
K [142]). En todos los casos, los coeficientes de expansién térmica tienen el mismo
comportamiento, ya que aumentan a medida que la temperatura se incrementa,
confirmando la tendencia de expansiéon del cristal. Mientras que con el aumento
del contenido de metal aleante, se encuentra un incremento de «, el cual es mas
notorio a altas temperaturas.
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Figura 5.5: Pardmetros de red optimizados (a,c,e) y coeficientes de expansién
térmica (b,d,f) vs temperatura para diferentes concentraciones de metal alcalino-
térreo de las aleaciones: Li;_,Be,H, Na;_,Mg,H y K;_,Ca,H. Datos experimen-
tales del LiH tomados de las Refs. (1) [163] y (2) [164].
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5.3.3 Capacidad calorifica y entropia vibracionales

La capacidad calorifica a presién constante, Cp, y la entropia vibracionales, S,
a diferentes temperaturas pueden ser calculadas a partir de las dispersiones y
densidades de estados fondnicos de un sistema por medio de las ecuaciones (3.63
y 3.64), respectivamente. En la Fig. 5.6 presentamos las Cp y S calculadas en
funcién de la temperatura de las aleaciones bajo estudio en todos sus respectivos
rangos de concentraciones donde los sistemas permanecen estables.

Como se puede observar, las C'p calculadas para los hidruros pristinos a bajas
temperaturas menores a 300 K se encuentra en buen acuerdo con datos experi-
mentales reportados previamente [165-168|. Para temperaturas mayores a 500 K
nuestros resultados subestiman los valores experimentales. Esto se debe a que la
QHA no toma en cuenta efectos anarménicos que a altas temperaturas se vuel-
ven significativos. En las tres aleaciones se observa el mismo comportamiento de
Cp, el cual se incrementa al aumentar la temperatura y también al aumentar el
contenido de metal alcalino-térreo.

Con respecto a las S calculadas para los hidruros pristinos, éstas muestran buen
acuerdo con datos experimentales previos [166,169,170]. En las tres aleaciones
S aumenta con el incremento de la temperatura, lo cual es de esperarse ya que
la entropia es una medida del desorden en el sistema. A diferencia de la Cp,
S no muestra cambios significativos con el aumento del contenido alcalino-térreo
en el hidruro; a excepcién del sistema Na;_,Mg,H (Fig. 5.6 (d)) donde se nota
un leve aumento de S con el incremento de la concentracion de magnesio. Cabe
mencionar que la entropia configuracional no esta incluida en este analisis.
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Figura 5.6: Capacidades calorificas a presién constante, Cp, (a,c,e) y entropias
vibracionales, S, (b,d,f) vs temperatura para los rangos respectivos de contenido
de metal aleante de los sistemas: Li;_,Be,H, Na;_,Mg,H y K;_,.Ca,H. Los datos
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Conclusiones

En esta tesis se desarrollé un estudio sistematico del efecto del dopaje electronico
en la estabilidad de hidruros metélicos alcalinos dopados con metales alcalino-
térreos tomando en cuenta las contribuciones de la energia del punto cero (ZPE)
del cual se ha llegado a las presentes conclusiones generales.

e En las estructuras de bandas electronicas calculadas se encuentra una me-
talizacién de los hidruros conforme el contenido de metal alcalino-térrero
aumenta.

e La inclusion del metal alcalino-térreo en el hidruro conduce a una redistribu-
cién de carga electrénica en las zonas intersticiales del sistema, proveniente
de la formacion de incipientes enlaces metalicos.

e La inclusion del metal-alcalino térreo en el hidruro conlleva a una reduccion
de las frecuencias fonénicas y a la formacién de anomalias en los espectros
de dispersion, lo cual indica una desestabilizacién del sistema.

e Las anomalias fonénicas observadas provienen principalmente de los modos
opticos vibracionales del hidrogeno, que a su vez inducen anomalias en los
modos acusticos de la misma simetria.

e Las anomalias fondnicas se tornan méas evidentes conforme aumenta la con-
centracion del metal aleante hasta llegar a una concentracién limite en cada
aleacion, en la cual las dispersiones fonénicas presentan frecuencias imagi-
narias, indicando que el hidruro es dindmicamente inestable. De estos resul-
tados se infiere que la aleacién Li;_,Be,H es estable hasta un contenido de
berilio x < 0.05, en el caso del sistema Na;_,Mg,H este limite se encuentra
por debajo de una concentracion de magnesio x < 0.25 y finalmente para
K;_,Ca,H se encuentra un limite de contenido de calcio = < 0.5.

e El origen microscépico de las inestabilidades dinamicas presentadas en las
aleaciones esta relacionado con la formacién de superficies de Fermi cen-
tradas en ciertos puntos de alta simetria debido a la metalizacion del hidruro.
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e De acuerdo a las propiedades termodinamicas obtenidas se puede concluir
que las temperaturas limite dentro de las cuales cada aleacién propuesta
se mantiene estable disminuyen conforme aumenta el contenido de metal
alcalino-térreo.

e Los resultados obtenidos en esta tesis muestran fuertes fundamentos teéricos
para afirmar que la formacién de aleaciones de hidruros alcalinos conven-
cionales con metales alcalino-térreos puede favorecer el proceso de deshidro-
genacion. Esto es consecuencia de la desestabilizacion que sufren los hidruros
pristinos con el dopaje electronico conllevando a menores temperaturas de
deshidrogenacion.

Por lo tanto, se propone a la comunidad cientifica corroborar nuestros resulta-
dos. Por un lado, a los investigadores tedricos se hace la propuesta de probar las
principales conclusiones de este trabajo con otros cédigos, metodologias y aproxi-
maciones. Por otro lado, a los investigadores experimentales se invita al desarrollo
y sintesis de estos sistemas. Para de este modo dar un sustento completo a la uti-
lizacion de los materiales propuestos a un nivel aplicado que pueda llegar a tener
un impacto en la economia por medio de la aplicacion industrial.
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