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Prefacio

Estimados colegas, es la primera vez que Bahia Blanca es sede de este tipo de reunidn y es nuestra
intencion darles la bienvenida a nuestra ciudad a todos los participantes de la VIl Reunién Nacional de
Sélidos.

Sélidos 2017 tiene como primer objetivo fomentar un ambiente de discusién y colaboracién entre
distintos grupos de investigacion que desarrollan su actividad en el pais y realizar una puesta al dia de
los avances cientificos mas recientes en su especialidad, |a fisica de estado sélido.

La Fisica del Estado Sélido es la base de la tecnologia actual y permite entender la correlacién entre las
propiedades fisicas macroscépicas y las caracteristicas microscdpicas-de los materiales, con base en
modelos y aproximaciones aplicados a los cristales. En los Gltimos afios la fisica del estado sélido se ha
expandido rapidamente en la implementacion de nuevas teorias y creacién de nuevos métodos de
medicion; el hallazgo de nuevos materiales con aplicaciones tecnoldgicas con propiedades excepcionales
para una aplicacion especifica, son un testimonio de los progresos en esta area.

Teniendo en cuenta que esta area de la fisica se dedica-tanto a la investigacién experimental como tedrica
de la estructura electrénica y atémica de los sélidos, las transiciones de fase, las propiedades eléctricas
y Opticas, sistemas en nanoescala, y fuertemente correlacionados como la superconductividad,
magnetismo y ferroelectricidad, es que se.intentara abordar la mayor cantidad de temas invitando a
especialistas.

Haciendo un poco de historia, las primeras reuniones se realizaron a principios de los afios 80: Sélidos 82
(Bariloche) y Sélidos 84 (Santa Fe). Con una idea similar y retomando el espiritu de las reuniones de los
afios 80 se reiniciaron las-reuniones en el afio 2005 en San Carlos de Bariloche con | Reunién Nacional de
Sdlidos, luego siguid 1l Reunién Nacional de Sélidos (2007) en Huerta Grande, Cérdoba. En esta altima se
decidioé incentivarla participacion de investigadores chilenos a esta iniciativa, asi la Il Reunién Nacional
de Sdlidos (2009) se organiz6 exitosamente en Valparaiso. Luego se siguié con la IV Reunién Nacional de
Sélidos en Tucuman (2011), la V Reunion Nacional de Sélidos en Rosario (2013), la VI Reunioén Nacional
de Sdlidos en La Plata (2015) y ahi se decidié como sede para la préxima reunién a Bahia Blanca. En todas
las reuniones las conferencias plenarias estuvieron a cargo tanto de invitados nacionales como
internacionales.

La reunidn esta propuesta para tres dias comenzando a las 9:00 hs. Se realizaran 6 conferencias
plenarias, 24 conferencias semiplenarias, una mesa redonda y un importante espacio con amplio tiempo
de discusion por grupos para las comunicaciones murales de los participantes durante el tiempo que dure
la reunién. Se prevé una video conferencia en conjunto entre el Dr. Neil W. Ashcroft (autor del famoso
libro Solid State Physics y el premio Nobel de Quimica Dr. Roald Hoffmann desde Cornell University en
Ithaca (USA) que seran de invaluable interés para los participantes en especial para los estudiantes
asistentes.

(3]
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Vale destacar nuestro interés en fomentar la participacion de doctorandos y jovenes estudiantes para los
cuales se pedira un especial apoyo a la Institucién organizadora (UNS). La reunién permitiria que los
jovenes puedan interactuar con investigadores en actividad de diferentes lugares del mundo,
principalmente con aquellos que tengan colaboraciones con grupos de nuestro pais.

Agradecemos a las instituciones que colaboraron econémica o logisticamente para la concrecion de la
Reunidn, en especial a Ia Universidad Nacional del Sur que nos ha brindado ademas de un subsidio, sus
instalaciones como sede del evento. Se suman a estos agradecimientos al Consejo Nacional de
Investigaciones Cientificas y Técnicas, al Ministerio de Ciencia, Tecnologia e Innovacién Productiva, la
Agencia Nacional de Promocion Cientifica y Tecnolégica y al Fondo para la Investigacion Cientifica y
Tecnoldgica y el Banco Patagonia.

En nombre del Comité Organizador damos a todos los participantes del evento una muy cordial
bienvenida y que disfruten de la Reuniédn y de la estadia en nuestra ciudad.

Gabriela F. Cabeza
Septiembre, 2017



AREA 1
ASPECTOS COMPUTACIONALES Y TEGRICOS






Gabriela F. Cabeza, compiladora, Bahia Blanca, Ediuns, 2017,

!# @ @ 223124 deNoviembre20t? Qg ISBN 978-987-655-169-4 | pp. 13-20.

Reunién Nacional de Sélidos W“'g

Bahia Blanca-Argentina

Caracterizacion estructural, electrénica y reactividad quimica
de la nanoaleacién binaria Pt-Ir

Daniel Cérdoba’, Graciela B. Diaz', Maria B. Lopez’

Resumen

En el presente trabajo se presenta un estudio teérico de las nanoaleaciones binarias PtnXm (X=Ir,
n+m=6), como una alternativa al platino puro, de uso comin como electrocatalizador en las celdas de
combustibles de membrana de intercambio de protones.

Hemos utilizados calculos en base a la teoria del funcional de-la densidad bajo el formalismo del
programa gaussian 09, donde la composicion y la geometria del clister puede ser controlado mediante
el ajuste del nivel de interaccion entre el clister y el metal dopante, asi como entre la molécula de
adsorbato vy el claster, permitiendo ajustar las propiedades del material atomo por atomo vy utilizarse en
el disefio de nuevos materiales cataliticos eficientes.

Los resultados se analizan en términos de un. analisis vibracional, principios de reactividad como
polarizabilidad minima y maxima dureza y energias de adsorcion de CO.

Encontramos que cuanto mas estable es el sistema menos polarizable y mas dura es la nanoaleacion,
esto demuestra que los principios de minima polarizabilidad y maxima dureza son adecuados para la
caracterizacién de estos sistemas. En cuanto a la composicién y el efecto del soporte promueve una
mayor tolerancia al CO que los sistemas libres, debido a que se provoca una modificacién en las
propiedades electrénicas de los catalizadores.

Abstract

In the present work a theoretical investigation is presented of the binary nanoalloys Pt, X, (X = Ir, n + m
= 6), as an alternative to pure platinum, commonly used as electrocatalyst in proton exchange membrane
fuel cells.

We have used calculations based on the functional theory of density under the formalism of the gaussian
program 09, where the composition and geometry of the cluster can be controlled by adjusting the level
of interaction between the cluster and the doping metal, as well as between The adsorbate molecule and
the cluster, allowing to adjust the properties of the material atom for atom and to be used in the design
of new efficient catalytic materials.

1 Centro de investigaciones fisicoguimicas teoricas y aplicadas (CIFTA), Facultad de Ciencias Exactas y Naturales, Universidad
nacional de Catamarca, Catamarca, Argentina, correo electronico: daniel-cr@outlook.com

[13]
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The results are analyzed in terms of a vibrational analysis, reactivity principles such as minimum
polarizability and maximum hardness and CO adsorption energies.

We find that the more stable the system is the less polarizable and the harder it is the nano-alloying,
this shows that the principles of minimum polarizability and maximum hardness are adequate for the
characterization of these systems. As for the composition and the effect of the support promotes a
greater tolerance to the CO than the free systems, due to that causes a modification in the electronic
properties of the catalysts.

Palabras Clave: Celda de combustible, Ptlr clister bimetalico, Calculos DFT, adsorcién CO

Introduccion

Las celdas de combustible, actualmente son de gran interés, ya que son un elemento clave de la
emergente economia del hidrégeno, donde la mas prometedora es la celda de combustible de membrana
de intercambio de protones (PEMFC), ya que son las que mejor se adaptan a las aplicaciones en el area
automotriz, para la generacion de energia en areas residenciales y en‘general a dispositivos maviles o
estacionarios de pequefio tamafio [1].

Uno de los principales problemas de las celdas de combustible de baja temperatura, es la baja eficiencia
del catalizador anédico y catédico que utilizan, generalmente platino, debido al envenenamiento por
mondxido de carbono (CO) y otros intermediarios producidos durante la oxidacion [2].

En consecuencia, la comercializacién de las tecnologias PEMFC depende, entre otros aspectos, del
desarrollo de catalizadores con un bajo contenido de platino, que mejore la utilizacién del metal y reduzca
asi la cantidad necesaria de éste vy, por lo tanto, los costos de esa tecnologia. Por lo que la investigacion
tedrica basica resulta de vital importancia.cuando el desarrollo de nuevos materiales involucra el uso de
costosos componentes o sofisticadas herramientas experimentales. Incluso, aunque se hayan
desarrollado métodos simples para preparar nanoaleaciones, hoy en dia el incremento en costo causado
por el uso de metales nobles y-de transicion le dan relevancia a herramientas predictivas a través de
métodos de modelados y simulacion, antes que al trabajo en el laboratorio. Los métodos de calculo
basados en la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT, del inglés: Density Functional Theory) son muy
utilizados hoy en dia para-estudiar las propiedades fisicas de moléculas, agregados y sélidos como asi
también efectos fisicos relevantes en nanoaleaciones, tales como los procesos de transferencia de carga
entre los atomos constituyentes [3].

En este trabajo se reportan los resultados obtenidos de la caracterizacidn tedrica de las nanoaleaciones
binarias Pt,Ir,, (n+m=6), a través de sus estructuras moleculares, propiedades electrénicas, descriptores
de reactividad, analisis vibracional (espectroscépico) y su tolerancia al CO a través del analisis de la
energia de adsorcién.

Modelo Tedrico

Los calculos se llevaron a cabo en el marco de |a Teoria del Funcional de la Densidad implementada en el
programa Gaussian 09 [4]. Se adoptd el funcional Becke-3 para el intercambio y Perdew-Wang 91 para la
correlacion (B3PW91) [5,6], el conjunto de bases para el carbono, oxigeno e hidrogeno es 6-31(d), y para
considerar el fuerte efecto relativista de Ir y Pt, se ha implementado el potencial de core efectivo (ECP)
denominado LANL2DZ [7] que describe los electrones del core de 1s a 4f.
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Para simular el claster de Ptg se partié de una estructura previamente optimizada constituida por
geometria bipiramidal, multiplicidad 7 y momento magnético igual a 1 adoptada del trabajo de Heredia y
colaboradores, quienes determinaron la estructura geométrica de la serie completa de clister de platino
hasta doce atomos [8].

La eleccion del tamario del sistema en estudio se definié en base a que ha sido reportada por Kawasakiy
colaboradores la sintesis de agregado de platino constituidos por 4 a 6 atomos a los que denominaron
sub-nanoclusters de platino. Obviamente que existe gran interés en conocer los efectos del dopado en
ese tipo de subnanoestructura [9].

Las nanoaleaciones se obtuvieron por el dopado del nanocluster Pt mediante sustitucion de un atomo
de platino por atomos de iridio en todas las posibles combinaciones de cada sistema manteniendo la
simetria. Para la estabilidad de la estructura minima se siguié el criterio de tener frecuencias de vibracién
no-negativas al mismo nivel de teoria, como consecuencia se obtienen las frecuencias de vibracién e
intensidades de infrarrojos (IR), ademas de considerar diferentes estados electrénicos en las
optimizaciones.

La energia de adsorcion de CO se calculé sobre las nanoaleaciones libres y.soportadas de acuerdo a las
ecuaciones 1y 2:

Eadgs = Eptgir-co — (Epggir + Eco)
(1)

donde Eps;, v Ecp €5 |a energia de la nanoaleacion y la'molécula de CO respectivamente y Epts).co €5 13
energia del catalizador con el CO adsorbido.

Eags = EGrafenoPtslr—CO - (EGrafenoPtslr + Eco)
2

donde Egratenortsic €5 la energia de la nanoaleacion soportada en grafeno y Egrafenoptsir-co €5 12 energia cuando
esta adsorbida la molécula de CO.

Un valor de energia mas negativo indica una adsorcién mas fuerte.

Para la caracterizacién dela reactividad de los sistemas en la DFT la dureza molecular (n) para un sistema
de N-electrones con energia total E y potencial externo v(r) mide la resistencia de un sistema a un cambio
en su distribucién electrénica por lo tanto los sistemas menos duros son los mas reactivos y se define
como la segunda derivada de la energia con respecto a N [10].
2
1{ 0 E

n=-

2 a N2

v(r)
3)

En aplicaciones numéricas n se calcula a través de la aproximacién de las diferencias finitas y el teorema
de Koopmans, segin la ecuacion 4 [11].

1 1
qu(PI—AE)zE(EJL— &)
(4)
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IP es el potencial deionizacién, EA es la afinidad electrénica, €,y €, son las energias del orbital molecular
ocupado de mayor energia (HOMO) vy orbital molecular no ocupado de mas baja energia (LUMO),
respectivamente.

La respuesta del sistema se mide por n cuando se varia N para un v(r) fijo. En contraste con esto la
polarizabilidad del sistema (a) se puede utilizar para comprender el comportamiento del sistema para
cambiar v(r) a N constante. La polarizabilidad media se calcula a partir de los componentes tensores de
polarizacién como:

1
(a) = 3 (axx + ayy + 0;7)

(5)

La polarizabilidad estatica representa uno de los observables mas importantes para la.comprension de
las propiedades electrénicas de los conglomerados, es proporcional al nimero de electrones de los
sistemas y es muy sensible a la deslocalizacidn de electrones de valencia, asicomo ala estructuray forma
del sistema.

Resultados y discusion
Andlisis estructural

Los isémeros de las estructuras Pt,lr, (n+m=6), energéticamente favorables, estan representadas en la
tabla 1. Se observa que, a pesar de las modificaciones estructurales debidas al reordenamiento
electrénico causado por el remplazo de los atomos de platino por iridio, todas las estructuras conservan
el mismo grupo de simetria que el Ptg, el C1, y son tridimensionales (3D). Las multiplicidades varian
dependiendo de cudl es la configuracién electrénica que minimice la energia y le confiera mayor
estabilidad, variando entre 5 y 6.'En.cuanto a las distancias promedios nos da una idea de la estabilidad
de las estructuras, observandose que a medida que aumenta la cantidad de atomos de Ir la distancia
promedio Pt-Pt no difiere respecto al platino puro, pero la distancia promedio Pt-Ir aumentay la de Ir-Ir
se reduce.

Tabla 1. Isémeros mas estables, azul y verde son usados para el platino e iridio respectivamente. Las distancias
interatémicas-estan en Angstrom (A)

Ptg Ptsir Ptalr;
dpt-pt= 2,62 dpt-pt= 2,61 dpt-pt= 2,61
dpt-ir= 2,58 dpt-ir= 2,58
dlr-lr= 2159
Ptslr3 Ptlrs Ptirs

G

dpt-pt= 2,61 - dpt-i= 2,60 dpt-ir= 2,60
%’ dpe.r= 2,63 / dir-ir= 2,49 /'f A= 2,49
/ dlr—lr= 2:53 ( 3 ’ \ )

» 2 ~am :»T
9@ F
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Reactividad quimica

Combinando descriptores de reactividad y principios de reactividad como el principio de minima
polarizabilidad y el de maxima dureza [12] se ha caracterizado las propiedades electronicas de los 6
cluster, segin la figura 1 se observa que la polarizabilidad media por atomo disminuye y la dureza
aumenta a medida que se reemplazan los atomos de platino por los de iridio.

a) 085 . b) 250
) *
0,80 * * T 200
* e
= o N
075 =T S 150 .
3 T = -
I = * = "\
070+ ¢ * g 100 .
o
oS
0,65 50 e
.h,_\th_h—q_“
0,60 0 - - =
0 1 2 3 F 5 6 0 2 4 6 8 10
N° dtomos Ir N®atomos Ir

Figura 1. (a) Correlacion entre la dureza molecular y (b) la polarizabilidad media por atomo en funcién del tamafo
del claster

Anadlisis vibracional

Para terminar el analisis de la dependencia de Ia sustitucion de atomos de platino por atomos de iridio
de las estructuras en estudio, se calculé la frecuencia de vibracién y espectros de infrarrojos de los
sistemas binarios Ptlr, las ilustraciones se hicieron con GaussSum [13] y se muestran en la figura 2.

Los espectros vibracionales calculados en todas las estructuras binarias no presentan frecuencias
imaginarias, lo que implica que |a geometria optimizada se encuentra en el punto minimo de la superficie
potencial.

En la figura se observa que el sistema puro de Pt tiene un pico maximo a un valor de frecuencia de 197,50
cm™ con una intensidad de infrarrojo de 1,70 en coincidencia con otro trabajo tedrico.

Para el clister Ptslr se puede observar que el reemplazo del atomo de iridio produce un desplazamiento
del pic6 maximo a un valor mas bajo de frecuencia de 100,03 cm™ donde la intensidad de infrarrojo es de
1,19. Con respecto al sistema Pt,lr; el pico maximo de IR del estado fundamental aparece a 154,32 cm™
con una intensidad de 1,75.

El sisterna Pt;lr; presenta un pico maximo a 203,57 cm™ con una intensidad maxima respecto a los otros
clisteres de 1,87. Para el sistema Pt,lr, se puede ohservar que el pico maximo de IR es de 1885,07 cm™
con una intensidad de infrarrojos de 0,77.

Para el claster Ptlrs se puede observar una frecuencia de 204,93 cm™ para el pico maximo de IR con la
intensidad de infrarrojos de 1,23.

Finalmente, el estudio del sistema puro de iridio tiene un pico maximo de IR a un valor de frecuencia de
200,54 cm™ con una intensidad de 0,67.
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Figura 2. Espectros infrarrojos calculados para el clster de Ptgy las nanoaleaciones Ptylrm (n+m=6)

Adsorcion de CO

Se seleccion6 para la adsorcion de una molécula de CO la nanoaleacién Pt:lry el platino puro, a los efectos
de establecer un analisis comparativo.

La energia de adsorcion de CO en los sistemas en estudio es reportada en la figura 3, observandose una
energia de adsorcion sobre Ptgde -2,30 eV, en razonable acuerdo con anteriores valores tedricos (-2,73
eV) [14], y menor en la nanoaleacién -2,09 eV. Se puede adjudicar este debilitamiento al lamado efecto
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ligando por la presencia del metal dopante, cuyo efecto es modificar las propiedades electrénicas de los
atomos de platino [15].

Se analizé el efecto de un soporte carbonoso como una lamina de grafeno tipo Zig-Zag en las dos
estructuras en estudio, observandose que el grafeno como soporte promueve una disminucién en la
energia de adsorcién respecto al sisterna libre y la nanoaleacion con el soporte es la que presenta la
menor energia de adsorcidn.

Pt6 Pt5Ir GrafenoPt6 GrafenoPt5Ir

-1

Energia adsorcidn CO (e W)

-2

25

Figura 3. Energias de adsorcién de CO sobre los clister Ptg y Ptslr libres y soportados en grafeno

Conclusiones

El estudio tedrico en base a la teoria del funcional de la densidad de la nanaoalecién binaria Pt,lIrm
(n+m=6, en términos de un analisis vibracional, principios de reactividad, energias de adsorcién de CO,
nos permite arribar a las siguientes conclusiones:

La geometria molecular del sistema mantiene su grupo de simetria respecto al platino puro, y a medida
que aumenta la cantidad de atomos-de Ir la distancia promedio Pt-Pt no difiere respecto al platino puro,
pero la distancia promedio Pt-Ir aumentay la de Ir-Ir se reduce.

Del analisis de la polarizabilidady la dureza molecular podemos confirmar que cuanto mas estable es el
sistema menos polarizable y mas dura es la nanoaleacion, a medida que se sustituyen los atomos de
platino por iridio, esto demuestra que los principios de minima polarizabilidad y maxima dureza son
adecuados parala caracterizacion de estos sistemas.

El analisis espectroscopico realizado permite validar la técnica de calculo como asi también la tendencia respecto a
la estabilidad energética y estructural del sistema en estudio. Ademas predice los espectros vibraciones de clusters
aun no estudiados experimentalmente.

Se demuestra del analisis de la energia de adsorcién que la sustitucién de un atomo de platino con un atomo de
iridio, conduce a una mejora de las propiedades cataliticas del claster para la reaccién de oxidacién de CO. Ademas,
la presencia de un soporte carbonoso como el grafeno provoca un mayor debilitamiento, debido a que el grafeno
modifica las propiedades electrénicas del sistema.

Estos estudios permitiran ahondar en el mecanismo de electro-oxidacion de CO en catalizadores
nanoestructurados de celdas de combustible de baja temperatura, para estudiar el efecto de una posible
correlacién entre la estructura electrénica y el rendimiento catalitico.
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Resumen

La descripcidn correcta de las propiedades electronicas de 6xidos de metales de transicion es una
deficiencia bien conocida de la Teoria del Funcional Densidad (DFT), que particularmente subestima el
ancho de la banda prohibida (BG). Un enfoque viable para resolver los errores de auto-interaccién para
materiales de electrones fuertemente correlacionados es el uso del formalismo DFT + U [1] que ha
demostrado su capacidad para corregir esta deficiencia. En este trabajo se presenta un estudio detallado
de la eleccion del mejor parametro de Hubbard que representa correctamente las estructuras electronicas
de los dos polimorfos mas abundantes y activos de la titania (TiO;) como son la anatasa vy el rutilo. El
valorde U sevarié de 0 a10 eV para cada potencial de carrelacion e intercambio utilizando la aproximacién
de Dudarev implementada en el VASP. Un valor de U= 8 eV representa correctamente la estructura
electronica de ambos polimorfos anatasa vy rutilo [2].

Abstract

The correct description of the electronic properties of transition metal oxides is a well-known deficiency
of the Functional Density Theory (DFT), which particularly underestimates the band-gap width (BG). A
viable approach to solving auto-interaction errors for strongly correlated electron materials is the use of
the DFT + U [ ] formalism that has demonstrated its ability to correct this deficiency. In this paper we
present a detailed study of the choice of the best Hubbard parameter that represents correctly the
electronic structures of the two most abundant and active polymorphs of titania (TiO;) such as anatase
and rutile. The value of U was varied from 0 to 10 eV for each correlation and exchange potential using
the Dudarev approach implemented in the VASP. A value of U = 8 eV represents properly the electronic
structure of both polymorphs anatase and rutile.

Palabras Claves: Titania, Representacién tedrica, Coeficiente de Hubbard, Degeneracidn orbitales d
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Introduccioén

Muchos son los trabajos tedricos y experimentales sobre |a titania. Sin embargo, a pesar del creciente
namero de publicaciones sobre el tema, atin existen varios puntos en discusion. Uno de los que presenta
mayor controversia es la representacion correcta de la estructura electronica de este 6xido y como ésta
afecta las propiedades obtenidas.

Es de destacar que el porcentaje mas grande de los datos experimentales proporcionados por la literatura
corresponde al estudio de la superficie Ti0,(110) de rutilo [3] y en algunos casos, las conclusiones se han
extendido para explicar el comportamiento de otros polimorfos de interés mayor como el caso de la
anatasa [4]. La primera aproximacion al estudio de la titania es obtener una representacion de los
sistemas de interés mediante métodos tedricos que no pierdan de vista los resultados experimentales.
La descripcién correcta de las propiedades electronicas de 6xidos de metales de transicién es una
deficiencia bien conocida de la Teoria del Funcional Densidad (DFT), que particularmente subestima el
ancho de la banda prohibida (BG). Un enfoque viable para resolver los errores de auto-interaccién para
materiales de electrones fuertemente correlacionados es el uso del formalismo DFT + U [1jError!
Marcador no definido.] que ha demostrado su capacidad para corregir esta deficiencia. Basicamente,
DFT + Uimpone un adicional de funcional tipo Coulomb para la representacidn correcta de los orbitales d
localizadas de metales de transicion:

E'xc= EyctEy

(1

1
EU = UEZI#J n; n;

@)

donde el nimero U llamado el pardmetro Hubbard, tiene unidades de energia y los factores n; y n;son
nameros de ocupacion. La determinacién del parametro U apropiado para un elemento dado en un sitio
particular requiere varias pruebasy calculos para la obtencién de resultados apropiados.

La teoria DFT posee una dificultad sistematica proveniente de que unainteraccién no fisica de un electréon
con el mismo. En el método de Hartree-Fock (HF) la energia libre de la interaccién espuria se cancela
exactamente por las contribuciones a la energia de intercambio. Esto también ocurriria en DFT si
supiéramos el potencial exacto de Kohn- Sham. En cualquier funcional DFT aproximado surge un error
sistematico debido a la cancelacién incompleta de la energia libre de interaccion. Las consecuencias
fisicas del error de auto-interaccion son faciles de detectar en el H,*, un sistema de un electron. En este
ejemplo no debe haber interacciones electron-electron en absoluto, y sin embargo el potencial Hartree es
distinto de cero. Calculos DFT darian una descripcion cualitativa incorrecta de la disociacion de H,*debido
al error de auto-interaccion. En términos mas generales, el error de auto-interaccion provoca que los
orbitales de K-S que estan fuertemente localizados sean incorrectamente desestabilizados con los
funcionales aproximados de correlacién e intercambio. Cuando existen estados electrénicos con muchos
electrones, estos estados son fuertemente correlacionados. Los materiales mas conocidos de este tipo
son los actinidos y diversos 6xidos de metales de transiciéon que incluyen orbitales d o f parcialmente
llenos. Los errores de libre interaccion pueden dar lugar una configuracion d"s' incorrecta en lugar de la
configuracién d"s? en algunos metales de transicién 3d, lo que da cuenta de los errores en el calculo de
las energias cohesivas para determinados materiales. El error de auto-interaccién también puede afectar
el calculo de defectos en los solidos. El hecho de que los errores de auto-interaccién se cancelan
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exactamente en los calculos HF sugiere que una combinacién juiciosa de un enfoque-HF como para
localizar estados con DFT para "todo lo demas" puede ser un enfoque viable para la fuerza en materiales
de electrones correlacionados. Esta idea es la motivacién para un grupo de métodos conocidos como
DFT+U. La aplicacion habitual de este método introduce una correccién a la energia DFT que corrige la
libre interaccion de un electrén por la introduccién de un parametro numérico Gnico, U-), donde U vy J
implican diferentes aspectos de la libre interaccion.

El uso de DFT+U obviamente requiere la especificacion del valor numérico del parametro. Existen dos
formas imperfectas para resolver el problema [5]. El primer enfoque es tomar una propiedad conocida de
algin material relevante de un cristal perfecto, y determinar qué valor de U- da el resultado mas cercano
a esta propiedad para un dado funcional. Un segundo enfoque es utilizar algun otro tipo de calculo ab
initio en un sistema de prueba en la que estos calculos son factibles para estimar U-J. Este enfoque tiende
a dar rangos de U-) en lugar de valores exactos.

Debido alas ambigiliedades asociadas con la asignacién del valor de U-, es importante cuando se realizan
calculos DFT+U comprender la sensibilidad de los resultados al valor de este pardametro.

El objetivo del trabajo es colaborar en la aclaracién de varios puntos de debate en la literatura actual con
respecto a la mejor forma de representar la estructura electronica de este éxido.

Metodologia

Los calculos se realizaron con el codigo VASP [6]. Las interacciones entre los electrones internos y los de
valencia fueron descriptas empleando los pseudopotenciales PAW [7]. Para estudiar la influencia del
funcional de correlacién e intercambio se emplearon ambas aproximaciones: la del gradiente
generalizado (GGA) de Perdew y Wang conocida como PW91[8] y la de densidad local (LDA) de Ceperley
y Alder [9]. La base de ondas planas se generd considerando 4 electrones de valencia para el Ti (3d34s") y
6 electrones para el O (2s%p?). El valor de la energia de corte para la expansion de ondas planas de la
funciéon de onda electrénica (Ecut-off). y el nimero de puntos k en la zona de Brillouin (BZ) fueron
testeados para cada sistema en estudio. En este trabajo se determiné que el menor valor aceptable de
Ecut-off era 400 eV. La integracion en la zona de Brillouin se realizé empleando una red de puntos k de
Monkhorst-Pack [10]. Paradicha integracion, los valores optimizados fueron de 15 x 15 x 15 puntos k para
las celdas unitarias estequiométricas (Figura 1a-b). El criterio para la convergencia auto-consistente de
la energia total fue de 0.1 meV. Todos los calculos se realizaron considerando la polarizacion del espin.
Para completar el analisis, se calcularon los momentos magnéticos de la celda (Pcega €N PB) v las
correspondientes cargas de Bader [11].

a) b)
Figura 1. Estructura de octaedros espacialmente enlazados que representan las celdas de rutilo (a) y anatasa (b).
Las esferas celestes corresponden a los Tiy las blancas representan los O del TiO;
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Este estudio es continuacion de otro previamente realizado [2] donde el valor de U se varié de 0 a 10 eV
para cada potencial de correlacion e intercambio utilizando la aproximacion de Dudarev [12]
implementada en el VASP. Para cada valor de U, se optimizaron las estructuras con respecto a los
parametros de celda (a, c) y a los grados de libertad internos compatibles con el grupo de simetria espacial
de la estructura cristalina, hasta que las fuerzas fueron menores a 20 meV/A y las variaciones de energia
menores que 1 meV/atomo. Para cada estructura optimizada, tanto de rutilo como de anatasa, se calculd
la densidad de estados (DOS) para obtener el valor correspondiente al ancho de banda prohibida (BG). El
estudio se completé evaluando el médulo de bulk (B). Para esto, se calcularon la energia total (E) y la
presion externa (P) variando ligeramente los valores de volumen (V) alrededor del de equilibrio (hasta +
3%) y relajando todas las coordenadas externas e internas del sistema. A partir del analisis de todos los
resultados obtenidos tanto de los parametros de celda como del médulo de bulk y de las estructuras
electrénicas, se ha determinado que el valor 6ptimo U = 8 eV para TiO, anatasa resulté compatible para
el polimorfo rutilo y proporcioné mejoras adicionales en la descripcion de la estructura electrénica de los
sistemas reducidos (con vacancias de oxigeno). Cabe mencionar que el mismo valorde U empleado para
la modelizacién de las superficies (101) y (110) ha dado resultados cuyas propiedades fueron verificadas
experimentalmente y publicadas por nuestro grupo [13, 14].

Resultados y discusion

En virtud de la importancia existente en una correcta determinacion de la estructura electronica de un
oxido con tantas aplicaciones como el caso de la titania y que varios trabajos publicados han mostrado
diferentes criterios en la utilizaciéon del mencionado. coeficiente U, se creyd adecuado presentar la
discusion de este tema.

Entre los trabajos mencionados algunos autores como Park [15], Arroyo [16] y Morgan [17] han publicado
acerca de la inconveniencia en utilizar valores altos de U en la representacién de la titania. Otros por su
parte, han seguido esta tendencia marcando en la literatura cierta resistencia a utilizar valores de U
mayores a 5 o 7 [18,19]. Otros autores, en cambio [20-21, 22, 23], han realizado calculos que coinciden con
nuestros resultados de emplear U altos como 6ptimos para la representacion de la titania. Con la
intencién de buscar respuestas se ha realizado una extensa bisqueda acerca de las posibles razones de
la inconveniencia en utilizar valores altos de U. En esta seccién se analizan las explicaciones propuestas
en los Unicos trabajos que justifican sus afirmaciones junto con nuestras propias apreciaciones y
resultados. En el trabajo del grupo de Park [24] se propone la utilizacién de valores de U sobre los
electrones p del O para obtener una correcta descripcion del BG (aumentar el valor del mismo) ya que al
utilizar dicha correccién sobre los electrones de la banda de valencia ésta sufre un desplazamiento que
aumenta el valor del BG. Estudian por otra parte al rutilo bulk con vacancias de O y encuentran que valores
de U mayores que 7 sobre los electrones d del Ti producen dos estados de defecto en el gap (como
nuestros resultados) y que las vacancias de O serian las responsables de |a aparicion de un solo estado a
1 eV por debajo de la BC. La correcciéon de Hubbard deberia aplicarse a electrones fuertemente
correlacionados como son los de los orbitales d del Ti. No compartimos la idea de aplicar dicha correccién
a electrones que son bien representados como los de los orbitales p del O. Es un artificio que ademas
varia la posicion de la BV del semiconductor y en consecuencia, modifica la energia de ionizacién asociada
y el potencial de reduccién de los huecos de la titania excitada.

El trabajo de Arroyo y colaboradores [16] investiga las estructuras cristalinas, electronicas, el
comportamiento de los polimorfos: anatasa, rutilo y culombita bajo presion y la estabilidad relativa entre
ellas. Encuentran que la mejor representacion para los anchos de los BG se da con valores de U entre 8 y
10 mientras que la estructura cristalina y las presiones de transicion entre fases estan mejor



Justificacion tedrica de la determinacion del coeficiente de Hubbard para la representacion de Ia titania | 25

representadas con valores de U menores que 5. Valores altos de U implicarian para estos autores una
distorsion en cuanto al desdoblamiento de los orbitales d en e, y t;; en la BC. La curva DOS
correspondiente se muestra en la figura 2a.
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Figura 2. (a) Densidad de estados de rutilo TiO; obtenida empleando GGA con U = 0.eV-extraida de ref [1]. El nivel
de Fermi ha sido arbitrariamente elegido como origen de energia. El panel.de la derecha es una representacion
esquematica de la estructura de banda del rutilo adaptada de las referencias [2]. (b) Diagrama de teoria de orbitales
moleculares para los atomos de Tiy O en coordinacién octaédrica usada.en la‘ref [3] por los autores de la ref [27]
para interpretar el espectro UPS de Ia titania

Segun nuestros calculos el desdoblamiento predicho en el'afio 1995 por Burdett [26] no es tan marcado.
Nuestras observaciones referidas a las correspondientes LDOS del rutilo discriminando el compor-
tamiento de los niveles e, y t,5 es que al incrementarse el valor de U, disminuye |a diferencia de energia
entre los dos picos de la BC tendiendo a la formacién de una banda mas angosta pero manteniendo el
caracter Ti(t,) —Op y el Ti(e;)— Op. Seglin nuestros calculos coincidentes con los experimentales de
Fleming y colaboradores [28] |a presencia de los estados Ti(t,,;) es de mayor importancia en la BV (UPS,
espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos UV) mientras que los orbitales Ti(e,) tienen mayor participacion
en la BC (XAS, Espectroscopia Absorcion de Rayos X) como se esquematiza en la figura 2b.

Por otro lado, el trabajo de Arroyo y su grupo [16] expone que para representar las estabilidades
experimentales relativas de los polimorfos estudiados el valor de U éptimo deberia estar en el rango de
5 a 8 eV mientras que para el ancho del BG en un valor de 10 eV, pero que a su vez estos reproducirian
mal la estructura de bandas. Ellos subrayan la idea de que no seria posible obtener un valor tnico para
reproducir todas las propiedades del TiO,.

En la figura 3 se presentan las graficas obtenidas de las LDOS Ti d (estados/eV) para ambas componentes
eg y t2g para rutilo y para anatasa para distintos valore de U. Como se muestra en la figura, el
desdoblamiento en dos picos diferenciables en la BC para los orbitales t2g predicho no se observa y esto
es independiente del valor de U. Las conclusiones obtenidas son validas para ambos polimorfos.



26 | Cecilia I. N. Morgade, Gabriela F. Cabeza

a) e 1013|_UQ) e t2g U] ====reg UO b)
e 1013]_U4 e t2g U4 == ==eg U4
e 1013|_U8 e t2g U8 4 = - = =g U8

lﬂ

Mo,
o | o e

-7 -2 3 8

E-EF (eV)
C) e 1013]_UQ) s t2g_ U) = = = =g _UO d)
e 1013|_U4 e t2g U4 = = = =g U4
e 1013|_U8 e t2g U8 = = = = eg_U8

A
e
/3,'\:@

-7
E-EF (eV)

—t2g UO

t2g_U4 t2g_U8

-7 -2 3
E-EF (eV)
—t2g UD) e————t2g U4 e=——t2g U8
~\
N
. . J#.‘Q__\
-7 -2 3 8
E-EF (eV)

Figura 3. LDOS Tid (estados/eV) del rutilo (a-b) y anatasa (c-d) segtin sus componentes egy t;;paraU=0eV,U=4
eVyU =8eV. En las figuras de la izquierda por efectos de escala no puede observarse la contribucién de orbitales
t2g. Estos ultimos son representados en la figura de la'derecha con un aumento de 100 veces la escala

Conclusiones

De acuerdo a los resultados obtenidos entendemos que la mejor representacion de los sistemas anatasa
y rutilo de la titania se obtiene con GGA + U (U = 8 eV). Pudimos demostrar que el principal motivo para
descalificar un valor alto para el U seria una distorsién en cuanto al desdoblamiento de los orbitales d del
Ti en ey y t; en la BC. Sin embargo, segun nuestros calculos coincidentes con los experimentales
mencionados anteriormente, la presencia de los estados Ti(t;) es de mayor importancia en la BV
mientras que-los orbitales Ti(e,) tienen mayor participacién en la BC.
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Resumen

Debido a la fuerte adsorcién de CO sobre la superficie de catalizadores basados en Platino, lo que
constituye un inconveniente en el desarrollo y posterior funcionamiento-de celdas de combustible, a
causa de la rapida perdida de actividad que provoca un descenso en/la actividad catalitica. Se propone
como solucién, el estudio de sistemas libres en Platino y con mayor tolerancia a CO.

En este trabajo se presenta un estudio, basado en la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT), de la
adsorcion y oxidacién de CO sobre un catalizador libre de platino constituido por una lamina de grafino,
como potencial catalizador de celdas de combustible.. Se estudiaron propiedades estructurales,
energéticas, electrénicas y reactividad quimica de una.lamina de B-grafino en presencia de CO, al vacio y
en medio acuoso, se realizé un analisis comparativo de ambos procedimientos. Se propone una ruta de
reaccién, mediante el mecanismo Eley-Rideal. Los calculos fueron realizados usando el funcional
B3PW91y la base 6-31G para optimizar el sistema, el estado de transicion se obtuvo mediante el método
QST2, se calcularon coordenadas de reaccién intrinsecas (IRC) para obtener el mecanismo de reaccidn.
Los calculos se realizaron segun el formalismo del programa Gaussian 09.

Abstract

Due to the strong adsorption of CO on the surface of catalysts based on Platinum, which is a
disadvantage in the development and subsequent operation of fuel cells, because of the rapid loss of
activity that causes a decrease in catalytic activity. We propose as a solution, the study of platinum free
catalysts and with increased tolerance to CO.

This work presents a study based on the Functional Density Theory (DFT), of the adsorption and oxidation
of CO on a free platinum catalyst constituted from a graphyne sheet, as a potential catalyst for fuel cells.

The structural, energetic and electronic properties and chemical reactivity of a B-grafino sheet in presence
of CO have been studied, under vacuum and in aqueous medium; a comparative analysis of both
procedures was performed. A reaction path is proposed by the Eley-Rideal mechanism. The calculations
were performed using the functional B3PW91 and a 6-31 G basis to optimize the system, the transition
state was obtained from the QST2 method, we calculated intrinsic reaction coordinates (IRC) to obtain
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the reaction mechanism. All calculations are performed according to the formalism of Gaussian 09
program.

Palabras Clave: B-grafino, teoria del funcional de la densidad, adsorcién y oxidacion de CO.

Introduccién

En las dltimas décadas la necesidad de reducir los niveles de contaminacién en el ambiente dio lugar al
desarrollo de las denominadas tecnologias “limpias”. Las celdas de combustible han recibido mucha
atencién debido a su alta eficiencia en la conversion de energia, baja contaminacién, baja temperatura
de funcionamiento, alta densidad de potencia y amplia gama de aplicaciones [1].

Los materiales basados en pt siguen siendo los catalizadores mas comunes que se utilizan en celdas de
combustible para promover las reacciones de reduccion catédica de oxigeno y/o reacciones de oxidacion
anodicas de alcoholes. Sin embargo, el platino es muy costoso, y es un recurso limitado ya que alrededor
del 90 % del suministro de platino del mundo proviene de solo dos paises: Sudafrica y Rusia.

Por otra parte, la rapida pérdida de actividad (envenenamiento) debido a la adsorcion de CO es
especialmente grave en celdas de metanol directo ya que el proceso de oxidacion del alcohol produce la
formacién de productos intermedios, como el CO, que se adsorbe en la superficie del electrodo,
blogueando los sitios cataliticos e inhabilitandolos para una posterior reduccién del combustible [2].

En la bisqueda de catalizadores de bajo costo y de alta actividad para la oxidacién de CO, los materiales
de carbono, tales como nanotubos de carbono, nanofibras de carbono y grafeno, son objeto de especial
atencion como catalizadores libres de metal [3-7].

El grafino es un nuevo alétropo del carbono, de estructura bidimensional y esta constituido por una
monocapa de atomos de carbono con hibridacién sp-sp2 [8].

El grafino fue sugerido por primera vez por Baughman y col. [9] y lo construyeron insertando el enlace
acetilénico (-C=C-) entre dos carbonos unidos en grafeno. Dependiendo de las diferentes formas de
insertar el enlace -C=C- se puede distinguir tres tipos de grafino: a, B y y-grafino.

En este trabajo se presenta un estudio, basado en la teoria del funcional de la densidad (DFT), de la
adsorcion y oxidacion.de CO sobre un catalizador libre de platino constituido por una lamina de B-grafino,
en presencia de solvente como asi también al vacio, ademas se realiza un analisis de las propiedades
estructurales, electrénicas y energéticas de B-grafino. Para llevar a cabo lo propuesto se utilizé el
software Gaussian 09[10], utilizando el método B3PW91 vy las bases 6-31G para la adsorcion y para la
obtencidon del estado de transicién. Para la visualizacion de los resultados se ha empleado la interfaz
grafica Gaussview 5.0. [11]

Materiales y Métodos

Todos los calculos se realizaron usando la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) bajo el formalismo
del programa Gaussian 09. Las geometrias de reactivos, estados de transicion (ETs) y productos, fueron
optimizadas con el funcional hibrido de tres parametros de Becke 3 para el intercambio y el funcional de
correlacion Perdew-Wang 91 (B3PW91) [12,13], usando el conjunto base estandar 6-31G. La estructura del
ET selocalizé utilizando el método QST2, el cual emplea la aproximacion de transito sincrénico cuadratico
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para acercarse a la region cuadratica del estado de transicion y posteriormente a través del algoritmo
cuasi-Newton finaliza la optimizacion. Todos los calculos se realizaron tanto al vacio, como con solvente
utilizando como tal agua. La visualizacion de los resultados se ha realizado con Gaussview 5.0

En este trabajo se han determinado parametros estructurales, energéticos y electrénicos de una lamina
de B-grafino y se ha analizado también su reactividad quimica frente al monéxido de carbono (CO)
mediante el calculo de indicadores de reactividad globales, tales como Gap de energia (AE), potencial
quimico (u), dureza quimica (n) e indice de electrofilicidad (w). Una descripcion detallada de la
metodologia para obtener los descriptores de reactividad a través de la Teoria del Funcional de la
Densidad puede ser consultada en una publicacion de nuestro grupo de trabajo [14]. Se propone ademas
una ruta de adsorcioén y oxidacién de monéxido de carbono en una lamina de B-grafino a través del
mecanismo Eley-Ridley.

A (g) + S (s) — AS (s)
AS (s) + B (g) — Productos

La determinacion del sitio de adsorcion de O se realizé mediante la energia de adsorcion y se localizo el
estado de transicion usando el método QST2 [15]. Se calcularon también frecuencias vibracionales para
verificar la naturaleza de los puntos estacionarios como minimos o estados de transicion de primer orden
al presentar solo una frecuencia imaginaria. Asimismo para el estado de transicién se realizaron calculos
de “Coordenada Intrinseca de Reaccién” (IRC) para verificar que diches estados de transicion localizados
conectaban con los correspondientes puntos minimos estacionarios asociados a reactantes y productos
[16-17]. En cuanto al analisis termoquimico, las entalpias y energias libres de Gibbs de activacion y de
reaccién se calcularon teniendo en cuenta las sumas y diferencias apropiadas en cada caso. El pagquete
Gaussian 09 proporciona las sumas de la energia electrénicay la correccion térmica a la entalpia, asicomo
la correccién térmica a la energia libre de Gibbs, de modo que, realizando la diferencia de estos valores
para reactivos y estados de transicién, como.asi también entre productos y reactivos, se pueden obtener
dichos parametros termodinamicos. Asi, mediante las ecuaciones 5 a 8, Ia entalpia y energia libre de
Gibbs de activacion, como asi también las de reaccion pueden ser calculadas.

1= (eLumo + €nomo)/2

(1

n = (ELumo — Enomo)/2

Eads = Egrafino—O - Egrafino_ EO

(4)

AHfr = ({;‘O + HCorr)ET _Z(go + HCorr)Reactivos

(5)
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AG* = (80 +GCorr)Er _Z(go +GCorr)Reactivos
(6)

AH ) = (80 + HCorr)Productos - Z(go + H Corr)Reactivos

()

AG O = (‘90 + GCorr )Productos - Z(go + GCorr)Reactivos
(8)

Resultados y discusion
Andlisis Energético y de Reactividad Global

En Ia tabla 1 se exponen comparativamente los resultados en valor absoluto de Ia energia total Et de
reactivos (Rvos), estado de transicién (E.T) y productos (Ptos) con y.sin solvente expresada en unidades
de eV, utilizados en la prediccion del mecanismo de reaccién. Con la informacion de la energia de los
orbitales de frontera HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) y LUMO (Lowest Unoccupied Molecular
Orbital) se calculé la diferencia entre ellos denominada Gap de energia (AE), ésta es una magnitud que
permite realizar una primera prediccion de la reactividad del sistema en estudio. Cuanto menor sea el Gap
de energia (AE), mas reactivo resultara el sistema, lo que nos permite afirmar que la presencia del
solvente en los diferentes sistemas conlleva auna disminucién en la reactividad. En la tabla también se
detallan los siguientes indicadores de reactividad global: potencial quimico (u), dureza quimica (n) e
indice de electrofilicidad (w).

El potencial quimico (u) esta relacionado con la tendencia de un sistema a transferir electrones. En
consecuencia, cuanto mayor sea y, mas facilidad de ceder electrones tendra el sistema. La dureza
quimica (n) es una magnitud que mide la resistencia que impone un sistema a modificar su distribucién
electrénica. Cuanto menor sea se espera mayor reactividad. El indice de electrofilicidad (w) mide la
tendencia de captar electrones, de manera que indica cuan electrofilico sera el sistema. Su aumento
favorecera a la actividad catalitica.

Como se puede apreciar, los indicadores de reactividad para los sistemas sin solvente presentan mayor
reactividad (menor n) y mayor actividad catalitica (mayor w) que aquellos que se encuentran en presencia
de solvente. Estos resultados indican que la presencia de solvente en los diferentes calculos disminuye
la reactividad y la actividad catalitica, con respecto a los calculos en el vacio. Este estudio nos ofrece
resultados mas aplicables a la realidad, debido a que en todos los dispositivos electroquimicos nos
encontramos en presencia de solventes.
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Tabla 1. Analisis energético y de reactividad global

SISTEMA ET [eV] HOMO [eV] | LUMO [eV] | AE [eV] u[evl n [ev] w [eV]
Rvos 79658,71 -5,8 -5,47 0,33 -5,635 0,165 96,22
Rvos c/solv 79658,99 -5,72 -5,36 0,36 -5,54 0,18 85,25
Ptos 79662,59 -5,71 -5,35 0,36 -5,53 0,18 84,95
Ptos c/ solv 79662,89 -5,68 -5,24 0,44 -5,46 0,22 67,75
ET 79657,74 -5,77 -5,36 0,41 -5,565 0,205 75,53
ET c/ solv 79658,02 -5,73 -5,29 0,44 -5,51 0,22 69,00

Oxidacion de CO mediante Mecanismo Eley-Rideal

Todos los calculos se realizaron en el vacio como asi también en presencia de solvente, para poder
determinar cémo varia el comportamiento de los diferentes sistemas y obtener ademas parametros mas
reales, ya que de manera experimental se trabaja en presencia de solventes.

La oxidacién de CO sobre la ldamina de B-grafino se ha realizado por medio del mecanismo Eley-Rideal,
que consistié en la adsorcion de un atomo de oxigeno sobre diferentes sitios de la lamina de B-grafino
(figura 1.a), y la posterior eleccién del sistema con menor energia de adsorcion. A dicho sistema se le
aproximé una molécula de monéxido de carbono en estado gaseoso que sustrajo el atomo de oxigeno
produciéndose su oxidacién a didxido de carbono (figura 1.c).

Grafino-0 (ad) + CO (g) - Grafino (s) + CO2 (g)

Asimismo, mediante calculos computacionales se localizaron los estados de transicién ET, para cada caso
usando el método QST2 (figura 1.b). Para la caracterizacion de los estados de transicion localizados se
usé el método de la “Coordenada Intrinseca de Reaccidn” (IRC) para verificar que los estados de transicién
localizados conectaban con los correspondientes reactivos y productos (figura 2).

Los IRC de la figura 1, nos permite plantear un mecanismo en donde el proceso es concertado en una sola
etapa. Podemos apreciar ademas, que la presencia de solvente (grafico en color azul) provoca una
disminucién en las energias totales de reactivos, E.T y productos, como asi también en la barrera
energética que se debe superar para pasar de reactivos a productos.

a h c

Figura 1. Estructuras de a) Reactivos, b) Estado de transicidn y c) Productos del proceso de oxidacion
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292751 - Energia total vs IRC

-2927,53 1
-2927,55 1
-2927,57 -
-2927,59 -
-2927,61
-2927,63 -
-2927,65 -
-2927,67 — T

39-29 -19 -09 01 11 21 3/

Con solvente

Sin solvente

Energia total [Hartree]

Coordenada intrinseca de reaccion

Figura 2. Energia Total a lo largo de la Coordenada Intrinseca de Reaccidn para un sistema sin solvente (linea roja)
y con solvente (linea azul)

Calculo de frecuencias y obtencién de parametros de activacion

Los calculos computacionales se llevaron a cabo a 293K. A continuacién se muestran los resultados
obtenidos (ver tablas 2 y 3). Se calcularon las frecuencias vibracionales, obteniéndose para cada sistema
un unico valor de frecuencia imaginaria, indicando la naturaleza del estado de transicién como tal. La
tabla 2 contiene los valores para las sumas de las entalpias electronicas y térmicas y la suma de las
energias libres electrénicas y térmicas dadas en unidades atémicas (Hartree), donde cada Hartree
equivale a 627.503 Kcal/mol. Mientras que en la-.tabla 3 se establecen los parametros termodinamicos
de reaccion (Variacion de la Entalpia, AH° y Variacion de la Energia Libre AG®) y de transicién (AH*y AG*)
expresado en unidades de energia por mol [Kcal/mol].

Tabla 2. Sumas de las entalpias electrénicasy térmicas y suma de las energias libres electrénicas y térmicas

Sin solvente Con solvente
Estructura
H [Hartree] G [Hartree] H [Hartree] G [Hartree]
Graf-0 (R1) -2816,239 -2816,283 -2814,344 -2814,388
CO (R2) -113,201 -113,224 -113,203 -113,226
ET -2927,5016 -2927,5542 -2927,5119 -2927,5649
Graf (P1) -2739,267 -2739,308 -2739,275 -2739,316
COz (P2) -188,410 -188,435 -188,416 -188,440

Tabla 3. Frecuencia, Entalpia y Energia Libre de reaccién y de transicién del sistema al vacio y en presencia de
solvente

AH+t (Kcal/mol) | AH° (Kcal/mol) | AG* (Kcal/mol) | AG° (Kcal/mol) Freq (cm)
Con solvente 22,40 -89,78 30,75 -89,28 577,84i
Sin solvente 1216,98 1107,04 1225,38 1106,78 604,16i

Una vez determinadas las entalpias y energias libres de transicién y de reaccién para la oxidacién de
monoxido de carbono sobre la lamina de B-grafino, se procedié a realizar los perfiles de reaccién que se
muestran en la figura 2. En ellas se realiza una comparacion de perfiles al vacio (graficas en color rojo) y
en presencia de solvente (graficas en color azul), de las entalpias (figura 2a) y de las energias libres de
Gibbs (figura 2b). Podemos observar que la presencia de solvente afecta considerablemente los
parametros termodinamicos (téngase en cuenta las diferentes escalas utilizadas), disminuyendo de
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manera considerable sus valores e incluso invirtiendo los graficos. Debido a que en un contexto real estas
reacciones se llevan a cabo en presencia de solventes, consideramos que las graficas de color azul (en
solvente) se adecuan mas a la realidad e incluso concuerdan con los resultados obtenidos en el IRC.

a b
Perfil de reaccién Perfil de reaccion
L400 40 1400 40
S 1200 20 T 120 20
E =
= 1000 0 = 1000 0
S 3
x 800 -20 X 800 -20
= | o |
‘& 600 -40 ‘a 600 -40
= \ 5 \
t 400 -60 T 400 -60
= \ & \
200 \ -80 200 1 -80
0 -100 0 -100

Figura 3. Perfiles de energia para entalpia y energia libre de Gibbs, los perfiles en rojo corresponden a reacciones al
vacio, mientras que los perfiles azules a la reaccién en medio acuoso

Conclusiones

El andlisis del mecanismo de oxidacién de CO sobre la lamina de B-grafino mediante el mecanismo de
Eley-Rideal, obtenido a partir de calculos computacionales de optimizacién del estado de transicion
(QST2) y su posterior caracterizacion mediante IRC, realizado al vacio y en medio acuoso, nos lleva a
considerar que, debido a las diferencias que se presentan si comparamos ambos sistemas, lo mas
apropiado es trabajar siempre en presencia-desolvente, de manera de generar un medio lo mas realista
posible y de esta manera obtener resultados mas fiables.

Con base en los parametros termodinamicos obtenidos para la reaccion en conjunto con el IRC,
consideramos que es suficiente evidencia para apoyar que se trata de un mecanismo caracterizado por
un proceso concertado, exotérmico y espontaneo, sugiriendo que este método es el mas apropiado para
la reaccion de oxidacion de CO sobre la lamina de B-grafino.

Brevemente, se resaltaran-aqui los aspectos mas relevantes del trabajo, remarcando la originalidad e
importancia del mismo.
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Propiedades electrénicas y de transporte en grafeno con desorden
Juan S. Ardenghi”, Federico Escudero”, Paula Jasen”, Alfredo Juan®

Resumen

En este trabajo se estudia la teoria de perturbaciones diagramatica de electrones no interactuantes en
un potencial aleatorio en grafeno, con el fin de comprender los efectos de las impurezas en las
propiedades electrénicas y de difusidn cuantica. Desde el punto de vista teérico, se sabe que la identidad
de Ward entre la autoenergia de los electrones y el vértice irreducible de dos electrones no se satisface
explicitamente en la teoria de perturbaciones con dispersidn elastica. Esto a su vez tiene consecuencias
en las propiedades analiticas de la energia, ya que en el caso de no satisfacerse, la energia no se
conservaria. Con el fin de obtener resultados practicos, se aplica la-aproximacién local para el vértice
irreducible, el cual no depende del momento de los electrones y permite obtener la autoenergia y
satisfacer la identidad de Ward. A partir de esta aproximacién, la autoenergia, la densidad de estados y
la conductividad es obtenida en grafeno y analizada bajo diferentes valores para el potencial aleatorio.

Abstract

In this work, the diagrammatic perturbation theory of noninteracting electrons in a random potential is
studied with the aim to understand the effects of the impurities in the electronic properties and the
quantum diffusion. From the theoretical point of view, it is well known that Ward identity between the
one-electron self-energy and the two-particle irreducible vertex is generally not guaranteed in the
perturbation theory, which has consequences on the energy conservation. This in turn has consequences
in the analytical properties of the energy, which is not conserved. With the aim of obtaining practical
results, a local approximation for the two-particle vertex, which do not depends on the electron
momentum and allows to find a self-energy that obeys the Ward identity. From this approximation, self-
energy, density of states and conductivity are obtained in graphene for diferent values of the random
potential.

Palabras clave: Grafeno, Propiedades electrénicas, Impurezas, Transporte de carga

Introduccion

La difusién de particulas en materiales inhomogéneos por fuerzas externas, es un fenémeno macros-
copico. Es por esto que en general, el estudio de este fenémeno se hace de manera clasica por medio de

* Instituto de Fisica del Sur (IFISUR), Departamento de Fisica (UNS-CONICET), Avenida Alem 1253, Bahia Blanca (8000), Buenos
Aires, Argentina, correo electronico: jsardenghi@gmail.com
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la ecuacion de transporte de Boltzmann [1]. Desviaciones con respecto a las predicciones de la ecuacion
de Boltzmann tienen un origen cuantico. Para poder explicar estas desviaciones, es necesario desarrollar
una teoria de difusién cuantica microscoépica, donde las particulas elementales son tratadas como ondas.
Esta difusion es causada por la dispersion de estas ondas en impurezas distribuidas irregularmente en
un ambiente regular. Las interferencias posibles de estas ondas marcan la diferencia entre la difusién
clasica y cuantica. El marco tedrico para la descripcion microscopica del transporte y difusion cuantica es
la teoria de Kubo [2]. El interés en la difusion microscopica de particulas cuanticas en sistemas
desordenados comenz6 con el trabajo de P. W. Anderson, quien descubrié que la difusion de carga, debido
a la multiple dispersion de los electrones en impurezas distribuidas aleatoriamente, puede desvanecerse
si la intensidad del potencial aleatorio es suficientemente grande [3]. Hasta ahora, la mayoria de las
aproximaciones tedricas al transporte cuantico son buenas en el régimen metalico, lejos del régimen de
localizacion o cerca de la regién critica de transicion metal-aislante. La expansion diagramatica, en
potencias del potencial aleatorio, formulada en términos de la funcién de Green promediada, ha sido
usada en la fase metalica [4]. La aproximacion diagramatica funciona correctamente para funciones de
un electrén y para propiedades en equilibrio termodinamico, pero falla al incorporar adecuadamente las
correcciones de vértice en extensiones autoconsistentes para la expresion semi-clasica de Drude en Ia
conductividad eléctrica [5,6]. Al presente, hay dos aproximaciones diagramaticas para la descripcion
microscépica correcta de la difusién cuantica, que pueden cubrir satisfactoriamente la fase metalicay la
fase aislante. La primera es la teoria autoconsistente de Vollhardt y Wolfle [7-9] y la aproximacion de
Parquet [10-11]. Ambas aproximaciones comparten ecuaciones autoconsistentes para el vértice de dos
particulas con el fin de describir |a transicion a la localizacién de Anderson [12]. A su vez, estan difieren
en el modo en que la autoconsistencia es usada. La primera aproximacion utiliza el marco teérico
delimitado por la identidad de Ward e introduce ecuaciones autoconsistentes para la constante de
difusién, que gobierna las fluctuaciones de largo orden de la parte singular de la funcién de correlacién
hueco-electrén. Las leyes de conservacion son validas en esta aproximacién. En este sentido, el objetivo
de este trabajo es estudiar las propiedades electrdnicas en grafeno teniendo en cuenta la expansion
diagramatica a primer orden en el vértice irreducible consistente con la auto-energia por medio de la
identidad de Ward. De esta manera; la construccién de funciones de un electrén y dos electrones son
consistentes y las relaciones termadinamicas relevantes en el régimen difusivo se cumplen. Se sabe muy
bien que el grafeno posee propiedades extraordinarias en su estructura electrénica, ya que los electrones
de Bloch satisfacen la ecuacién de Dirac sin masa. Por esto, la relacion de dispersién es lineal con el
momento de los electronesy la banda de conduccién y valencia se tocan en el nivel de Fermi. Mas aun, la
densidad de estados se hace idénticamente cero en el nivel de Fermi, lo cual convierte al grafeno en un
semimetal de Weyl. Describir todas sus propiedades electrénicas, magnéticas y de transporte son
relevantes para poder determinar las posibles aplicaciones en diversos campos, como sensores de gas
[13], espintrénica [14], testeo de la teoria cuantica de campos [15] y otras innumerables aplicaciones aiin
por descubrir.

Descripcién tedrica del modelo

Con la finalidad de establecer el formalismo tedrico, es necesario especificar el Hamiltoniano vy con
impurezas y la funcién de Green. Considerando el modelo de Anderson [3], el Hamiltoniano se puede
escribir de la siguiente manera
H=Hy+V=-t Z(i,j),o' aZa bjs+C.C+ i Vi(ag-,a ajg + bj+53,6bi+53r0)
(1
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donde H, es el Hamiltoniano del grafeno pristino y V es el potencial de las impurezas y C.C. refiere al
complejo conjugado. a; 4 (aza) aniquila (crea) un electron en el sitio R; con espin o en la subred Ay b;

(bZJ) aniquila (crea) un electron en el sitio R; con espin o. t es la integral de solapamiento (t = 2.7¢eV)
entre primeros vecinos (i, j). V; es el potencial aleatorio en el sitio R; con una distribucién de probabilidad
P(V;) =cd(V; —Vy) + (1 —c)6(V; — V) donde c es la concentracion de las impurezas con energia en
el sitio V, y 1 — ¢ con energia V. Considerando que el electron se mueve coherentemente solo entre
eventos de dispersion eldastica, tiene sentido considerar que solo una parte del sistema es relevante, ya
que este esta promediando sobre el desorden local que percibe. Suponiendo por simplicidad que el
potencial local en las impurezases V, = V yVy = 0, la teoria de perturbaciones para la funcién de Green
se puede escribir como

Gij(2) = 6 (@) + 6@V 6y;(2)
e)

donde Gi(;))(z) corresponde a la funcion de Green del Hamiltoniano H, del grafeno pristino. Con el fin de

determinar cuando la teoria de perturbaciones permite encontrar resultados no triviales, es necesario
sumar infinitos términos de la ecuacién anterior. Una manera conveniente es expresar la funcién de Green
Gij(z) = (G;j(2))py a través de la ecuacion de Dyson

Gij(2) = G (@) + Zurjr G @2y (2) Gyr(2)
3)

La autoenergia X;7;/(2) es la suma de diagramaiirreducible de una particula, es decir, diagramas que no

se pueden dividir en dos partes si alguna de las lineas en los diagramas de Feynman es cortada [16]. Esto
permite calcular la transformada de Fourier para diagonalizar la auto-energia en términos del momento
del electrén. De esta manera, la ecuacidn de Dyson se puede resolver facilmente y la funcién de Green
queda

1

1 P
G(z k) =ﬁZijelkrle ®TiGj(2) = Z—e()-2zK)

(4)
La transformada de Fourier es normalizada usando el nimero de sitios N. De un modo similar, se puede

proceder a calcular.el promedio configuracional del producto de dos funciones de Green en el espacio de
momentos

Gro (21,223 @) = Gz, k + Q)G (23, k) X [Ck = k') + = Fiers Mion (21, Z25 ) G o (21,223 )]
(5)

donde G(z ,k) es la funcién de Green de la ec.(4) vy Axk,(21,25; q) es el vértice irreducible de dos
particulas. La ecuacién anterior es la ecuacién de Bethe-Salpeter. El vértice irreducible de dos funciones
de Green es el andlogo a la auto-energia para una funcién de Green. La identidad de Ward es una relacién
entre X(z,K) y Ay, valida para momentos pequerios q

2(z1,k+q) — Z(z,k) = %Zk’Akk’(ZLZzi q) [G(z1, k' + q) — G(z,, k)]
(6)
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Esta ltima ecuacién ha sido demostrada por Vollhardt y Wélfle [8] y permite relacionar las propiedades
electrénicas estaticas con las propiedades de transporte electrénico. En la aproximacién de potencial
coherente, la auto-energia no depende del momento y de este modo es posible aplicar |a identidad de
Ward para poder determinar el vértice irreducible consistente con la auto-energia

2(z1) — 2(2z3) = A(z1,22)[G(z) — G(2z7)]
@)

donde G(z) = X G(z, k). Esta ultima ecuacién permite una solucién simple para el vertice irreducible en
términos de la auto-energia

X(z) = AG(2)
(8)

donde la dependencia de la auto-energia con z proviene de |la dependencia de |a funciéon de Green
promediada AG(z) y A es un parametro cuyo valor determina la interaccion efectiva entre dos electrones
debido a la dispersién por las impurezas y contiene toda la informacién del potencial de las impurezas,
en el caso de este trabajo estas son la concentracion de impurezas c y la-energia en el sitio de la impureza
V. La ecuacién (8) es una ecuacién autoconsistente para la auto-energia, ya que G(z) depende del valor
de ellay a su vez determina su solucién por medio de la ecuacion (8). De este modo, fijando un valor para
el parametro A, es posible determinar £(z) obedeciendo la identidad de Ward.

Finalmente, con los resultados obtenidos para .la auto-energia, la funcién de Green queda
completamente definida y la conductividad se puede calcular de la siguiente manera

0o = — - S V2K [GA(E, k) — GR(E, k))?
(9)

donde GA(E, k) es la funcién de Green adelantada, donde la parte imaginaria esta definida en la parte
inferior del plano complejo y GR(E, k) es la funcién de Green retardada, donde la parte imaginaria se
define en la parte superior.del plano complejo. v, es el vector velocidad en la direccién a. En el caso del
grafeno, la velocidad no depende de k y es simplemente la velocidad de Fermiv = 10°m/s. Esta altima
ecuacién permite encontrar la conductividad sin tener en cuenta la interferencia entre caminos que
satisfacen inversién temporal. Estos caminos posibles para los electrones aumentan la probabilidad de
que los electrones vuelvan a su punto de partida, lo cual es un precursor de la localizacién de Anderson.

Resultados y discusion

El procedimiento para efectuar la resolucion de la ecuacion autoconsistente para la autoenergia consiste
en propiciar un valor inicial para X (con parte imaginaria negativa para la funcién de Green adelantaday
parte imaginaria positiva para la funcién de Green retardada). Con el valor de X se determina la funcién
de Greeny por medio de la ecuacion (8) se obtiene un nuevo valor para Z. La iteracion se realiza un nimero
indeterminado de veces hasta que |Z;;; — Z;| < 1078eV. Una vez obtenido este valor, se calcula la
funcién de Green y la conductividad. Este proceso se repite para diferentes valores de A. Teniendo en
cuenta que la funcion de Green en grafeno se puede escribir de la siguiente manera
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k¢ k
(@) =2k G2 h) = 3 Tams |y smgrrredth =

1 -
Fams15 | ke + (& - z)ln(ch;_Z)]

(10)
donde k. es el vector de onda de corte que se define por medio del ancho de banda para la aproximacién
lineal en grafeno vgk.~7¢eV.

En la figura 1 se puede apreciar la parte real e imaginaria de la auto-energia obtenida por el método
autoconsistente.

e
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Figura 1. Parte real e imaginaria de la auto-energia en funcién de la energia para diferentes valores del vértice
irreducible

La parte real se hace idénticamente cero para el caso sin desorden A = 0. En general, |a parte real de la
auto-energia nos da el residuo de la cuasi-particula, que solo provoca alteraciones sobre la densidad de
estados mas pronunciados sobre los bordes de la banda. En la figura 3 la densidad de estados se muestra
en funcién de la energia para.diferentes valores del vértice irreducible. Como se puede apreciar, la
densidad de estados para el grafeno pristino presenta su forma cénica, asociada a los electrones de Weyl,
tocandose la banda de valenciay de conduccion en el nivel de Fermi.

Cuando el desorden aumenta, la densidad de estados aumenta alrededor del cero, lo cual implica que el
grafeno dopado se comporta como un metal.

05 L L L | 1
£ - 0 2 4 6
E(eV)

Figura 3. Densidad de estados en funcién de la energia para diferentes valores del vertice irreducible.

A su vez, también se puede apreciar que la forma funcional de la densidad de estados de grafeno dopado
es similar a la parte imaginaria de la auto-energia, donde las pequefias diferencias provienen de la parte
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real de la auto-energia que introduce un ensanchamiento.

En la figura 4 se puede apreciar la conductividad calculada por medio de la ecuacién (9), en donde se
puede observar que esta aumenta en los bordes de la banda y se desvanece alrededor del centro de la
banda. A suvez se encuentra que para el caso sin desorden A = 0, la conductividad tiene un valor minimo

4oy
ezN

(1)

~0.001

lo cual implica un valor universal de conductividad minima independiente de la concentracién de
impurezas, de acuerdo con los resultados tedricos [17-18] y con resultados experimentales [19].

5 a
E(ev)

Figura 4. Conductividad en funcién de la energia para diferentes valores del vértice irreducible

Conclusiones

En este trabajo se ha estudiado los efectos del desorden en grafeno en su densidad de estados y
conductividad. Utilizando las técnicas diagramaticas de la funcion de Green y la identidad de Ward, es
posible encontrar una ecuacidon autoconsistente para obtener la auto-energia y la funcién de Green
promediada sobre diferentes configuraciones de impurezas. De este modo se encuentra que la densidad
de estados presente caracter.metalico para todo el ancho de banda en la aproximacion de onda larga en
grafeno. A su vez, la conductividad tiene un minimo en el centro de la banda que no depende de Ia
concentracion de impurezas.
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Estudio tedrico de la adsorcion de dopamina-zwitterion sobre grupos

epoxi de 6xido de grafeno
Ana C. Rossi Fernandez, Lorena A. Meier, Nicolds F. Domancich, Norberto J. Castellani’

Resumen

La deteccion de moléculas biolégicas mediante dispositivos basados en formulaciones nano-
tecnolégicas es un tema de gran interés practico en el campo de'la bioquimica y la medicina.
Recientemente se han evaluado transistores de efecto de campo (FET) donde se emplea grafeno (G) u
oxido de grafeno (GO) como material para el “gate” del FET, que han demostrado ser muy sensibles a las
moléculas adsorbidas. En el presente trabajo se estudia teéricamente la adsorcién de la forma
zwitterionica de la dopamina (DA-Z) sobre grupos epoxi de‘GO. La dopamina es un neurotransmisor que
presenta un papel relevante en los sistemas nervioso central, renal y hormonal de los mamiferos. Los
calculos se realizaron en el marco de la teoria del funcional de la densidad (DFT) empleando el programa
VASP (Vienna Ab-initio Simulation Program). Las geometrias de adsorcion corresponden a diferentes
acercamientos de la molécula de DA-Z hacia un grupo epoxi aislado, en una configuracién “stacked”.
También se considerd la presencia de varios.grupaos epoxi por celda unitaria. El proceso de adorcion resulté
ser exotérmico en todos los casos estudiados. Se produce siempre una transferencia electrénica de la
molécula hacia el substrato.

Abstract

The detection of biological molecules using devices based on nanotechnological formulations has great
practical interest in the biochemistry and medicine field. Recently Field Effects Transistors (FET) using
graphene (G) or graphene oxide (GO) as a material for the FET gate have been shown to be very sensitive
to adsorbed molecules. In the present work the adsorption of the zwitterionic dopamine form (DA-Z) on
the epoxy groups of GO is studied theoretically. Dopamine is a neurotransmitter that plays a relevant role
in the central, renal and hormonal nervous systems of mammalians. The calculations were performed in
the framework of Density Functional Theory (DFT) using the VASP program (Vienna Ab-initio simulation
program). The adsorption geometries correspond to different approaches of the DA-Z molecule towards
an isolated epoxy group, in a stacked configuration. The presence of several epoxy groups was also
considered per unit cell. The adsorption process is exothermic in all the cases studied. The electronic
transference is produced in all cases from the molecule to the substrate.

Palabras Clave: Zwitterion-dopamina, Oxido de grafeno, Adsorcién, DFT
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Introduccioén

La dopamina (DA) es un neurotransmisor que presenta un papel relevante en los sistemas nervioso
central, renal y hormonal de los mamiferos. En particular, un exceso en la concentracion de esta molécula
en los seres humanos se ha relacionado con la esquizofrenia y un defecto con el mal de Parkinson. La
deteccién de DA, particularmente en la forma zwitteriénica (DA-Z) a pH sérico, es de suma importancia
y entre los diversos sensores propuestos se puede mencionar aquellos basados en los transistores de
efecto de campo, Field Effect Transistors (FET) [1]. El uso de grafeno (G) u éxido de grafeno (GO) como
material para el “gate” del FET, permite que este dispositivo sea muy sensible a las moléculas
adsorbidas.

Actualmente uno de los métodos mas utilizados para producir [aminas de grafeno con fines tecnoldgicos
se basa en la oxidacion de grafito, seguida por la separacion de las ldminas oxidadas correspondientes y
por su reduccion mediante métodos térmicos o quimicos. Las laminas de éxido de grafeno (GO) presentan
en su superficie predominantemente enlaces epoxi e hidroxilos y en los bordes se encuentran también
grupos carbonilo y carboxilo [2]. En este trabajo se estudia tedricamente la adsorcion de la forma
zwitterionica de la dopamina (DA-Z), que se presenta en el rango de 7-11 de pH en medios fisiologicos [3],
sobre una superficie modelo de éxido de grafeno con diferentes cantidades de grupos epoxi e hidroxilo.

Modelo teérico

Los presentes calculos se basan en la teoria del funcional de la densidad (DFT) y fueron implementados
con el cadigo VASP [4,5] utilizando una base de ondas planas y condiciones periodicas. A efectos de
representar al 6xido de grafeno se empled.un “slab” cuya celda unidad esta constituida por 50 atomos
de carbono junto con 1 grupo epoxi, 5 grupos epoxi o 1 grupo hidroxilo. Este “slab” al ser replicado en la
direccion normal presenta un gap de-vacio de 25 A. Se emplearon los pseudopotenciales “projector
augmented wave” (PAW) vy la aproximacion del gradiente generalizado (GGA), con el funcional de
correlacién e intercambio PBE. Los calculos se realizaron a nivel spin no-polarizado. La convergencia de
la expansidn en ondas planas.se obtuvo con una energia de corte 400 eV. Las integraciones, en la primera
zona de Brillouin, se realizaron mediante una grilla Gamma de 3x3x1. Todas las geometrias se dejaron
relajar hasta que las fuerzas residuales Hellmann-Feynman fueron menores a 0.02 eV/A. La energia de
interaccién entrela molécula adsorbida y la superficie del substrato se calculé en términos de la energia
de adsorcion, definida como: Eags = (Eadsorbato/substrato = Esubstrato = Eadsorbato) d0Nde Eagsorbatossubstrator Esubstrato Y
E.dsorbato SON las-energias totales para el sistema adsorbato/substrato, el substrato y el adsorbato en fase
gas, respectivamente. Las interacciones dispersivas de vdW se describen mediante el método DFT-D2 de
S. Grimme [6]. Las transferencias de carga se evaluaron considerando la variacion de la densidad de carga
respecto del adsorbato y substrato aislados y mediante el calculo de las cargas atémicas dadas por el
método DDECO6 [7].

Resultados y discusion

En este trabajo se consideraron diferentes alternativas para los grupos epoxi e hidroxilo de la superficie
de GO. En la figura 1 (a-c) se esquematizan los arreglos geométricos correspondientes a un grupo epoxi
(GO1), cinco grupos epoxi (GOS) y un grupo hidroxilo (GOH1) por celda unitaria. Alternativamente se
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considero6 el caso en que el grupo epoxi central de GOS esta en la cara opuesta de la lamina de GO. Sobre
las superficies antes mencionadas se estudié la adsorcion de la forma zwitterionica de la dopamina (DA-
Z). En la figura 1 (d) se presenta un esquema estructural de esta molécula con el detalle de las
designaciones de los atomos componentes. Las geometrias de adsorcidn consideradas corresponden a
diferentes escenarios de acercamiento de la molécula de DA-Z hacia el grupo epoxi de GO1 o el grupo
epoxi central de GO5, con la molécula paralela a la superficie del substrato: las situaciones en que el
centro del anillo aromatico de la DA-Z esta ubicado sobre el grupo epoxi (GO1a y GO5a) y las situaciones
en que el atomo de oxigeno del grupo epoxi esta ubicado cerca del grupo hidroxilo de la DA-Z (GO1b) o en
las proximidades del grupo amino de esta molécula (GO1c). También se estudiaron las situaciones en las
cuales el centro del anillo aromatico de la DA-Z esta ubicado sobre el grupo epoxi de la cara opuesta del
GO (GOSb) o sobre un grupo hidroxilo de GO (GOH1a). Las configuraciones finales de equilibrio se
esquematizan en la figura n.° 2. Se puede apreciar que en las geometrias GO1a, GO1c la molécula de DA-
Z mantiene una configuracion casi paralela a la superficie del substrato, mientras que en los demas
casos, el plano de la molécula forma un angulo de no despreciable con respecto al plano del GO, con el
grupo carbonilo mas alejado de dicha superficie. Mas especificamente, para-las geometrias GO1a y GO1b
este angulo es de aproximadamente 30°, y para las geometrias GO1b y GOH1a, es de aproximadamente

20° y 10°, respectivamente. Por otra parte es de destacar que para 'GO1c se produce la ruptura de un
enlace N-H del oriinn aminn recnltandn an la farmacign de un oriinn hidraxiln en al N

Figura 1. Vista esquematica del substrato de 6xido de grafeno, para a) GO1, b) GO5 y c) GOH1y para d) la molécula
de DA-Z.

’ o 5e' 0% (32, ’ ':‘:a,,w

d) % ‘ e) @ a?‘ '/; . f) P g\g

Figura 2. Vista lateral de las geometrias de adsorcion para los casos: a) DA-Z/G01a, b) DA-Z/GO1b, c) DA-Z/GO1c,
d) DA-Z/GO05a, e) DA-Z/GO5b y f) DA-Z/GOH1a
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Los valores de la energia de adsorcion para los distintos sistemas adsorbato/substrato considerados
estan resumidos en la tabla 1. Podemos observar que los valores de energia de adsorcion en todas las
geometrias estudiadas se corresponden con procesos exotérmicos. La magnitud de E,q esta en el rango
0,6-2,7 eV. Es de mencionar que recientemente se demostré que cuando la dopamina neutra no-
zwitterionica se adsorbe sobre grafeno lo hace con una energia de adsorcion en el rango 0,7-1,1eV [8]. Las
situaciones mas favorables energéticamente para el sistema DA-Z/GO son aquellas en que el grupo
amino esta cerca de un grupo epoxi del GO, esto es: GO1c, GO5a y GO5b, con E,4 en el rango 1,6-2,7 eV,
siendo el caso GOTc el mas favorecido. El hecho de que |a configuracién GO5b es aproximadamente 1eV
menos favorable que la GO5a se puede relacionar con la inhibicién de la interaccion de la DA-Z con el
grupo epoxi central de la celda unitaria de GO. Por otra parte, comparando las geometrias GO1a y GOH1a
se infiere que para una configuracién geométrica similar de la DA-Z, el grupo epoxi del GO resulta ser 0,2
eV mas favorable que el grupo hidroxilo.

A fin de evaluar el papel de las interacciones no covalentes de tipo dispersivo, en la-tabla 1 se reporta
también la contribucién a E,y calculada segtn el método de Grimme, Eypw, y aquella debido a los otros
efectos electronicos, Egca. Observamos que en las geometrias GOla, GO1b y GOH1a predomina la
contribucion Eypw mientras que en las GO1c, GO5a y GO5b predomina la contribucion Egga. En todas las
situaciones la contribucion Egca s compatible con la presencia de interacciones atractivas. Esto contrasta
con lo observado en la adsorcion de dopamina neutra no-zwitterionica sobre grafeno regular, donde Egga
se corresponde con la presencia de una interaccion repulsiva de tipo Pauli entre capas cerradas entre
adsorbato y substrato [8]. Las mayores magnitudes de Eypw Y Egca COrresponden a la situacion de la
molécula disociada. En la misma tabla 1 se reportan las energias de deformacion del adsorbato, Egetpa-z,
y del substrato, Egerco, que tienen en cuenta el costo en energia para que estos fragmentos adopten la
geometria presente en el estado adsorbido. Notemos que en general sus valores son menores a 0,2 eV.
Sin embargo, para el caso GO1c, Egerpa-z ¥ Edercovalen 2,1eV y 1,7 eV, respectivamente, y para el GO5b, Ege¢
covale 0,6 eV. Los mayores valores de Egespa-z Y Ederco COrresponden a la configuracion geométrica de la
molécula disociada.

Tabla 1. Energia de adsorcion, contribuciones vdW y GGA a Eags y energias de deformacion de los fragmentos para
DA-Z adsorbida sobre los distintos substratos de GO, expresados en eV.

Sistema Eads Evaw Egca Edefoa-z | Edefco
DA-Z/GO1a -0,76 -0,64 -0,12 0,16 0,18
DA-Z /GO1b -0,98 -0,82 -0,15 0,01 0,15
DA-Z /GO1c -2,70 -1,04 -1,66 2,13 1,69
DA-Z /GO5a -2,34 -0,37 -1,97 0,19 0,14
DA-Z /GO5b -1,30 -0,08 -1,21 0,15 0,56
DA-Z /GOH1a -0,61 -0,43 -0,18 0,05 0,06

Los parametros geométricos mas importantes estan resumidos en la tabla 2. Se observa que la distancia
del anillo de la DA-Z a la superficie, tomando al atomo C2 como referencia, esta en el rango 3.4-5.1 A.
Sobre los substratos de GO1y GOH1la molécula de DA-Z se ubica a una distancia menor (3.4 - 4.3 A) que
sobre el substrato GO5 (4.9-5.1 A). Las distancias interatémicas minimas adsorbato-substrato son en
general 1,4 A mas largas que las sumas de los radios covalentes implicados [3], indicando que en estos
enlaces predominan interacciones de tipo no covalente. Una excepcion a esto lo constituyen los enlaces
H-0* (H de la DA-Z y O* del epoxi del GO) que son sélo 0.04-0.60 A mas largos que la suma de radios
covalente asociada (0,97 A). En relacién a esto altimo, especial atencién merecen las distancias
interatémicas N-H y 0*-H y el angulo N-H-0* donde 0* es el atomo de oxigeno del grupo epoxi del GO.
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Los valores reportados en la tabla 2 estan de acuerdo con la formacién de enlaces puente de hidrégeno
para las geometrias de GO1c¢, GO5a y GO5b. En el caso GO1c la fortaleza del enlace es media, para el GO5a,
el enlace es fuerte y para GO5b, podemos considerar que estamos en una situacién limite entre las dos
anteriores [10].

Enla tabla 3 se reportan los valores de las cargas atdmicas DDECO6 mas relevantes de la molécula de DA-
Z y la carga neta de dicha molécula para cada una de las geometrias de adsorcion y para la molécula libre.
Se puede constatar que a consecuencia de la adsorcion la DA-Z transfiere carga electrénica al substrato,
en el rango 0,19-0,48 e y que el atomo que pierde mas carga electrénica es el atomo de N, en el rango
0,05-0,21e. Se sefiala que dicha transferencia es mayor en los casos GO5a y GO5b. Con respecto a los
atomos de oxigeno de los grupos epoxi involucrados en las uniones puente de hidrégeno
correspondientes a las geometrias GO5a y GO5b, se nota un aumento de su carga negativa de 0,11-0,12 e.
El atomo de nitrégeno en la geometria GO1c, participante también en un enlace puente de hidrégeno,
mantiene una mayor carga negativa que en las geometrias GO1a y GO1b (0,16 e mayor). La transferencia
electrénica entre adsorbato y substrato se pone en evidencia en la figura 3 donde se grafica la diferencia
de densidad electrénica respecto del adsorbato y substrato aislados- para. todas las geometrias
consideradas. Notese la acumulacion de carga (color azul) en el substratoy la pérdida (color rojo) en la
molécula adsorbida. Estos resultados respaldan la idea de que entre adsorbato y substrato se establece
una interaccion atractiva de tipo electrostatica que contribuye a la-estabilidad del sistema DA-Z/GO, lo
que se podria relacionar con los valores negativos de la energia E¢ga de tipo no dispersivo de largo alcance.
Por otra parte es de mencionar que la figura 3 (e) muestra que el‘dtomo de oxigeno en el epoxi opuesto
de la geometria GO5b sufre una pérdida de carga electrénicacomo consecuencia de la adsorcién de la DA-
Z, lo cual es compatible con una disminucién de 0,02 e en la correspondiente carga (negativa) DDEC6 (no
reportada en la tabla 3).

Tabla 2. Parametros geométricos para DA-Z adsorbida sobre los distintos substratos de GO, (El asterisco (*) indica
un atomo del substrato)-

Sistema hn ho ho2 hc2 dmin@? du-n | du-ox | ZN-H-0*
DA-Z /GO1a 3,21 4,38 4,62 4,00 2,88 (C3-0%) - - ---
DA-Z /GO1b 3,30 3,92 4,53 3,47 2,50 (H17-C¥) --- --- ---
1,01 (H20-0%)

DA-Z /GO1c 3,99 3,12 3,15 3,40 2,52 (H17-C*) 1,80 1,01 153,1
1,57 (H20-05%)

DA-Z /GO5a 4,32 6,08 6,90 5,08 2,86 (H17-C*) 1,07 1,57, 168,7
1,55 (H20-05%)

DA-Z /GO5b 4,26 5,72 6,91 4,92 2,88 (H17-C*) 1,08 1,55 160,1

DA-Z /GOH1a 433 434 471 429 2,41(C2-HY) -~ -

0 h se refiere a las alturas respecto al plano de los atomos de C del GO, expresadas en A,
d se refiere a distancias interatémicas, expresadas en A.

Z indica angulo entre tres atomos, expresado en grados.

(@) Distancia interatémica minima adsorbato-substrato.
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Tabla 3. Valores de carga DDEC6 para DA-Z adsorbida sobre los distintos substratos de GO, expresados en e. (El
asterisco (*) corresponde a un atomo del substrato).

DA-Z / DA-Z DA-Z DA-Z DA-Z DA-Z DA-Z
Sustratos libres | (GO1a) (GO1b) (GO1c) (GO5a) | (GOsb) (GOH)

N9 -0,63 -0,42 -0,42 -0,58 -0,43 -0,44 -0,43
H20 0,34 0,30 0,31 0,30 0,32 0,32 0,35
H21 0,35 0,34 0,34 0,27 0,33 0,33 0,35
H22 0,35 0,35 0,35 0,28 0,33 0,33 0,35
010 -0,44 -0,44 -0,44 -0,40 -0,42 -0,42 -0,45
H15 0,09 0,33 0,34 0,34 0,34 0,34 0,10
on -0,48 -0,55 -0,55 -0,49 -0,52 -0,52 -0,58
0*@ -0,27 -0,24
0*®) -0,27, -0,25
0*0© -0,27 -0,53
01 -0,22 -0,24
05* -0,26 -0,38 -0,37,
0* -0,53 -0,52
H* 0,34 0,32
DA-Z 0,00 0,32 0,28 0,19 0,48 0,42 0,29
@ Caso GO1a.

() Caso GO1b.

(© Caso GO'c.

. h’

Figura 3. Isosuperficies de la diferencia de densidades de carga correspondiente a los casos: a) DA-Z/GO01a, b) DA-
Z/G01b, c) DA-Z/GO01c, d) DA-Z/G05a, e) DA-Z/GO5b y f) DA-Z/GOH1a. Isosuperficie: 0.0005 Bohr3

Conclusiones

El balance energético para todas las configuraciones geométricas del sistema DA-Z/GO corresponde a
procesos exotérmicos. La DA-Z se adsorbe mas favorablemente sobre GO en aquellas configuraciones
geométricas en las que el grupo amino de la DA-Z esta cerca de un grupo epoxi del GO. Particularmente
en la configuracién que involucra un solo grupo epoxi se produce la ruptura de un enlace N-H del amino,
dando la energia de adsorcion de mayor magnitud, 2,7 eV.

Las distancias de la molécula de DA-Z a la superficie del GO para la celda con 4 grupos epoxi resultan
mayores que para la celda con 1 solo grupo epoxi o hidroxilo. El plano de la molécula forma un angulo no
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despreciable con respecto al plano del GO, con el grupo carbonilo mas alejado de la superficie. En las
configuraciones geométricas GO1c, GO5a y GO5b se establecen enlaces de puente de hidrégeno de
intensidad media o fuerte. Se produce una transferencia de carga electrénica desde la DA-Z hacia el GO,
siendo mas notoria (en 0,3 e) para las celdas con 5 grupos epoxi.
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Resumen

En 1938 Fallot [1] descubre que la aleacion ordenada FeRh (B2- Tipo CsCl) experimenta una transicion de
fase magnética de primer orden AFM-FM a medida que |la temperatura aumentay supera Ia Tyansicion. ESta
aleacion ha sido estudiada debido a sus potenciales aplicaciones tecnologicas [2-4].

En este trabajo se caracteriza la aleacion FeRh y se estudian sus propiedades estructurales, energéticas
y magnéticas, empleando el cédigo VASP [5]. En la fase FM, los atomos de Fe y Rh adquieren una
magnetizacion local de ~3 y 1 pp respectivamente, mientras que en la fase AFM ~ +3 y 0 pg. La
caracterizacion estructural muestra una distorsion de la celda tetragonal de la fase AFM (relacién c/a =
1,26) a cubica con una diferencia de volumen calculada entre 1,7 y 2,9% en dicha transicién y con una
diferencia de energia de ~40 meV. Estos resultados estan en acuerdo con datos de literatura del ultimo
afno, donde se reporta que la celda AFM cdbica'no representa el minimo global de energia, sino que
existen distorsiones ortorrombicas y tetragonales [6, 7].

Calculos de estructuras de bandas de fonones, mediante el cddigo PHONOPY [8] muestran inestabilidad
en fonones para estructuras AFM cubicas, mientras que para estructuras tetragonales no se observa este
comportamiento inestable.

Abstract

In 1938 Fallot [1] discovered that ordered FeRh (B2 - CICs Type) undergoes a first order magnetic
transition AFM-FM with increasing temperature when exceeds the temperature transition. This alloy has
been studied due to their potential technological applications [2-4].

In this work the FeRh alloy is characterized and their structural, energetic and magnetic properties have
been studied using the VASP code [5]. In the FM phase, the Fe and Rh atoms acquire a local
magnetization of about 3 and 1 g respectively. The structural characterization shows a distortion of the
tetragonal cell of the AFM phase (ratio c/a =1,26) to cubic in FM between 1,7 and 2,9% increase in volume
in this transition with energy difference of ~70 meV. These results are in agreement with literature data
of the last year, where it is reported that the cubic AFM cell does not represent the global minimum of
energy, but there are orthorhombic and tetragonal distortions [6, 7].

T Instituto de Fisica del Sur (IFISUR), Departamento de Fisica, Universidad Nacional del Sur (UNS), CONICET, Bahia Blanca,
Argentina, correo electronico: mjuliajimenez®@uns.edu.ar.
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Calculations of phonon band structures using the code PHONOPY [8] shows phonons instability for AFM
cubic structures, while for AFM tetragonal structures this unstable behavior is not observed.

Palabras Clave: FeRh, Magnetismo, DFT, Propiedades termodinamicas

Introduccion

En 1938 Fallot [1] descubre que la aleacién ordenada FeRh (B2- Tipo CsCl) experimenta una transicion de
fase de primer orden desde el estado antiferromagnético (AFM) hasta el estado ferromagnético (FM) a
temperaturas proximas a la temperatura ambiente. Estudios posteriores indicaron que la transformacién
de fase va acompaifiada de un incremento del volumen de 1-2%, acompafiado de un gran cambio en la
resistividad eléctrica. En la fase FM los momentos magnéticos del Fe y del Rh son,.respectivamente 3.2
uBy 0,9 uB y en la fase AFM, hay estructura de espines colineales con 2,7 uB para los atomos de Fe,
mientras que los atomos de Rh no presentan momento magnético. Las propiedades magnéticas de esta
aleacién estan primariamente determinadas por la estructura cristalina y el nimero de electrones
externos de los atomos metalicos [2-4, 7]. El estudio tedrico y experimental de esta aleacion se basa en
sus potenciales aplicaciones tecnolégicas en espintrdnica, como por ejemplo grabacién magnética
inducida por calor (HAMR) [9], por lo que es una candidata prometedora para la fabricacion de memorias
magnéticas.

El objetivo de este trabajo es estudiar mediante calculos DFT, |a aleacion equiatémica FeRh tanto en la
fase FM (ferromagnética) como en la fase AFM (antiferromagnética). Se analizan las propiedades
estructurales (geometria de la celda, parametros de red, distancia entre atomos), magnéticas
(magnetizacion de la celda y por atomo), energéticas (energia por atomo, acoplamiento espin-orbita) y
electrdnicas (densidad de estados para cadacaso).

Detalles computacionales

Los calculos de primeros principios para las aleaciones FeRh en sus configuraciones FM y AFM fueron
realizados utilizando el codigo VASP (Viena ab initio Simulation Package) [5]. La energia de correlacion-
intercambio se describe usando la aproximacién del gradiente generalizado de PBE (GGA) con
polarizacion de espin de Vosko-Wilk-Nusair. El cddigo VASP resuelve las ecuaciones de Kohn-Sham (K-
S) en un conjunto base de ondas planas, tomando como aproximacion a los electrones del core mediante
el método projector augumented wave (PAW). Este es un método donde se aproxima el potencial de los
electrones internos, incorporando de modo eficiente, las funciones de onda de los electrones de valencia
de los electrones 4s y 3d de los atomos de Fe y 55 y 4d de los electrones del Rh que se expanden en un
conjunto de ondas planas con energia de corte de 500 eV.

La aleacion FeRh (Pm-3m-221) con estructura cristalina tipo CsCl (B2) se modelé empleando celdas 1x1x1
para la fase FM y celdas 2x2x2 para la fase AFM (figura 1). Para esta tltima configuracion magnética de
probaron diferentes alineaciones de espines. Para estudiar la estructura electrénica, el analisis de la
densidad de estados (DOS, Density of States) es fundamental. Su representacion en funcién de la energia
aporta informacion valiosa sobre la estructura electrénica del sistema. Se agrega ademas, el analisis de
la densidad de estados localizada (LDOS, Local Density of States) que permite conocer la contribucion de
cada atomo.
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Mediante el cdigo PHONOPY [8] se calcula la estructura de bandas de fonones y a partir de ahi se
determinaron las propiedades termodindamicas como el calor especifico, entropia y temperatura de
Debye.

Resultados y discusion

Se probaron diferentes configuraciones antiferromagnéticas debido a que en los dltimos afios, estudios
tedricos y experimentales demostraron que la distorsién de la red cubica centrada en el cuerpo a una
estructura tetragonal da lugar a nuevas configuraciones magnéticas con relativa estabilidad. Trabajos del
ultimo afio mostraron que la configuraciéon AFM Tipo Il cubica, que se consideraba estable, es un estado
metaestable, mientras que la celda tetragonalmente expandida con configuracién magnética, que en el
presente trabajo se nombra C, es el estado global de minima energia [6, 7].

Figura 1. Configuraciones magnéticas FM y AFM estudiadas. Las flechas corresponden a los espines. Los atomos
de Fe estan en dorado y los de Rh en plateado

La figura 1 muestra la configuracién ferromagneética y las distintas configuraciones antiferromagnéticas
que se estudiaron. La configuracién AFM-A corresponde a planos (110) con espines up y down alternados.
La configuracion AFM-B alinea espines segun planos (001) y corresponde a la estructura conocida como
Tipo I. La configuracion AFM-C muestra espines up y down en planos (111) y corresponde a la estructura
Tipo Il. El consenso en la literatura se basaba en que se produce una transformacién de fase magnética
isoestructural con configuracion AFM tipo Il como el estado de minima energia [2]. Otros trabajos
reportan estructuras AFM ortorrémbicas [7] o una expansion estructural isotropica de ~0,7%, indicando
que en la fase FM la estructura es tetragonal [10]. La controversia surgida en los estudios anteriores es la
motivacion para el estudio que aqui se presenta.

Los resultados muestran que la configuracién ferromagnética presenta una estructura cubica centrada
en el cuerpo con parametro de red a = 2,99 A, en buen acuerdo con datos de literatura [2, 3]. Se analizaron
diferentes geometrias FM de partida: cubicas, tetragonales y ortorrémbicas, pero todas convergen a una
estructura cibica. En contraste, al analizar las mismas configuraciones iniciales que para la FM, y
variando para cada una las alineaciones de espines up y down, se presentaron una variedad de geometrias
con alineaciones magnéticas de minima energia con relaciones c/a entre 1y 1.26, como se observa en la
figura 2. Los calculos indican una contraccién del parametro de red a respecto de la fase FM, que varia
desde 3,06 A a 2,75 A y un aumento del parametro de red c desde 3,06 A a 3,48 A,
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Figura 2. Configuraciones magnéticas AFM estudiadas (A, B, Cy D). Las numeraciones corresponden a diferentes
geometrias de partida para el mismo orden magnético

La diferencia de volumen FM-AFM calculada se encuentra entre 1.7y 2.9% yla diferencia de energia ronda
entre 15-40 meV/atomo para todas las configuraciones estudiadas. Esta energia es pequefia comparada
con KgTiansicisn = 30 meV, donde kg es la constante de Boltzmann y Tyansicion = 340 K segin Moruzzi et al.
[2]. Estudios anteriores obtuvieron similares valores de energia [6]. La tabla 1 resume los resultados
obtenidos para algunas de las celdas estudiadas.

Tabla 1. Calculos de los parametros de red, relacion c/a, energia por atomo, momentos magnéticos (mm) de los
atomos, diferencia de energia en meV entre las diferentes configuraciones AFM respecto a la configuracion FM y
volumen de la celda.

Configuraciéon | a(A) | c(A) | c/a E/at (eV) - |\ mm Fe (ug) | mmRh (us) | AErm-arm (MeV) | Veeida (A3)
FM 2,999 2,999 1,00 -7,788 3,176 1,027 0 26,97
AFM-A 2,749 3,496 1,27 7,774 +2,918 0,000 14 26,42
AFM-B 2,744| 3,476 1,26 -7,825 +2,896 0,000 37 26,17
AFM-C 2,744| 3,474| 1,26 -7,825 +2,897 0,000 37 26,16
AFM-D 2,765| 3,468| 1,26 -7,825 +2,907 0,000 37 26,51

La figura 3 muestra los graficos DOS y la contribucién de los electrones d de ambos atomos a la LDOS. La
figura superior corresponde al grafico LDOS para la configuracion FM y la figura inferior a la fase AFM.

Se observa un cambio en el nivel de Fermi en la transicién de fase magnética. Esta variacién puede
explicar la contribucion de los electrones al cambio en la entropia de la muestra cuando se produce la
transicion de fase reportada en la literatura [11].

Para la densidad de estados de espin polarizados FM se observa claramente que las contribuciones con
espin up y down difieren, resultando los momentos magnéticos informados. Se pueden observar picos
comunes entre los atomos de Fe y Rh, lo que indica una fuerte hibridizacién de los atomos en ambos
estados de espin.

Para la fase AFM, las contribuciones up y down son idénticas en concordancia con una magnetizaciéon
total nula. Esto ha sido estudiado en forma teérica [12], atribuyendo a una respuesta a que los estados
de Rh con una dada proyeccion de espin hibridizan con los estados de espin up de Fe en una subred local
y del mismo modo con los espines down en otra subred local. Como consecuencia de esto, el momento
neto de los atomos de Rh es cero, mientras que los de los Fe adquieren valores cercanos a los que tenian
en la fase FM. Es notable que la estructura de maximos en la LDOS refleje una fuerte polarizacion de
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espin, como en el caso FM. Esto puede indicar también que los atomos de Rh no promedian la influencia
de dos estados opuestos de Fe, sino que los atomos de Rh se hibridizan localmente con los estados de
espines alrededor de ellos. Por esto, la formacién del momento magnético del Rh es regido por la fuerte
covalencia entre él y los estados de espin polarizados de los atomos de Fe.

(a)

LDOS [estados/eV]

; o
12 15 18

E-EF [eV]

LDOS (estados/eV)

" E-EF (eV)
Figura 3. (a) corresponde al grafico LDOS para la configuracion FMy (b) a la fase AFM. En naranja se consideran las
contribuciones a la DOS de los Fe(d) y en.gris la de los Rh(d). La DOS total esta indicada en negro

El calor especifico a volumen constante de la aleacién se muestra en la figura 4a y se compone de las
contribuciones electronicas, reticulares y magnéticas: C, = Ceject + Cret + Cmagn. Las dos primeras pueden
obtenerse a partir de un grafico C,/T vs T2, que se muestra en lafigura 4b para muy bajas temperaturas,
donde C,/T = y + BT? En este trabajo se informa: yaem = 1 m)/molK?, yem = 8 m)/molK?, Baem = 0.164
m)/molK4, By = 0.131 m)/malK?. Los valores de y estan de acuerdo con valores reportados en la literatura
[11], ajustando mejor el valor FM.

50 4 0,2 4
45 -
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~ 30 E
E 25 EM E 0,1 FM
S 20 1 — — AFM = - = = AFM
> 15 n >
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0 . . . . ) 0,0 e ; ; ; ; .
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
(a) TIK] (b) T2 [K]

Figura 4. (a) Calor especifico a volumen constante para las fases FM y AFM. (b) Cv/T vs T2 graficado a bajas
temperaturas (hasta 40 K)
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El calor especifico de un sistema magnético presenta una fenomenologia muy variada. Para magnones
FM a bajas temperaturas, el calor especifico es proporcional a T3/?, mientras que para magnones AFM a
bajas temperaturas, el calor especifico es proporcional a T2. El desafio para trabajos futuros es poder
discriminar todas las contribuciones al calor especifico de |a aleacién bajo estudio.

Se calcularon Ias relaciones de dispersion de fonones para la fase FM y para diferentes geometrias de la
fase AFM (figura 5). Estudios del dltimo afio [6, 7] informaron la presencia de fonones inestables para
algunas configuraciones AFM. Este fendmeno ha sido observado en nuestro estudio (ver punto I" en la
figura 5b) para las estructuras AFM con relacién c/a = 1, desapareciendo la inestabilidad con una
distorsion de la red alcanzando la relacion ¢/a = 1.26, para una serie de configuraciones magnéticas. De
acuerdo a estos resultados, se puede predecir que la estructura AFM es tetragonal, con pocos meV de
diferencia con respecto a la estructura FM cibica.

(a) FeRh - FM (b) FeRh - AFM - Estructura cibica
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Figura 5. Densidades de estado vibracionales. (a) Estructura FM cubica. (b) Estructura AFM cibica. (c) Estructura
AFM tetragonal

Conclusiones

Avanzar en la comprension tedricade la aleacion FeRh es importante debido al alto costo del Rh, que
ronda los 4000 délares estadounidenses los 100 gramos, antes de llevar a cabo un trabajo experimental.

Por esto, se pretende realizar un estudio tedrico completo de las propiedades de las aleaciones que aqui
se presentan.

La aleaciéon FeRh con configuracién FM presenta una estructura cubica centrada en el cuerpo con
parametro de red a = 2,99 A y relacién c/a = 1. De todas las configuraciones AFM estudiadas, se predice
una estructura tetragonal centrada en el cuerpo con parametro de red a = 2,74 A y relacién c/a = 1,26. La
diferencia de volumen FM-AFM calculada se encuentra entre 1,7 y 2,9% vy la diferencia de energia ronda
entre ~40 meV/atomo para todas las configuraciones estudiadas.

De los graficos DOS - LDOS se observa un cambio en el nivel de Fermi en la transicion de fase magnética.
Esta variacion puede explicar la contribucién de los electrones al cambio en Ia entropia de la muestra
cuando se produce la transicion de fase que varios autores han reportado [11]. Las curvas DOS presentadas
explican los momentos magnéticos resultantes y Ia hibridizacion de los estados atémicos observada.

Se han informado las posibles contribuciones al calor especifico de la muestra. Como trabajo a futuro se
pretende completar el estudio termodinamico de la aleacion.

Los graficos de las densidades de estados vibracionales mostraron estados inestables en las ramas
acusticas para las estructuras cibicas AFM. La distorsion tetragonal de la red resulta en estados de
minima energia y dejan de observarse dichas inestabilidades.
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Fases cuanticas y degeneracion clasica en un antiferromagneto

cuantico sobre la red de panal de abejas de dos capas
Carlos A. Lamas’?, Marcelo Arlego?

Resumen

En este trabajo estudiamos la evolucién de una fase de dimeros cuanticos sobre la red de tipo panal de
abejas utilizando una representacion de los operadores de espin en términos de operadores bosénicos [1,
2]. Este modelo ha sido propuesto para describir las propiedades del material BisMn,0:2(NOs) [2, 3, 4], por
lo que el presente estudio puede ser relevante para describir el magnetismo de este material y otros con
caracteristicas similares. Llevando a cabo un desacoplamiento de campo medio, calculamos la relacién
de dispersién y a partir de la misma determinamos el gap de espin. Interesantemente, aunque el cierre
de gap es calculado en un modelo puramente cuantico, éste ocurre sobre una curva continua en el espacio
de momentos que coincide con la variedad de estados clasicos de minima energia [5].

Abstract

In this work, we study the evolution of a quantum dimer phase over the honeycomb bilayer lattice using
a representation of the spins in terms of bosonic operators [1, 2]. This model has been proposed to
describe the properties of the material BisMn40:(NOs) [2, 3, 4], so the present study may be relevant to
describe the magnetism in.this compound and materials with similar characteristics. Performing a mean
field decoupling, we calculate the dispersion relation and determine the spin gap. Interestingly, although
the gap closure calculation is based on a purely quantum model, it occurs on a continuous curve in the
momentum space that coincides with the variety of classical states of minimum energy [5].

Palabras Clave: Magnetismo cuantico, Frustracién magnética, Sistemas fuertemente correlacionados

Introduccién y modelo

El estudio de antiferromagnetos frustrados sobre redes panal de abeja ha atraido recientemente
considerable interés. Desde un punto de vista experimental esto ha sido impulsado en parte por la
sintesis del material BizMn40:,(NO3) [1]. En este compuesto, los iones Mn** forman redes de tipo panal
de abeja que se acoplan de a pares a través de la interaccién de atomos de bismuto, formando una
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estructura bicapa, con gran separacion entre bicapas. Las constantes de acoplamiento magnético han
sido calculadas usando calculos de primeros principios [2], mostrando que los acoplamientos dominantes
son a primeros vecinos, entre planos /, como en el plano J;, y en menor medida segundos vecinos entre
planos J (no considerado aqui) y en el plano J, (figura 1).

Desde un punto de vista tedrico el estudio de este tipo de modelos comenz6 con el caso de un plano [6,
7], donde el efecto de la frustracion da lugar a la emergencia de fases cuanticas desordenadas y
renormaliza las fases clasicas de Néel y espiral, presentes a baja y alta frustracién, respectivamente. El
caso de dos planos, en comparacion ha sido menos investigado [2, 5, 8]. Aqui el enfoque se ha centrado
en la evolucién de las fases clasicas (principalmente Néel) a partir del caso limite de un plano, a medida
que la interaccién entre planos crece.

En este trabajo partimos del extremo opuesto, es decir cuando el acoplamiento entre planos es muy
grande comparado con los restantes acoplamientos del modelo. En el caso limite /,— oo el sistema se
reduce a un conjunto de dimeros aislados, cada uno formado por un espin en un plano'y su vecino mas
proximo en el otro plano. Este estado puramente cuantico y exacto del modelo evoluciona adia-
baticamente a medida que las otras interacciones en el plano y entre planos son consideradas. El efecto
conjunto de la frustracién y acoplamiento entre planos determina la forma en que esta fase dimerizada
se conecta con las fases clasicas que parten del caso limite de un plano.

Aqui nos concentraremos en el caso de la frustracién en cada plano /5 que es el caso mas complicado de
tratar y por ende menos analizado.

Para abordar este problema utilizaremos la técnica de operadores de bond, que al partir de dimeros
exactos es especialmente indicada para describir en términos generales la evolucion de la fase dimerizada
previamente mencionada. Veremos que la condensacién de estos bosones no solo brinda una estimacién
de la extensién de la fase dimerizada, sino la forma en que la dispersién se comporta en el espacio de
momentos anticipa algunas caracteristicas de las fases semiclasicas emergentes. En la figura 1 se
muestra esquematicamente el modelo.que analizaremos en este trabajo.

J2 Ja
T o e —
| B f | |

= =

Figura 1. Modelo de red panal de abeja de dos planos y acoplamientos antiferromagnéticos analizado en este
trabajo

J1

Métodos

Con el fin de estudiar la evolucién de las fases cuanticas desordenadas a partir del limite de dimeros
aislados (J; — ) utilizamos una técnica operadores de bond (BO) basada en una representacion
bosdnica de dimeros. Esta técnica es particularmente Gtil para explorar la evolucion de los dimeros entre
planos aislados [1].

En la representacion de operadores de bond, los espines del par 1-3 (analogamente el par 2-4) como se
muestran en la figura 1 pueden escribirse de la siguiente manera:
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1
— _ i1l Te__ : t
Sg‘ = 2(:I:s te s ﬁgw i€apyl gty

(1

donde s’ and t,}: crean estados de tipo singlete y tripletes en el dimero, y el indice @ = 1,2,37r? hace
referencia al tipo de triplete. El siguiente vinculo debe ser impuesto en el nimero de bosones

sts + Zt;ta =1

lo que hace que el dlgebra bosénica sea idéntica a la de los espines. La representacién BO transforma el
modelo de espin en un modelo de tipo Hamiltoniano de Bose, para lo cual existen varios esquemas de
tratamiento de la interaccion. Dentro de las aproximaciones cuadraticas que pueden usarse para
diagonalizar el Hamiltoniano, usamos aqui el enfoque conocido como aproximacion de Holstein-
Primakoff (BO-HP) En esta técnica, se retienen sélo los términos hasta segundo orden y se asume que
los bosones correspondientes al estado singlete estan condensados, por lo que se lleva a cabo
reemplazando
s 5seRr

La restriccién en el nimero de bosones se impone en promedio utilizando un multiplicador de Lagrange
global 4, y los parametros de campo medios se reemplazan por su solucién de campo medio
correspondiente al caso no interactuante, 2 =1yd= —3/4: Bajo estas suposiciones, el Hamiltoniano
puede diagonalizarse facilmente mediante una transformacién Bogoliubov, obteniendo para la energia
por celda unidad

E= —g + % : (\/1 + e (k)++/1— e_(k))

donde

= H
-2

3k,
2

e (k) \/S—I—Z cos(ky)+4 cos(%)cos(

)+ 2:{—1 (cos(km)—l-Q cos(kz—m) cos( \/§2ky ))

)

Utilizando la relacidn de dispersion (2) calculamos el cierre del gap. La linea en el plano J, — J, donde el
gap se hace cero se muestra en la figura 2, para valores particulares de los acoplamientos alli indicados.

5

Figura 2. Relacién de dispersion de los triplones obtenido mediante BO-HP paraj, =1, J, = 0.7y ], = 2.456
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Resultados y discusion

Utilizando la relacidn de dispersidn anterior calculamos el cierre del gap. Lalineaen el planoJ, — J, donde
el gap se hace cero se muestra en la figura 3. Es importante notar el campo medio basado en operadores
de bond es adecuado para describir el regimen de grandes J, . En este sentido, la linea de |a figura 3 debe
tomarse como estimativa.

I

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

I2
Figura 3. Region del diagrama de fases donde se detecta la presencia de-gap (naranja). Los acoplamientos estan
en unidades de J;

Podemos ahora explorar la dependencia en momentos de la condensacion de los bosones. Antes de hacer
este analisis, consideremos la solucion clasica (S = o) del modelo. Dado que el acoplamiento entre
capas no introduce frustracién, el estado fundamental de este modelo consiste en un estado de Néel
para cada plano en el rango 0 < J,/J; <1/6, mientras que para J,//; > 1/6, existe una familia de
estados espirales coplanares clasicamente degenerados de la forma [5]

— ~

Si(7) = (-1)'S(cos(@ - 7+ ;)i +sin(@ - 7+ 6;)7),
donde el vector de ordenamiento satisface

2
cos(Q$)+cos(—%+ %Q ) + cos (QT + — \/_ J,H— 3 L (;l)

Estos estados clasicamente degenerados forman curvas cerradas en el espacio de impulso. Por otro lado,
la aproximacion BO-HP es exacta en el limite en que los dimeros estan aislados, donde el estado
fundamental cuantico corresponde a un estado producto de singletes de espin con gap uno (en unidades
de J,). Partiendo de este estado puramente cuantico, la aproximaciéon de BO-HP permite estimar la
evolucién del gap a medida que se incrementan los acoplamientos en la capa, determinando el minimo
de la relacién de dispersidn (2).

Para algunos valores criticos de los acoplamientos la relacidn de dispersién se hace cero en ciertos valores
de momento, dando lugar a una condensacién de los bosones, por la cual el sistema entra en una fase
cuantica magnéticamente ordenada. Al estudiar este proceso vemos que para J,//; <1/6 la
condensacién ocurre en 6 = (0,0). Esto se corresponde con un orden de tipo Néel, mientras que para

J2/J1 > 1/6 la condensacién no ocurre en un solo punto, sino en una linea en el espacio de momentos,
que notablemente es la misma curva donde el modelo clasico presenta el estado minimo de energia. Esto
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se ilustra en la figura 4, donde se muestran las lineas de contorno correspondientes a la relacién de
dispersion cerca del punto donde ocurre la condensacion (para los mismos acoplamientos de la figura 3),
mientras que las lineas rojas corresponden a curvas en el espacio de momentos que determinan la
variedad de estados clasicos de minima energia [5].

La degeneracién continua podria ser levantada por un mecanismo de tipo orden por desorden. El analisis
de este aspecto requiere un tratamiento mas sofisticado de la interaccién entre bosones, que esta
claramente mas alla del objetivo del presente trabajo. Sin embargo, esto no es en detrimento de nuestro
tratamiento. Por el contrario, ilustra la potencia de la simple técnica BO-HP, que a pesar de no incorporar
ninguna informacién sobre el estado fundamental clasico (ya que parte de la fase de dimeros cuanticos)
refleja a través de la condensacién algunas propiedades de las fases semiclasicas emergentes.

Figura 4. Grafico de contornos correspondiente a la.relacion de dispersiéon de los triplones para/; =1, J, =
0.7 yJ, = 2.456. Las lineas rojas corresponden a la solucién clasica de minima energia

Conclusiones

A partir de una aproximacién basada en operadores de bond, estudiamos el estado fundamental de un
antiferromagneto cuantico sobre la red de panal de abejas de dos planos, motivados por la existencia de
materiales que exhiben esta estructura.

En este modelo la fase exacta de dimeros que se forma en el limite de acoplamiento fuerte entre
plaguetas evoluciona hacia un cierre de gap donde los bosones condensan. La localizacién en espacio de
momentos de dicha condensacién se produce en puntos aislados o a través de linea continuas que
dependen fuertemente de la frustracién, y en todos los casos coinciden con las soluciones clasicas del
modelo. Esto revela que en el limite de acoplamiento débil entre capas donde se produce la condensacién,
el estado fundamental cuantico contiene caracteristicas del estado clasico de minima energia, que son
capturados por la aproximacion bosoénica.
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Estudio de las propiedades fisicas de nanoclusters de Pt en su

transicion hacia el sélido
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Resumen

Los nanoclusters representan un nuevo estado de la materia, con propiedades intermedias entre las de
los atomos vy el sélido, sensibles al tamafio y geometrias de los mismos. En particular, el estudio y
entendimiento de la estructura y propiedades de los nanoclusters de metales transicion revisten gran
interés actual por sus importantes aplicaciones vinculadas a catalisis y almacenamiento magnético.

En este trabajo nos interesa investigar mediante métodos de modelado ab initio, las propiedades
estructurales, cohesivas, magnéticas y vibracionales de clusters de Pt, (n =2, 4,13,19, 55,79, 85y 147) y
analizar cémo éstas evolucionan hacia el comportamiento tipico del sélido. Observamos que a medida
que crece el tamafio del cluster, [a energia de cohesion se incrementa y el momento magnético se reduce,
correlacionandose con un crecimiento en las distancias promedio de enlace. Las densidades de estado
vibracionales muestran un comportamiento _muy: diferente al del sélido, con presencia de estados
discretos, que dan lugar a desviaciones con respecto al modelo de Debye para el calor especifico a
volumen constante a bajas temperaturas. Estimaciones de la temperatura de Debye indican valores
inferiores a las calculadas para el sélido.

Abstract

Nanoclusters represent a new state of matter, with properties being sensitive to their size and geometry,
and lying intermediate between those of the isolated atoms and the bulk. In particular, the study and
understanding of the structure and properties of transition metal nanoclusters are of current interest
due to their important applications in catalysis and magnetic storage.

In this work we are interested in investigating through ab initio modelling methods, the structural,
cohesive, magnetic and vibrational properties of Pt, (n = 2, 4, 13, 19, 55, 79, 85 y 147) clusters, analyzing
how these properties evolve towards the typical solid behavior. For the different clusters and
configurations considered we observe that as the size of the cluster increases, the cohesive energy
increases and the magnetic moment reduces, in correlation with an increase in the average interatomic
distance. The cluster’s vibrational density of states show a very different behavior compared to the bulk
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one, with a discrete frequency spectrum, which gives rise to deviations of the Debye model for the specific
heat at constant volume at low temperatures. For the clusters the predicted Debye temperatures are
lower than those of the bulk.

Palabras Clave: Nanoclusters, Pt, Propiedades termofisicas, Modelado ab initio

Introduccion

El estudio de clusters pequefios es interesante porque estos sistemas exhiben con frecuencia estructuras
y propiedades diferentes en comparacion al sélido volumétrico, debido a su mayor relacién
superficie/volumen. En particular, los clusters de metales de transicién son de especial interés en el
campo de la catalisis, especialmente la heterogénea, donde se utilizan pequefios clusters de Pt, Rhy Pd
sobre soportes, usualmente éxidos, para interactuar con adsorbatos, tales como CO, NO e hidrocarburos.
Las de Pt son importantes en las reacciones de hidrogenacién, asi como en la reaccion WGS (watter gas
shift). La determinacion de la formay la microestructura de pequenas particulas de metal es importante
para controlar la actividad catalitica. En comparacién con otros metales de transicion, los estudios
tedricos de los clusters de Pt, en particular sus propiedades vibracionalesy termodinamicas, son escasos.

La informacién con respecto a las estructuras de equilibrio de los clusters de Pt, proviene mayormente
de estudios tedricos. Los resultados de estos estudios revelan que las geometrias del estado base pueden
diferir significativamente dependiendo del modelo tedrica especifico usado. Xiao et al. [1] realizan un
estudio ab initio utilizando pseudopotenciales considerando Pt, (n < 55) en estructuras planas y
esféricas. Sus resultados muestran que los clusters-de platino con estructura plana de hasta nueve
atomos son tan estables como sus isémeros tridimensionales; sin embargo, para clusters de seis atomos,
la configuracién planar es mucho mas estable que las tridimensionales. Los autores también encuentran
que la energia del cluster se incrementa apreciablemente por la inclusién de efectos de acoplamiento de
spin-érbita (SO) aunque no modifica la estabilidad relativa entre los isémeros de Pt.

Usando una metodologia de calculo similar, Bhattacharyya et al. [2] estudian la evolucion estructural de
Pt, (n = 2 - 13), reportando que para clusters de hasta n = 9, las geometrias planas son favorecidas, y una
transicion estructural a geometrias no planas ocurre para n = 10, evolucionando a estructuras cubicas
para clusters grandes. Se muestra que la transicion estructural 2D-3D es causada por una contribucion de
los orbitales p a los enlaces. Ellos encuentran que la geometria mas estable para el cluster de Pt;;es una
estructura cubo-octaédrica como en el caso del bulk. Sin embargo, estudios basados en dinamica
molecular abinitio indican que para Pt;;, existen otros candidatos como isomeros estables, con
geometrias abiertas y menos simétricas que las cubo-octaédricas [3], como seria esperado para metales
con banda d casi llena.

El objetivo principal de este trabajo es realizar calculos empleando la Teoria de la Funcional Densidad
(DFT) con polarizacion de espin de clusters de Pt, (n = 2,13, 19, 55, 79, 85 y 147) que se representan en |a
Figura 1, y a través de ellos determinar las propiedades estructurales, magnéticas, vibracionales y
termodinamicas de nanoclusters de Pt aislados, y analizar cémo influyen su tamafio y geometria en estas
propiedades. Para n > 13 se consideran clusters de geometria icosaédrica (lh), que compiten en la
estabilidad con los octaédricos (Oh) de tipo bulk. Por tltimo, para las configuraciones mas estables se
calcula la densidad de estados vibracional (vDOS) y a partir de ella determinamos el calor especifico y
estimamos la temperatura de Debye utilizando un método de ajuste apropiado. Se compararon nuestros
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resultados con experimentales disponibles que informan un aumento de la temperatura de Debye para
nanoparticulas de Pt aisladas y soportadas [4, 5].

Metodologia de Calculo

Utilizamos métodos cuanticos ab initio para representar las interacciones interatémicas. Nos valemos
del codigo de calculo VASP (Vienna Ab initio Simulation Package) [6] basado en la DFT [7]. Realizamos
los calculos con polarizacién de spin y utilizamos la aproximacion de gradientes generalizados (GGA) para
evaluar las energias de correlacion e intercambio (PW91) [8]. En VASP los orbitales electrénicos, la
densidad de carga electrénica y el potencial local se expresan como conjuntos de bases que combinan
ondas planas. Las interacciones entre los electrones y los iones se describen utilizando pseudo-
potenciales a través del método PAW [9]. Se utilizé una energia de corte de 450 eV. En lo referente al
calculo de las frecuencias vibracionales, éstas fueron determinadas dentro de la aproximacién arménica
a través de desplazamientos finitos.

Las energias de cohesion por atomo (Ecn) v por enlace (Eb) para cada cluster fueron calculadas usando
las siguientes expresiones:

Ecluster — NEstomo
n

Ecoh -

(1

Ecluster - r1Eétomo

N

Eb -
o)

donde Euster €5 la energia total del cluster de Pt, Esiumo €5 12 energia total de un atomo de Pt aislado, n es
el nimero de atomos en el clustery N.es el nimero de enlaces en el cluster.

Se estudiaron los clusters de Pt,, con n = 2, 4,13, 19, 55, 79, 85, 147, cuyas geometrias se indican en la
Figura 1. En particular para el cluster de Pt, se estudiaron dos isémeros bidimensionales (cuadrado plano:
P, y rémbico: R), y el tridimensional (tetraédrico: T). Para los clusters de mayor tamario (13, 19, 55, 79, 85,
147) consideramos estructuras con simetria octaédrica (Oh), que es el tipo de simetria que prevalece en
el sélido. Para los clusters 13, 55 y 147 atomos, que pueden presentar estructuras geométricas de capa
cerrada, consideramos también la simetria icosaédrica (lh). Sin embargo, recientemente se ha
descubierto que las estructuras no compactas con geometrias planas o en capas pueden ser tan estables
como las esféricas para clusters pequefios [1-3]. Por esta razdn, para el caso particular de Pt;3, también
consideramos la estructura del tipo de doble triangulo (DT) predicha por Wang et al. [3]. Incluimos
ademas el estudio del dimero y el sélido de Pt evaluado en la estructura de equilibrio fcc, a los efectos de
evaluar tendencias y comparar con resultados experimentales disponibles. El acoplamiento spin-6rbita
implementado en VASP por Kresse y Lebacq [10] siguiendo el enfoque de Kleinman [11] y MacDonalds
[12], también se incluy6 en algunos de los calculos para evaluar su efecto sobre la estabilidad de los
clusters, considerando en particular el dimero Pt;,, y los isémeros de Pt,.

Para evaluar las vDOS vy los calores especificos a volumen constante, consideramos la aproximacién
armonica y el codigo Phonopy [13]. Los modos de frecuencias vibracionales de los clusters se obtuvieron
a través de la diagonalizacion de la matriz dinamica, construida a partir de la matriz de constantes de
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fuerza obtenida por el método de desplazamientos finitos. La temperatura de Debye fue evaluada a partir
del momento de segundo orden de la vDOS [14]

Pt; Pt4(P) Pt4(T)
°e P P A
Pt:3(Oh) Pti3(1h) Pt:3(DT)

Pt15(0Oh) Ptss(0Oh) Ptss(1h)

Figura 1. Geometria de los clusters de Pt, y Pt solido estudiadas. Entre paréntesis se indica la simetria segtn se
detalla en el texto

Resultados y discusion
Propiedades estructurales, cohesivas y magnéticas

En la tabla 1 presentamos los resultados obtenidos para las propiedades calculadas de los clusters de Pt,
(n=2,4,13,19, 55, 79, 85, 147) modelados. Especificamente indicamos resultados para la energia de
cohesion (E.n) por atomo y de enlace promedio (Ep), la distancia interatémica promedio (<d>) y los

momentos magnéticos por atomo (un/n).
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Primeramente analizamos los casos del dimero y el sélido de Pt, casos para los cuales existe informacién
experimental con la cual contrastar nuestros resultados tedricos, y poder evaluar asi el grado de
confiabilidad de nuestras predicciones. Para el caso del Pt;, la distancia de equilibrio predicha en nuestros
calculos guarda buen acuerdo con el experimental reportado por Airola et al. [15], que es de 2,33 A.
Respecto de la energia de cohesién por atomo, en comparacién con el valor experimental (1,57 eV/atomo),
nuestros calculos la sobreestiman un 15% [16]. En cuanto al momento magnético, el valor obtenido de
0,932 ug/atomo esta en buen acuerdo con el obtenido ab initio por Xiao et al. [1].

Tabla 1. Energias de cohesion por atomo (Econ), energias de enlace promedio (Es), momento magnético por atomo
(um) y distancias promedio (<d>) para clusters de Pt,

Clusters Econ (eV/atomo) Eb (eV/enlace) um (us/atomo) | <d> (A)
Pt, 1,85 3,7 0,93 2,33
Pty(T) 2,70 1,81 0,43 2,60
Pt4(P) 2,67 2,68 0,46 2,46
Pta(R) 2,68 2,68 0,49 2,47
Pt13(0h) 3,63 1,31 0,48 2,68
Pt13(lh) 3,61 1,12 0,38 2,73
Pt:3(DT) 3,85 1,85 0,13 2,60
Ptis(0h) 4,05 1,28 0,28 2,7
Ptss(0h) 4,48 1,28 0,00 2,72
Ptss(lh) 4,50 1,05 0,24 2,76
Pt;5(0h) 4,68 1,40 0,08 2,71
Ptgs(0h) 4,75 1,39 0,00 2,71
Pt14,(0h) 4,79 1,07 0,00 2,76
Pti4(1h) 4,81 1,22 0,23 2,76
Pt-sélido 5,51 0,92 0,00 2,81

Por otro lado, para el sélido de Pt, la energia de cohesion calculada de 5,51 eV/atomo presenta un mejor
acuerdo con el valor experimental: 5,85 eV/atomo; mientras que la distancia interatémica de equilibrio
calculada sobreestima al valor experimental (2,77 A) en un 1,5% [17]. Como es de esperar el momento
magnético predicho para el sélido es nulo, ya que el Pt sdlido es no magnético.

En el caso del Pt, de los tres tipos de configuraciones consideradas, el cluster (T) es el que resulta ser mas
estable (2,7 eV/atomo). Las formas (P) y (R) son practicamente degeneradas con valores de energias de
cohesién de 2,67 eV/atomo y 2,68 eV/atomo, respectivamente. Existen publicaciones donde se
manifiesta que el acoplamiento spin-arbita (SO) juega un rol importante en la determinacion de las
estructuras de nanoclusters pequefios de Pt. En particular un trabajo reportado por Huda. et al. [18]
informa el efecto que produce el efecto SO en pequefios clusters de Pt, con n<5. Por esta razén en los
clusters Pt, y Pt, (T) y (P) incluimos la interaccién SO para evaluar cémo influye dicha interaccion en las
energias de cohesion y en la estabilidad relativa de los clusters. En la tabla 2 se muestran los resultados
obtenidos para la energia de cohesién obtenida incluyendo el acoplamiento SO en comparacién con los
que no tienen en cuenta dicho acoplamiento (NSQ), considerando diferentes direcciones (100, 010 y 001)
del campo magnético aplicado (SAXIS). Se puede observar en la tabla 2, que al incorporar los efectos SO
las energias de cohesién se reducen en alrededor de 20% con respecto a los correspondientes valores
NSO. En el caso del Pt,, la energia de cohesion SO asi obtenida resulta mas préxima al valor experimental
de 1,57 eV/atomo [18].
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Tabla 2. Energias de cohesion por atomo, para Pt, Pts (T) y Pts (P) con (S0) y sin (NSO) acoplamiento spin 6rbita.

Los valores estan dados en eV

Econ (NSO) Econ (SO-001) Econ (50-010) Econ (SO-100)
Pt; 1,85 1,38 1,40 1,40
Pt, (P) 2,67 2,29 2,29 2,23
Pt (T) 2,70 2,18 2,19 2,19

En el caso de los clusters de Pt,, |a estabilidad se invierte dado que en el caso NSO el cluster mas estable
resulta ser el (T), por 0,03 eV/atomo con respecto al cluster (P), mientras que incluyendo SO el cluster (P)
es el mas estable, por 0,1 eV/atomo con respecto al (T). Esto esta de acuerdo con los resultados de Huda
et al. [18], que reportan una configuracion planar como la mas estable en el caso de considerar SO. Es de
esperar que los efectos SO sean menos relevantes al incrementarse el tamario del cluster [19]. Por esta
razén, hemos despreciado su efecto para mayores tamarios.

Para clusters de mayor tamafio, al comparar las configuraciones Oh vs. Ih, ambas resultan practicamente
degeneradas con una diferencia de energia pequeiia, de aproximadamente 0.02 eV/atomo. Sin embargo
para el cluster de Pt; la estructura DT menos simétrica, reportada por Wang et al. [3], es la que resulta
ser mas estable entre las anteriores mencionadas, en coincidencia conlas predicciones de dichos autores.
El momento magnético obtenido por nuestros calculos es bajo (0,13 ps/atomo) si se compara con el
predicho para las geometrias Oh e lh, que son 0,48 pug/atomo y 0,38 ug/atomo, respectivamente. Similar
tendencia se observa en los resultados de Wang et al. [3]. Respecto del momento magnético por atomo
en funcién del tamario del cluster y para los diferentes tamafios y geometrias considerados, podemaos
observar que a pesar de que el sélido de Pt es no magnético, los nanoclusters de Pt exhiben magnetismo.
Observamos también de la tabla 1, que en los clusters |h las variaciones del momento magnético con el
tamarfio son mas suaves que en los Oh donde los cambios son mas abruptos.

Para analizar las tendencias en las propiedades evaluadas hacia las correspondientes del Pt sélido, en la
figura 2 se grafican los valores calculados para E.,, <d>y los momentos magnéticos por atomo (um/n)
en funcién de n"'/3, siendo n es el nimero de atomos en el cluster, considerando para ello la geometria
mas estable en cada tamanio de cluster. Se incluyen ademas los resultados obtenidos para el dimero y el
Pt bulk.



Estudio de las propiedades fisicas de nanoclusters de Pt en su transicion hacia el sélido | 79

00 02 04 0,6 08

8 T T T T T 6
Bulk a)
. Pt (Oh)
e Pt o 2 Pt (i) 18
g Pt,[Oh) "O. Pt {Oh)
_9 4 Rl 44
~_>(g Pe!(D_T)
T, . PYm 1a
LLIm ©
Pt,
2 "o 2
T oo oz 04 06 08 |
30| i i g ’ " b)| 30
Bulk
O.. Pt Pt
A
. Pt_{Oh) D 0 P, foh) ]
Logy 0 TWEM S Pt{T) 27
A
B Pt (DT}
v
] ,
24 o] 24
T T T T T
0,0 0.2 04 06 08 g
0,9 " Pl? 09
o .
£ ]
:‘9 0.6 N 06
Qm 0
= Pt (Ih) Pt (Oh .
=2 Pt (Ih) el .).0 ,5(Oh) . Pt(T)
ERE o o . 0.3
. +GPLIOn Ty (o)
1 [} 5Pt (Oh)
00|  Bulk 00
T

00 02 04 06 08

113
n

Figura 2. (a) Energias de cohesion por atomo (Econ), (b) Distancia promedio (<d>) y (c) Momento magnético por
atomo (um/atomo) de las configuraciones mas estables calculadas en funcién del tamafio del cluster

En lineas generales se puede observar que la energia de cohesién por atomo tiende a crecer desde su valor
para Pt; hasta el valor del bulk; en correlacién con un incremento no monétono de la distancia media de
enlace. En cuanto al momento magnético éste decrece en forma no monétona al aumentar el tamafio
del cluster tendiendo al valor nulo del sélido. Los clusters Pty; (DT), Pt;9 (Oh) y Ptgs (Oh) presentan una
reduccién significativa en su momento magnético, correlacionado con una marcada reduccién en su
distancia de enlace promedio respecto de la tendencia general que muestra la curva de la figura 2b.

En resumen, los resultados aqui descriptos muestran buen acuerdo con otros resultados tedricos
reportados en la bibliografia [1, 3] y la informacién experimental disponible para el dimero y sélido. Sobre
esta base, consideraremos la extension de esta metodologia de estudio para incluir efectos térmicos en
los calculos,.y analizar propiedades térmicas y vibracionales de los clusters.

Propiedades vibracionales y termodinamicas

En esta subseccion reportamos los resultados obtenidos para las propiedades vibracionales re-
presentadas a través de la densidad de estados vibracional (vDOS), el calor especifico a volumen
constante (C,) y la temperatura de Debye de algunos de los clusters anteriormente estudiados. Se
eligieron clusters con configuraciones Oh para analizar cémo evolucionan sus propiedades en geometrias
que reflejen la simetria fcc del sélido. La excepcién es el cluster Pt;; para el cual consideramos la
geometria de DT, que segiin se indicé en la seccién anterior es la geometria que resulta ser claramente
mas estable. En la figura 3, se observan las vDOS para los clusters de Pt,, con n = 2,13 (DT), 19 (Oh), 55
(0h), 79 (Oh) y solido fcc.
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Figura 3. Densidad de estados vibracional (Vdos) para Pt;, Pts3 (DT), Ptig (Oh), Ptss (Qh), Ptss (Oh) y Pt sélido

Se puede observar que las vDOS de los clusters estudiados presentan.un espectro de frecuencias discreto,
comportamiento muy diferente al del sélido. En todos los casos se observa una intensificacion de los
modos de baja frecuencia, con respecto a los correspondientes del sélido; mientras que para ciertos
tamarios de clusters las frecuencias maximas del espectro son superiores a la frecuencia maxima
presente en el sélido. Estas caracteristicas son compatibles con observaciones realizadas en estudios
previos para otros materiales y geometrias de clusters [20, 21]. En el caso del Pt;; el espectro calculado
muestra un pico en 233,33 cm™; que guarda un buen acuerdo con el experimental de 222,46 + 0,66 cm”™
medido en un estudio de fluorescencia dispersa en fase gaseosa [22].

A partir de las vDOS es posible evaluar los calores especificos vibracionales a volumen constante (C,). En
la figura 4 se pueden observar las curvas de C, en funcién de la temperatura para los clusters
considerados. Se observa que a temperaturas altas; los clusters obedecen la ley clasica tendiendo al valor
de Dulong y Petit para los clusters de mayor tamafo. A bajas temperaturas; el ajuste de las curvas se
desvia del modelo T3 de Debye, consecuencia del comportamiento diferente que presentan las vDOS con
respecto al solido (figura 2). En la tabla 4 se reportan los resultados obtenidos para la temperatura de
Debye de estos sistemas.
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Figura 4. Calor especifico a volumen constante (C,) para Pti3 (DT), Pty (Oh), Ptss (Oh), Pty9 (Oh) y Pt sélido (fcc), en
funcién de la temperatura
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Para el solido la temperatura de Debye calculada sobrestima el valor experimental: 240 K [17] en un 16%.
Si bien tanto para nanoparticulas de Pt recubiertas con PVP-K30 de didametro ~ 3 nm (1000 atomos
aproximadamente) [4], como para clusters de Pt (~ 15 atomos) soportados sobre Al,0; [5], se miden
temperaturas de Debye superiores a las del sélido, nuestros resultados indican que para clusters aislados
de hasta 147 atomos la ©p es inferior a la correspondiente del sélido.

Tabla 4. Temperatura de Debye para PT, y Pt s6lido

Pt, Oy (K)
13 (DT) 230,24
19 (Oh) 206,98
55 (Oh) 212,92
79 (Oh) 210,06
Solido 283,30

Conclusiones

Se realizé un estudio ab initio utilizando el cédigo VASP, de las propiedades geométricas, cohesivas y
magnéticas de clusters de Pt, (n = 2, 4, 13, 19, 55, 79, 85 y 147) y Pt volumétrico con estructura cristalina
fcc. En particular, se analizaron las propiedades vibracionales de los clusters Pt, (n = 2,13, 19, 55, 79) y Pt
sélido.

Con respecto a la energia de cohesién por atomo ésta tiende a crecer desde su valor para Pt; hasta el valor
del bulk en correlacién con un incremento de la distancia media de enlace. En cuanto al momento
magnético éste decrece al aumentar el tamafio del cluster tendiendo al valor nulo del sélido. Los clusters
Pt;s (DT), Ptyg (Oh) y Ptgs (Oh) presentan-una reduccién significativa en su momento magnético,
correlacionado con una marcada reduccién en su distancia de enlace promedio respecto de la tendencia
general. Por su parte, los espectros de frecuencias vibracionales son discretos, comportamiento muy
diferente al del sélido. En todoslos casos se observa una intensificacion de los modos de baja frecuencia,
con respecto a los correspondientes del sélido.

Las curvas del calor especifico en funcién de la temperatura de los clusters se aproximan a la curva
correspondiente al sélido, a medida que aumenta el tamafrio del cluster.
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Resumen

Es posible encontrar desde hace tiempo en la literatura que la titania (TiO;) dopadacon no metales como
el N y el C ha mostrado mejoria de la actividad catalitica por disminucién tanto de‘la banda prohibida
como del porcentaje de recombinacién de portadores de carga. Sin embargo, no ha sido estudiado en
detalle como la presencia del atomo dopante distorsiona la estructura cristalina dependiendo de la
ubicacién del mismo en el cristal. En particular los estudios existentes han sido realizados en fase
anatasa prioritariamente, a pesar de conocerse la transformacién de fase que sufre la titania a elevadas
temperaturas, condiciones frecuentemente alcanzadas en la actividad industrial. Este trabajo presenta
el estudio de la titania tanto en fase anatasa como en fase rutilo dopada con N y C en sitios
sustitucionales de O, intersticiales y sustitucional de Ti-para el caso del C. Se muestran las estructuras
internas particulares productos de los dopados, la relacion de la presencia de las mismas con las cargas
de los atomos implicados, lo que sin duda afecta el comportamiento éxido-reductor de los diferentes
sistemas asi como la energia involucrada paracada tipo de dopado.

Abstract

It is possible to find in the literature that doped titania (TiO,) with nonmetals such as N and C have shown
improvement of the catalytic activity both by reduction of the band gap and by decrease of the
percentage of recombination of charge carriers. However, at least to our understanding, it has not been
studied in detail how the presence of the dopant atom distorts the structure depending on the location
in the crystal. In particular the existing studies have been carried out in the anatase phase as a matter of
priority, despite the fact that the phase transformation of titania under high temperatures, conditions
frequently reached in the industrial activity. This work presents the study of the titania both in anatase
and rutile phase with N/C-doping in O site, interstitial site, C-doping in Ti site. The particular internal
structures are shown as well as the relation with the charges of the atoms involved, which undoubtedly
affects the redox behavior of the different systems. The energies required to obtain each type of doped
system are also exposed.
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Introduccioén

La titania es un fotocatalizador promisorio en la busqueda de materiales cataliticos en muchas areas
tecnoldgicas pero el extenso valor del ancho de su banda prohibida ha implicado que los investigadores
se hayan abocado a la busqueda de dopantes que disminuyan tanto la energia requerida para su
activacion como también la recombinacion de las cargas generadas. Si bien en la literatura existen
multiples trabajos de dopado con N y C aln existe controversia posiblemente debido a que ambos no
metales forman estructuras peculiares que dependen tanto de la concentracion como de la posicion del
atomo dopante. Cabe resaltar que la mayoria de los estudios sobre titania dopada han sido realizados en
fase anatasa o en cristales que presentan diferentes proporciones de los polimorfos mas abundantes. En
particular existe escasa literatura que estudie la presencia de estos dopados en la estructura rutilo, a
pesar de conocerse la transformacion de fase que sufre la anatasa en rutilo a altas temperaturas. Esta
situacién es aun mas acentuada cuando el dopante es el carbono. Es sabido que -muchos procesos
tecnolégicos se realizan a temperaturas pertenecientes al rango de |a transicién de fase de anatasa a
rutilo que va de 823 K a 953 K [1]; sin embargo, investigaciones como la de Shen y su grupo [2] han
encontrado que calentando una muestra dopada con C a temperaturas cercanas a 623 K por un tiempo
prolongado, se produce la transformacién de anatasa a rutilo, es decir, a. temperaturas menores. Es por
ello que un estudio comparativo entre anatasa y rutilo para los mismos tipos de dopados es necesario.
Con respecto a los estudios experimentales, los diferentes protocolos y precursores utilizados como
reactivos en la obtencién de las muestras a estudiar, influyen-ampliamente en el tipo de material
obtenido y por tanto en las observaciones realizadas a partir de ellos. De acuerdo a los métodos de
obtencién de las muestras dopadas con C y a partir del analisis XPS, se puede determinar la naturaleza
quimica de las impurezas de C como carburos, carbonatos y carboxilos [3]. Por tanto, la elucidacion del
tipo de estructura presente en cada caso amerita un estudio teérico riguroso ya que la naturaleza del
dopado tiene profunda implicancia en la configuracion cristalina del sélido y por ende en sus propiedades
opticas, estructurales y magnéticas como asi también electronicas lo que influye en el comportamiento
oxido-reductor del fotocatalizador. En particular el grado de distorsién geométrica para el caso de la
incorporacion de C en la titania es ampliamente dependiente de la posicion de la impureza en Ia
estructura cristalina que a su vez determina fuertemente el comportamiento anidnico o catiénico de la
misma.

Por lo expuesto, el objetivo de este trabajo es analizar comparativamente las distorsiones cristalinas de
la titania en sus estructuras anatasa (A) y rutilo (R) dopadas con Cy N en diferentes sitios.

Metodologia

Los calculos se realizaron con el codigo VASP [4]. Las interacciones entre los electrones internos y los de
valencia fueron descriptas empleando los pseudopotenciales PAW [5]. Se utiliz6 la aproximacion del
gradiente generalizado (GGA) de Perdew y Wang conocida como PW91 para evaluar las energias de
correlacion e intercambio [6]. La base de ondas planas se gener6 considerando 4 electrones de valencia
para el Ti (3d%4s") y 6 electrones para el O (2s?p?). El valor de la energia de corte para la expansion de ondas
planas de la funcién de onda electrénica (E.u.ofr) ¥ €l nimero de puntos k en la zona de Brillouin (BZ) fue
testeado para cada sistema en estudio. En este trabajo se determind que el menor valor aceptable de
E..torf €ra 400 eV. La integracion en la zona de Brillouin se realizé6 empleando una red de puntos k de
Monkhorst-Pack [7]. Para dicha integracion, los valores optimizados fueron de 15x15x15 puntos k para las
celdas unitarias estequiométricas. El criterio para la convergencia auto-consistente de la energia total
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fue de 0.1 meV. Para completar el analisis, se calcularon los momentos magnéticos de la celda (Pceiga €N
uB) v las correspondientes cargas de Bader [8]. La notacion empleada sera, primero el tipo de polimorfo
(A, R), luego el no metal seguido por el tipo de sitio (sustitucional: C@0, C@Ti, N@O o intersticial: Ci, Ni).
Las correspondientes energias de formacion para las diferentes concentraciones consideradas se
calcularon de acuerdo a las siguientes ecuaciones:

dopado sustitucional en sitio O: Es(C/N@0) = Egef— Epuro — Ecin + V2 EO;
(1)

dopado sustitucional en sitio Ti: Es,(C@Ti) = Eges -~ Epyro — EC + ETi
@

dopado en sitio intersticial: E¢(C/N) = Eger = Epuro = Ec/n
3)

Resultados y discusion
Dopado con C

En el caso de anatasa, para representar el dopado sustitucional de C en sitio O se sustituy6 un atomo de
O poruno de C (1de los 72 O de la supercelda) obteniéndoese una concentracién en porcentaje en masa de
0,42 % m/m (figura 1a). Para el rutilo la concentracién obtenida es 0,94 % m/m (1 en 32 0) (figura 1b),
ambos valores comparables a las concentraciones experimentales. Los parametros de red optimizados
para la anatasa son: a=b =3,96 A (exp.3,78 A).y c = 9,76 A (exp. 9,50 A). El sistema dopado cambia de
red tetragonal a ortorrémbica presentando los siguientes parametros de celda: a=3,91A,b=3,92Ayc=
9,47 A. En promedio los enlaces apicales se alargan un 3.16% y los ecuatoriales un 1.67 %. En el caso del
rutilo los parametros de celda obtenidos son: a = b = 4,86 Ay c = 3,15 A. En este caso, el promedio de
aumento en el valor de los enlaces apicales es de 2,42% y 1,86% para los ecuatoriales. En resumen, el
aumento de los parametros de red es mas pronunciado en la direccion [001] de la anatasa dopada
mientras que para las direcciones [100] y [010] del rutilo.

En la tabla1se resumen los valores obtenidos para las distancias atomo-atomo, las cargas de Badery los
valores de momento magnético.
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Figura 1. Superceldas empleadas para representar (a) AC@O, (b) RC@0, (c) ACi, (d) RCi, (e) AC@Tiy (f) RC@Ti La
informacion correspondiente a la numeracién de los atomos se presenta en las tablas: 1(a-b), 2 (c-d) vy 3 (e-f). Los
0 son representados con esferas blancas, los Ti con esferas celestes y-el C'con una esfera roja. Los oxigenos
involucrados en las estructuras tipo carbonato (c y d) y tipo CO; (e-f) se destacan en amarillo

Tabla 1. Principales distancias, cargas y momentos magnéticos (mm) entre atomos cercanos al dopante para C@0
a bajas concentraciones. La numeracién de los dtomos se muestra en las figuras 1ay b.

Anatasa Rutilo
Atomos Dist. (A) Cargas (e) Atomos Dist. (A) Cargas (e)
Xi-Y;j Xi-Y;j XilY; Xi-Y;j Xi-Y;j XilY;j
C@0 C@0
Ti1-C 2.224 2,67/-1,16 | Ti1-C 2177 2,64/-1.08
Ti1-03 1.989 2,67/-1,38 | Ti1-01 2.080 2,64/-1.36
Ti1-01 2.012 2,67/-1,36 | Ti1-02 2.064 2,64/-1,36
Ti1-05 1.987 2,67/-1,38 | Ti1-03 2.064 2,64/-1,34
Ti2-02 2.025 2,67/-1,37 | Ti2-04 2.064 2,63/-1,38
Ti2-03 2.027 2,67/-1,38 | Ti2-05 2.045 2,63/-1,34
Ti2-C 2.054 2,67/-1,16 | Ti2-C 2.165 2,63/-1,08
Ti2-04 1.994 2,67/-1,38 | Ti2-06 2.1 2,63/-1,35
Ti2-06 1.960 2,67/-1,38 | Ti2-07 2.057 2,63/-1,37

En el caso de la anatasa (rutilo), cuando el C sustituye a un 4tomo de oxigeno, se encuentra reducido con
una carga de -1,16e (-1.08e). Esta carga negativa es menor que la que tendria el O sustituido en ambos
sistemas estequiométricos (-1,37e). Los O cercanos a la impureza en general pierden carga negativa (de
-1,37e a -1,35e) y los Ti se reducen de 2,75e a 2,67e en anatasay a 2,63e en rutilo.

La concentracion estudiada para el dopado intersticial de la anatasa es 0,42% m/my para el rutilo 0,93%
m/m que corresponden al agregado de un atomo de carbono intersticial (Ci) en las celdas
correspondientes. Los parametros de red obtenidos cuando la titania es dopada con C intersticialmente
aumentan en todos los casos: a=4,01A, b=4,02Ayc=10,06 AparaACiya=4,89A,b=490Ayc-=
3,17 A para RCi. Los resultados se resumen en la tabla 2. El estado de oxidacion formal del carbono va de
-4 (como el caso de los carburos con enlaces Ti-C) a +4 (como los carbonatos con enlaces C-0). En este
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caso, la carga de +4e que adquiere el carbono cuando esta a bajas concentraciones se relaciona con una
estructura tipo tetraedro (CO,4) con angulos 0-C-0 cercanos a 108° en el caso de la anatasa y de 105° para
el rutilo. Sin embargo, es importante mencionar la formacion de un angulo de 119,1° para la anatasay dos
angulos de 118,5° para el rutilo, ambos cercanos a 120°, como el presente en las estructuras tipo
carbonato, observados por algunos grupos de investigacion [9, 10]. En ambos casos, las distancias C-0
son levemente menores a las de un simple enlace C-0 (1,39/1,43 A vs 1,54 A). En relacion a las cargas
atémicas (tabla 2), puede observarse que a bajas concentraciones de dopado, el C esta enlazado a atomos
de oxigeno fuertemente reducidos (-1,80e en promedio).

Tabla 2. Principales valores de distancias, cargas y momentos magnéticos (mm) entre atomos cercanos al dopante
para bajas concentraciones de Ci. La numeracién de los &tomos se muestra en las figuras 1cy d

Anatasa Rutilo

Atomos Dist. (A) Cargas (e) Atomos Dist. (A) Cargas (e)
Xi-Y;j Xi-Yj XilY; Xi-Y; Xi-Y; XilYj
C Ci
C-01 1.391 4,00/-1,83 | C-01 1.431 4,00/-1,81
C-02 3.185 4,00/-1,43 | C-02 1.431 4,00/-1,79
C-03 2.753 4,00/-1,35 | C-03 1.428 4,00/-1,81
C-04 1.426 4,00/-1,84 | C-04 1.428 4,00/-1,82
C-05 1.426 4,00/-1,77 | C-05 3.616 4,00/-1,43
C-06 1.452 4,00/-1,71

En el caso de dopado sustitucional en sitio Ti (C@Ti)la concentracién estudiada es de 0,42 m/m para el
caso de la anatasay 0,97% m/m para el caso del rutilo.'Los parametros de red obtenidos son para AC@Ti
a=b=473Ayc=321AyparaRC@Tia=b=453Avyc-=3,05A. El volumen de celda disminuye para
rutilo y aumenta para anatasa.

Tabla 3. Principales valores de distanciasy cargas entre atomos cercanos al dopante para C@Ti a altas y bajas

concentraciones. La numeracion de los atomos se muestra en las figuras ley f

Anatasa Rutilo
Atomos Dist. (A) Cargas (e) Atomos Dist. (A) Cargas (e)
Xi-Y; Xi-Y;j XilY; Xi-Y; Xi-Y;j XilY;
C@Ti C@Ti
C-01 1.185 4,00/-2,04 | C-01 1.866 1,27/-1,18
C-02 1.185 4,00/-2,05 | C-02/3 1.631 1,27/-1,07
C-03/4 2.400 4,00/-1,27
C-05 2.400 4,00/-1,28

Excepto en RC@Ti donde la carga de carbono es de +1,27¢, la carga adquirida por el C es de +4e. Estas
diferencias se relacionan fuertemente con las distancias C-0. En los casos en que el C adquiere carga +4e
se evidencia una estructura tipo CO; entre el C dopante y los O enlazados apicalmente (01y 02). Las
longitudes de enlace corresponden a una distancia intermedia entre un enlace covalente C-0 simple y
uno doble (ver tabla 3). Mientras ciertos trabajos reportan el hallazgo de estructuras tipo COs [11] para
este tipo de dopado o C0,4[12], los resultados publicados por el grupo de Yang Kesong [13] coinciden con
los hallados por nosotros e incluso relacionan los picos experimentales de XPS a 288.6eV [14] a enlaces
C=0.
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Dopado con N

Cuando el elemento dopante es N la concentracién obtenida en la anatasa sustituyendo un oxigeno por
un nitrégeno es 0,49% m/m (figura 2a) y para rutilo 1,10 % m/m (figura 2b). Los parametros de red para
la anatasa dopada optimizadasona=b=3,98Ayc=9,89 Aya=b=4,79 Ayc=3,16 A para rutilo. Para
la anatasa dopada, el aumento de los parametros de red es mas pronunciado en la direccion [001]
mientras que para rutilo lo es en las direcciones [100] y [010].

Figura 2. Superceldas empleadas para representar bajas concentraciones de dopado. (a) AN@Q, (b) RN@Q, (c) ANi
y (d) RNi. La informacion correspondiente a la numeracién de los atomos se presenta en las tablas 4 y 5 Los O son
representados con esferas blancas, los Ti con esferas celestes y el N con una esfera verde. Los oxigenos involucrados
en las estructuras tipo NO (c) y NO; (d) se destacan en amarillo

Tabla 4. Principales distancias y cargas entre atomos cercanos al dopante para N@O. La numeracién de los atomos
se muestra en las figuras 2ay b

Anatasa Rutilo
Atomos Dist. (A) Cargas (e) Atomos Dist. (A) Cargas (e)
Xi-Y; Xi-Y;j XilYj Xi-Y;j Xi-Y; XilYj
N@O N@O
Ti1-N 214 2,55/-1,27 | Ti1-N 2.103 2,69/-1,29
Ti1-03 2.048 2,55/-1,28 | Ti1-01 2.068 2,69/-1,37
Ti1-01 2.060 2,55/-1,29 | Ti1-02 2.043 2,69/-1,35
Ti1-05 2.037 2,55/-1,30 | Ti1-03 2.043 2,69/-1,35
Ti2-02 2.049 2,56/-1,29 | Ti2-04 2.044 2,73/-1,38
Ti2-03 2.052 2,56/-1,28 | Ti2-05 2.035 2,73/-1,35
Ti2-N 2.064 2,56/-1,27 | Ti2-N 2.085 2,73/-1,29
Ti2-04 2.033 2,56/-1,28 | Ti2-06 2.080 2,73/-1,36
Ti2-06 2.030 2,56/-1,30 | Ti2-07 2.040 2,73/-1,35

La concentracion estudiada para el dopado intersticial con N es 0,48% m/m para la anatasa (figura 2c) y
1,08% m/m para el rutilo (figura 2d). Los parametros de red obtenidos aumentan en todos los casos: a =
4,03A,b=4,05Ayc=10,1Apara ANiya=5.23A, b=5/12Avyc=3,21A para RNi. Cuando el rutilo es
dopado de forma intersticial sufre una gran deformacién debido a su alta densidad siendo o = 90°%; B =
90°y v = 95,37°.
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Tabla 6. Principales distancias y cargas entre atomos cercanos al dopante. La numeracion de los a&tomos se muestra
en las figuras 2cy d

Anatasa Rutilo
Atomos Dist. (A) Cargas (e) Atomos Dist. (A) Cargas (e)
Xi-Y;j Xi-Yj XilY; Xi-Y; Xi-Y; XilY;
N@O N@O
N-01 1.302 | -0,07/-0,83 | N-O1 1.275 0,57/-0,68
N-02 2.885 -0,07/1,41 | N-02 1.275 0,57/-0,68
N-03 2.947 -0,07/-1.35 | N-03 3.894 0,57/-1,40
N-04 2.944 -0,07/-1,36 | N-04 3.894 0,57/-1,40
N-Ti1 2.437 -0,07/2,72 | N-Ti1 3.152 0,57/2,71
N-Ti2 2.276 -0,07/2,36 | N-Ti2 3.245 0,57/2,35

A partir del anélisis de la tabla 6 y de |a observacion de las figuras 2 (c y d) puede inferirse la formacion
de estructuras tipo NO- donde el atomo dopante adquiera carga neta negativa (-0,07e). En el caso del
rutilo se forman estructuras tipo NO, (tabla 6 y figura 2d) y el N adquiere carga positiva. Cuando en el
cristal se encuentran atomos intersticiales de N los Ti cercanos sufren una reduccién. Por su parte, los O
cercanos al dopante sufren una oxidacién siendo la de mayor importancia en el caso del rutilo a baja
concentracion (pérdida de 0,69e).

En la tabla 7 se resumen para una mejor comparacién, las energias requeridas para la formacién de todos
los sistemas analizados. En la misma se observa que el sitio mas estable para el C es el intersticial
mientras que para el N es en sustitucion de O. El dopado.con C en sustitucién de Ti es energéticamente
el mas costoso.

Tabla 7. Energia de formacion (eV) de los sistemas estudiados y estructuras internas observadas

Dopado Ef,, (eV) Estru]ccgl::r?asdila]:ernas
AEED 3,18
RC@O 110
ACi -6,13 Co4
R{ -6,58 co3
ACETi 4,43 02
RCETi 6,89 Co4
AN@O 1,22
RN@O 1,05
ANi 0,68 NO
RNi 4,28 NO2

Conclusiones

Del analisis de los datos obtenidos puede observarse que el dopado con C o N en sustitucion de O o en
sitio intersticial produce un aumento del volumen de la celda mientras que cuando el dopado es con C en
sustitucion de un Ti se produce por el contrario una disminucién del mismo. Si se comparan los
alargamientos de los enlaces no metal-Ti se observa que a menor electronegatividad del no metal mayor
longitud del enlace. Esto se relaciona con la fuerza del enlace respectivo que en orden creciente es C-Ti <
N-Ti < O- Ti. Consecuente con el aumento en las distancias es la modificacién en las cargas. La oxidacion



90 | Cecilia I. N. Morgade, Gabriela F.Cabeza

de los Oy la reduccién de los Ti, disminuye la diferencia entre las cargas de aniones y cationes que a su
vez disminuye la atraccién electroestatica provocando el aumento de las distancias de enlace observadas.
El sitio mas estable para el C es el intersticial mientras que para el N es en sustituciéon de O. El dopado
con C en sustitucién de Ti es energéticamente el mas costoso.

Para finalizar vale mencionar las estructuras formadas con los dopantes, en particular cuando se
encuentran en posicién intersticial o sustituyendo a un Ti (como en el caso del C).
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Resumen

El MgH, es considerado un candidato prometedor para almacenamiento de hidrogeno debido a su bajo
costo, disponibilidad y no toxicidad. No obstante su energia de activacion para la desorcion cinética es
alta. Una alternativa es la adicion de metales de transicion (MT). Este hidruro es un semiconductor en el
cual los estados que aparecen en el gap con las impurezas lo convierten en buen material en la llamada
“electrénica de hidruros”. Se realizaron calculos DFT espin polarizados para elucidar los cambios en las
propiedades fisicas y quimicas del MgH, con Nb, usando VASP. El pseudopotencial PAW se us6 para la
interaccion electrén-ntcleo, y el funcional PW91 en |a aproximacién de gradiente generalizado (GGA) para
correlacién e intercambio. Los resultados muestran que el agregado Nb en MgH, produce una reduccién
en el band gap (~ 68%), e introduce estados dentro del mismo cercanos al Nivel de Fermi. Por otro lado
se observa un momento magnético inducido de 2,11 ug. De nuestros resultados se puede concluir que el
sistema MgH, + Nb se mejora la disociacién de H y conduce a propiedades electrénica muy interesantes
desde el punto de vista tecnolégico.

Abstract

The MgH, is considered a promising candidate for hydrogen storage due to its low cost, availability and
non-toxicity. However, its activation energy for hydrogen kinetic desorption is relatively high. One
alternative is the addition of transition metals (TM). This hydride is a semiconductor in which the state
that appear in the.gap with the impurities make it a good material for the so-called “hydride electronics”.
DFT spin-polarized calculations were performed to elucidate changes in the physical and chemical
properties of MgH, with Nb, using VASP. The pseudopotential PAW was used for electron-core
interaction, and the PW91 functional in the generalized gradient approximation (GGA) for correlation and
exchange. The results show that the aggregate of Nb in MgH, produces a reduction in the band gap (~
68%), and introduces states near the Fermi level. On the other hand an induced magnetic moment of
2,11 pg is observed. From our results it can be concluded that the MgH, + Nb system improves the
dissociation of H and leads to very interesting electronic properties from the technological point of view.

Palabras clave: Semiconductor, Magnetismo, Impureza
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Introduccioén

Se han encontrado hasta ahora varias aplicaciones de los hidruros metalicos, por ejemplo: espejos
conmutables, acumuladores de energia, baterias recargables, espintrénica y optoelectrénica entre otras
[1]. Particularmente el hidruro de magnesio (MgH,) es un material de alto interés tecnoldgico ya que es
semiconductor ligero, econémico y abundante. Se ha demostrado que es un candidato prometedor para
diversas aplicaciones, como por ejemplo almacenamiento de hidrégeno en celdas de combustibles PEM
y almacenamiento en plantas termo-solares [2]. En ambas aplicaciones es fundamental una buena
cinética de deshidrogenacién/hidrogenacién; la cual depende de la historia térmica de la muestra,
defectos estructurales, presencia de impurezas (con o sin actividad catalitica), presién de gas, entre otros.

A pesar de todas la ventajas mencionadas el hidruro de magnesio tiene un inconveniente, y es que posee
una alta energia de activacion (~ 350 °C). Una solucion a este problema es la incorporacion de metales de
transicién 3d (MT). La adicién de MT mejora el proceso de deshidrogenacién/hidrogenacién, ya que los
enlaces Mg-H se debilitan. EI Nb por ejemplo induce interesantes cambios el hidruro, por ejemplo reduce
el valor de banda prohibida y la energia de activacién se ve altamente reducida. En la literatura se
encuentran varios trabajos experimentales y tedricos sobre los sistemas MgH;, MgH,+Nb [3-5]. Pero atn
no esta del todo resuelto los mecanismos micro- y nanoscopicos vinculados a los procesos de hidro-
genacion y des-hidrogenacién por efecto del Nb, los cuales son de-suma importancia para aplicaciones
industriales.

En este trabajo se estudia mediante calculos a primeros principios el efecto de la incorporacién de Nb
como impureza sustitucional en MgH,. Se presentan los cambios inducidos en la banda prohibida,
magnetismo, parametros estructurales y redistribucion electrénica luego de la incorporacién de Nb.

Método

Los calculos fueron realizados dentro del marco de la teoria DFT espin-polarizado implementada por el
paquete VASP [6-8]. Para la-interaccion core-electron se utilizd el pseudopotencial PAW con la
aproximacion GGA para el término de intercambio-correlacién [9].

Para la estructura del- MgH,, se utiliz6 la fase estable tipo rutilo (P42/mnm No 136, ver Figura 1(a)). Para
modelar dicha estructura se construyd una supercelda de 72 atomos, 24 y 48 atomos de Mg e H
respectivamente (ver figura 1(b)). Los parametros de red iniciales de la celda fueron considerados a partir
de resultados experimentales. Luego de |a relajacién se obtuvieron a= 4.501 A, c/a= 0,669, x = 0,305 A.
La incorporacién de Nb como impureza se generd reemplazando un atomo de Mg del centro de la
supercelda por uno de Nb.

Luego de la incorporacién de Nb se procedié a “relajar” la estructura mediante el algoritmo del gradiente
conjugado, y la zona de Brillouin fue muestreada con una grilla de puntos k de 4x4x4 [10]. El criterio de
convergencia en fuerza para cada atomo fue de 10 eV/A, mientras que la diferencia de la energia total
entre pasos consecutivos fue de 10 eV. La energia de corte de la base de ondas planas fue considerada
en 650 eV, la cual asegura el criterio de convergencia. Una vez optimizada la geometria del sistema se
procedié al calculo de energia de ocupacion, densidad de estados y magnetismo. En este paso la grilla de
puntos k se increment6 a una de 15x15x15.

La energia de ocupacion (E,) se calcula de acuerdo a la siguiente definicion:

Eoc= E(Nb+MgH,)-[E(MgH,)+E(Nb)-E(Mg)]
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PV: @H

(2)

Figura 1. Estructura cristalina (a) y supercelda (b) de MgH,

Resultados y discusion

Para comenzar analicemos el efecto que el Nb tiene sobre la geometria de suentorno. La figura 2 muestra
la estructura atémica local antes y después de la sustitucion. Puede verse que el efecto no es igual para
todos los enlaces Mg-H y Nb-H, puesto que algunos disminuyen ligeramente, otros aumentan y los
demas se mantienen sin cambio (compare figura 2(a) con (b)). Este reacomodo se produce debido a la
diferencia de tamafio entre Nby Mg, y a la redistribucién de cargas gue los electrones d del Nb introducen.

PV @H

(b)

Figura 2. Estructura atémica local antes (a) y después de la sustitucién de un Mg por Nb (b) de MgH,

La tabla 1 muestra la energia de gap, el momento magnético y el estado de carga con y sin Nb. Puede
observarse que la introduccién de Nb induce un importante momento magnético, y una fuerte reduccién
en el bandgap. Si comparamos los estados de cargas en el sistema con y sin Nb vemos que el Mg no sufre
cambios pero que los H si. Esto se debe a que los primeros vecinos al Nb son atomos de H y son estos los
gue se ven mas afectados.

Tabla 1. Energia de gap (E¢), momento magnético (u) y estado de carga (Q) para MgH; con y sin Nb

Sistema MgH, MgH,+Nb
Eg (eV) 3,79 1,71
p (us) 0,00 2,11
Qwmg (&) +2 +2
Qx (e) = -(0,86-1)
Qns (e) - +1,25
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Analizando la estructura electrénica, puede verse de la figura 3(a) que en la densidad de estados total
(TDOS) tanto el tope de la banda de valencia (BV) como la parte inferior de la banda de conduccion (BC)
son dispersos. Ademas las contribuciones up y down son simétricas lo que es consistente con un
momento magnético nulo para el hidruro puro. Por otro lado como el nivel de Fermi (Ef) esta cerca de la
BV es un semiconductor tipo p. La figura 3(b) muestra la proyeccién sobre los orbitales de los Mgy H de
la TDOS, donde es claro que la mayor contribucion al tope BV y la parte inferior de la BC, proviene de los
estados 1s de los atomos de H y 2s del Mg respectivamente. Lo que nos permite clasificar a este hidruro
con tipo s, este resultado esta en buen acuerdo con el reportado por Karazhanov y colaboradores [11].
Considerando el hidruro con Nb, vemos que las contribuciones up y down son asimétricas lo que es
consistente con un importante momento magnético inducido. Ademds aparecen estados trampa cerda
del Ef, los que son responsables de la fuerte reduccién del bandgap (ver figura 3(c)). En adicion el Er se
desplaza hacia derecha lo que transforma al sistema en un semiconductor tipo n. La figura 3(d) muestras
que los estados en el gap provienen del orbital d del Nb, y que la BV practicamente no se ve afectada.
Mientras que la VC se vuelve mas dispersa.

TDOS N PDOS : [Mg 5

DOS

DOS

-8 -6 -4 -2 (I! 2 4 [} 8 -8 -6 -4 -2 b 2 4
Energia (eV) Energia (eV)
Figura 3. Curvas de DOS antes (a, b); y después de la sustitucién de un Mg por Nb (c, d) de MgH,

6 8

Las figuras 4 y 5 muestran'la proyeccion en los orbitales de los atomos mas cercanos al Nb en el hidruro
cony sin Nb, respectivamente. De estas dos figuras puede verse que la interaccién con el orbital d Nb se
da mayormente con los orbitales s y p del Mg. Mientras que el orbital 1s del hidrogeno casi no se ve
afectado.

—Mg s Hs

DOS

o b

; (a), ;

-8 64 -2 0 2 4 6 8 -8 -6-4 -2 0 2 46
Energia (eV) Energia (eV)

Figura 4. Curvas de DOS proyectadas sobre los atomos de Mg (a) y H (b) para MgH;

(b)
8
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—Mg, s -Mg,s Hs i Nbd
~Mg, p ~Mg,p | : F
A m_L A /L\ ‘ — J\ A
s w v% \’\/ N\/ \\}NW
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8 -6-4 -2 0 2 4 6 8 -8 -6-4-2 0 2 4 6 8 8 -6-4 -2 0 2 4 06 8
Energia (eV) Energia (eV) Energia (eV)

Figura 5. Curvas de DOS proyectadas sobre los atomos de Mg (a), H (b) y Nb (c) para MgH,+Nb

Conclusiones

La estructura electrénica, geométrica y las propiedades magnéticas del MgH, con y sin Nb han sido
estudiadas mediante calculos DFT con polarizacién de espin. Nuestros calculos-muestran que Ia in-
troduccién del Nb provoca:

e Una ligera distorsion en la geometria local del hidruro. Lo que debilita enlaces Mg-H.

e Un importante momento magnético inducido aparece en el sistema con Nb, el cual es
consistente con la asimetria que muestra la TDOS.

e Laaparicién de estados trampa cercar del Nivel de Fermi, los que reducen en forma importante
el E;. Ademas la parte inferior de la BC se vuelve mas dispersa y el Nivel de Fermi se encuentra
mas cerca de ella, lo que hace que es sistema se comporte como un semiconductor tipo n. En
lugar de tipo p, como el hidruro puro.

En resumen estos resultados sugieren que_ el hidruro dopado con MT es un buen candidato para
aplicaciones en espintronica, puesto que aparece momento magnético. Mientras que la reduccion del
bandgapy el hecho del tope de la BV y la parte inferior de la BC sean dispersos aumentan su conductividad
lo que hace a este sistema prometedor para la llamada “electrénica de hidruros”. Por otro lado el
debilitamiento de enlaces Mg-H vy la estabilizacién en energia mejoran su performance como
almacenador de hidrogeno.
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