Universidad deValladolid

Facultad de Ciencias

TRABAJO FIN DE GRADO

Grado en Fisica

Estudio de la adsorcion de atomos y dimeros de Ti en popgrafeno.

Autor: Gonzalo Miguel Gomez del Hierro

Tutor/es: Andrés Vega Hierro y Pablo Alvarez Zapatero




INDICE GENERAL

Indice de figuras 111
Indice de cuadros v
1. Introduccién 2
2. Metodologia 4
2.1. La teoria del funcional de la densidad (DFT). . . ... ... ... ... ...... 4
2.1.1. Potencial de intercambio y correlacién. . . . . . .. ..o 7

2.2. Procedimiento computacional. . . . . . ... ..o Lo 9
2.2.1. Pardmetros de entrada de VASP. . . . . . . ... ... 10

3. Resultados 13
3.1. Popgrafeno . . . . . e 13
3.2. Decoracién con atomos de Ti. . . . . . . . . ... 13
3.3. Decoracion con atomos de Ti. . . . . . . .. ..o 14
3.3.1. Unatomode Ti. . . . . . . . . . . . e 14

3.3.2. Dos atomosde Ti. . . . . . . . . . . . e 15

3.4. Postprocesado. . . . . . .. 19
3.4.1. Geometria. . . . . .. 19

3.4.2. Andlisisde Bader. . . . . . .. ... 21

3.4.3. Redistribucién de carga. . . . . . . . ..o Lo 25

3.4.4. Polarizacion de spin. . . . . . . ... Lo 25

3.4.5. Energia de ligadura y comparacién con el popgrafeno litiado. . . . . . .. 26

3.5. Otras estructuras interesantes. . . . . . . . . . ..o 27

4. Conclusiones y perspectivas 34
Bibliografia 36



INDICE DE FIGURAS

3.1.

3.2.

3.3.

3.4.

3.9.

3.6.

3.7.

3.8.

3.9.

3.10.

3.11.

3.12.

3.13.

Planta y alzado de una lamina de popgrafeno. Los atomos de carbono se muestran
en color morado. Celda unidad representada con un rectangulo a rayas. Acota-
cionesen A. . .. 14
Planta y alzado de las configuraciones atémicas convergidas en el mejor de los
casos al depositar el atomo de titanio sobre el pentagono o el octéogono respecti-
vamente. Las imdgenes (¢) y (d) exponen ambas configuraciones alcanzadas para
el caso bridge. Los atomos de C estan representados en color purpura y los de
titanio en color naranja, y la celda unidad queda representada a través de un

rectangulo a rayas. . . . ... oL oL 16
Planta y alzado de la configuracién inicial (izquierda) y la configuracién atémica
convergida (derecha) para la estructura 1. . . . . . .. .. ... L. 17
Planta y alzado de la configuracién inicial (izquierda) y la configuracién atémica
convergida (derecha) para la estructura 2. . . . . . ... ... 18
Celda unidad de la estructura atémica con el titanio sobre el pentdgono, nume-
rada. Atémos de carbono en color morado y de titanio en color naranja. . . . . . 19
Celda unidad de la estructura atémica con el titanio sobre el octégono, numerada.
Atémos de carbono en color morado y de titanio en color naranja. . . . ... .. 20
Celda unidad de la estructura 1 numerada. Atémos de carbono en color morado
y de titanio en color naranja. . . . . . . . .. ... o 20
Celda unidad de la estructura 2 numerada. Atémos de carbono en color morado
y de titanio en color naranja. . . . . . . .. .. oL Lo o 21
Desplazamiento de la carga en la primera decoracién con dos atomos de titanio
por celdilla. Atomos de carbono en color morado y de titanio en color naranja. . 28

Distribucion de cargas por separado en la primera decoraciéon con dos dtomos de
titanio por celdilla. Atomos de carbono en color morado y de titanio en color

NATANJA. ¢ v v o v e e e e e e e e e e e e e e e e e e 28
Desplazamiento de la carga en la segunda decoracién con dos atomos de titanio
por celdilla. Atomos de carbono en color morado y de titanio en color naranja. . 29

Distribucion de cargas por separado en la segunda decoracion con dos atomos
de titanio por celdilla. Atomos de carbono en color morado y de titanio en color
NATAILJA. o v v v e e e e e e e e e e e e e e e e e e e 29
Desplazamiento de la carga en la decoracién con un atomo sobre el pentagono.
Atomos de carbono en color morado y de titanio en color naranja. . . .. .. .. 30

II



INDICE DE FIGURAS

3.14.

3.15.

3.16.

3.17.

3.18.

3.19.

3.20.

Distribucion de cargas por separado en decoracion con un dtomo de titanio sobre
el pentagono. Atomos de carbono en color morado y de titanio en color naranja.
Desplazamiento de la carga en la decoraciéon con un atomo sobre el octégono.
Atomos de carbono en color morado y de titanio en color naranja. . . .. .. ..
Distribucion de cargas por separado en la decoracién con un atomo de titanio
sobre el octégono. Atomos de carbono en color morado y de titanio en color
NATATLJA. « « v v v v e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e
Polarizacién de spin para la estructura con un titanio sobre el octégono. Polari-
zacién positiva en color amarillo y negativa en color parpura. . . . . ... .. ..
Polarizacién de spin para la estructura 1 de dos titanios. Polarizacién positiva en
color amarillo y negativa en color purpura. . . . . . . . . . . . ... ... ... ..
Polarizacién de spin para la estructura 2 de dos titanios. Polarizacién positiva en
color amarillo y negativa en color pirpura. . . . . . . . . .. .. ...
Ejemplos de decoraciones mas convenientes. Planta y alzado. Atomos de carbono
en color purpura y de titanio en color naranja. Celda unidad representada como
un rectangulo a rayas. . . . .. . L. .. e e e e

30

III



INDICE DE CUADROS

3.1.
3.2.
3.3.
3.4.

3.9.

Energias en funcién de la posicién y del estado magnético. . . . . . . . . .. ... 15
Ntumero de electrones alrededor de cada atomo para la estructura 3.5. . . . . . . 23
Numero de electrones y momento magnético alrededor de cada dtomo para la
estructura 3.6. . . . . ... 23
Numero de electrones y momento magnético de spin alrededor de cada atomo
para la estructura 1 (figura 3.7). . . . ... ... Lo 24
Numero de electrones y momento magnético de spin alrededor de cada dtomo
para la estructura 2 (figura 3.8). . . . . . . ... 24

v



AGRADECIMIENTOS

A Andrés y Pablo por haberme tutorizado en este trabajo.

A mis padres, a mi hermano y a todas las personas a las que quiero y me han apoyado
durante mis estudios. A mis compafnieros de clase Alvarito, Ignacio y Jose por la ayuda que me
han dado dia a dia todo este tiempo.

A Cristina.



cAPiTULO 1

INTRODUCCION

Uno de los retos fundamentales de la ciencia y la técnica para el futuro préximo es el de-
sarrollo de alternativas energéticas que sean sostenibles a largo plazo. Entre otras opciones se
plantea el uso de hidrégeno (una fuente de energia limpia y abundante) como combustible. Una
de las ventajas que podria tener esta alternativa es que el hidrégeno se podria almacenar para
ser utilizado mucho tiempo después [19, 6]. Esto supone una serie de retos para la generaliza-
cién de este tipo de combustible, de manera que pueda ser accesible para la poblacién normal,
puesto que a dia de hoy las alternativas desarrolladas en base a esta fuente de energia siguen
estando lejos del alcance de la persona de a pie. Sin embargo, se postula a futuro, junto con otras
alternativas como las baterias de iones metdlicos, como un posible sustituto del combustible fésil.

Uno de los problemas principales que aparecen al querer hacer uso de esta fuente de energia
es su almacenamiento, puesto que los depésitos de hidrégeno basados en tanques de alta presion
no son una opcién muy apropiada cuando el objetivo es crear vehiculos que usen hidrégeno como
combustible, y que son susceptibles de sufrir grandes choques.

Al mismo tiempo, en la ciencia y tecnologia de materiales han cobrado una gran importancia
los alétropos planos de carbonos por sus extraordinarias y tunicas propiedades, asi como por
sus posibles aplicaciones a nuevas tecnologias. En el problema relativo al almacenamiento de
hidrégeno se han investigado varias opciones, pero un camino tedrico que es el que ocupa el
objetivo final de hacer este trabajo (aunque dentro del mismo no se ha llegado tan lejos), es el
estudio de la capacidad de almacenamiento de hidrégeno en nanoestructuras de carbono, como
pueden ser los nanotubos de carbono [27], grafeno [3, 5], grafeno en pilares [7], y otras muchas
més.

Hay una serie de requerimientos bien definidos para que se pueda considerar alguno de estos
materiales como un buen candidato para el almacenamiento de hidrégeno para ser usados, por
ejemplo, en vehiculos que tuvieran una autonomia similar a los de gasolina. Dos de las condicio-
nes establecidas por el Departamento de Energia (DOE) de EEUU para estos materiales son una
densidad gravimétrica, esto es la relacién entre la energia almacenada en un sistema y su masa,
de al menos 4.5 wt % y que la energia de adsorcién se encuentre entre la fisiadsorcién y la qui-
miadsorcién atémica [15, 8, 12]. En general, se ha observado que estas estructuras de carbonos
por si solas no cumplen dichos requisitos, pero esto cambia cuando son dopadas o decoradas con
ciertos elementos, algunos metales de transicion, alcalinos o alcalino-térreos han sido observadas



como buenas opciones que no presentan tendencia a agruparse en estos substratos.

Entre los numerosos materiales 2D propuestos (muchos de las cuales todavia no se han sin-
tetizado) destacan ciertos alétropos de carbono, como el penta-grafeno [20], el phagraphene [25]
o el phographene [9].

Mediante célculos de primeros principios, Wang et al. proponen en [24, 23] un nuevo alétropo
plano, el popgrafeno, formado por anillos 5-8-5 de carbono con una baja energia y con una gran
estabilidad mecénica, térmica y dindmica. Dicha prediccién tedrica fue precedida por un estudio
experimental describiendo la formacion de defectos lineales 5-8-5 altamente regulares en grafeno,
por medio de irradiacion electronica y calentamiento Joule.

En el articulo [2] se estudia también el potencial de esta estructura dopada con dtomos de
litio, que ya se predijo en [24, 23] como una posibilidad con excelentes caracteristicas, bajas
energias de difusién y lo postulaban como una prometedora opcién para su implementacion en
baterfas de iones de litio con un ratio carga/descarga rapido. Ademads, en [2], Alvérez-Zapatero
et al. concluyeron que, aunque el dopaje con litio aumenta la energia de adsorciéon de atomos de
hidrégeno, en este sistema dichas energias se encuentran en el limite inferior del rango estable-
cido como 6ptimo por el Departamento de Energia (DOE) de EEUU para los nuevos materiales
de almacenamiento de hidrégeno [16].

Entre los dopantes que han sido estudiados en sistemas de carbono, los metales de transicion
se encuentran entre los mas adecuados con vistas a incrementar la energia de adsorcion de Hs y
que ésta se encuentre en el rango entre fisiadsorcién y quimiadsorcion atémica, que es lo 6ptimo
para permitir que el almacenamiento y la descarga de hidrégeno se ciclen en condiciones am-
bientales.

El objetivo de este trabajo es investigar sobre la adsorcién de dtomos de titanio en popgra-
feno, como un paso previo a su potencial para almacenar hidrégeno. Para ello se utiliza la DFT
y en particular su implementacién en Vienna Ab initio Simulation Package (VASP).



CAPITULO 2

METODOLOGIA

El estudio de cualquier sistema fisico a través de sus constituyentes atémicos implica tener
en cuenta los fendmenos cudnticos que aparecen entre ellos. Para ello, entre otros métodos,
encontramos los llamados de primeros principios o ab initio, basados en resolver la ecuacion
de Schrédinger. En este apartado vamos a presentar de manera somera las herramientas en las
que se ha sustentado y que han permitido llevar a cabo el presente trabajo. Estas son la teoria
del funcional de la densidad (DFT) y su implementacién computacional a través del programa
Vienna Ab initio Simulation Package (VASP).

2.1. La teoria del funcional de la densidad (DFT).

En mecédnica cuéantica, la informacién referente a un sistema dado estd contenida en su
funcién de onda V¥, que depende en general de 3N coordenadas en un sistema sin polarizacién de
espin (siendo N el nimero de particulas del sistema)’. Una de las hipétesis que se asume en la
construccion de la mecanica cuantica es que el estado fisico de un sistema con N,, nicleos y N,
electrones es un autoestado del operador hamiltoniano, lo que se expresa a través de la ecuacién
de Schrodinger independiente del tiempo:

U(Ry,....,Bn, Pl .7N,) = BU(Ry, ..., Rx, , FL, .., PN, (2.1.1)

donde las coordenadas E; indican las posiciones de los nicleos y las coordenadas 7 las de los
electrones.

Considerando un sistema aislado y unidades atémicas ( h = e = m, = 4wy = 1), el
hamiltoniando méas genérico toma la forma:

=- ZaZs  Za
H = ZQJ\JA ; Z‘R —R Z’Tz_r]‘ ;’ﬁA—ﬂ‘ (2.1.2)

A>B

donde los dos primeros términos representan la energia cinética de ntcleos y electrones res-
pectivamente, y los tres tltimos son, por orden, las interacciones electrostaticas niicleo-nticleo,
electrén-electrén y ntcleo-electron. Se denota por M4 la masa atémica del nicleo A y Z4 su
nimero atémico.

No incluimos en esta discusién los grados de polarizacién de espin por simplicidad, puesto que en la derivacién
original de la DFT ciertamente no fueron considerados.
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Esta ecuacidn es irresoluble de manera exacta para la gran mayoria de sistemas, y en la infima
minoria en que se puede resolver de manera analitica la ecuacién de Schrédinger, es sumamente
complicado. Dicho esto, el objetivo sigue siendo resolver la ecuacién 2.1.1, por ello es necesario
hacer aproximaciones que simplifiquen el problema. La primera es la conocida aproximacién de
Born-Oppenheimer, que trata de descomponer el movimiento electrénico del nuclear, basada en
que la masa de los nicleos es mucho mayor que la de los electrones de manera que estos ltimos
se mueven mucho mas rapido que los primeros, es decir, los electrones se desplazan como si
los nicleos estuvieran fijos en cada instante. Esto se traduce en que se puede descomponer el
problema, y en consecuencia la funcién de onda del sistema, en dos subproblemas (dos funciones
de onda), siendo una referente a las posiciones nucleares y otra a la electrénicas dependientes
de dichas posiciones nucleares:

U({R}, {7}) = (R}, {7}) - WN({R}) (2.1.3)
dando lugar a dos ecuaciones de onda que se resuelven por separado:

HOVC({B}, {7}) = E({RD Y ({B}. {7}) (2.1.4)

HNUN({R}) = EQRY) YN ({R}) (2.1.5)

Para cada configuracién nuclear, se puede obtener la distribucién y energia electrénica
E¢({R}) resolviendo la ecuacién 2.1.4. Una vez obtenido este valor, la ecuacién 2.1.5 rige la
dindmica nuclear.

Aun después de realizar esta aproximacién, resolver 2.1.4 sigue siendo muy costoso en la
mayoria de los casos. En las asignaturas de mecanica cuantica en el grado se han visto algunos
métodos para simplificar este cdlculo, como el método de Hartree o el método de Hartree-Fock.

En el caso que nos ocupa, se sigue el método del funcional de la densidad. En este método
se renuncia a la obtencion explicita de la funciéon de onda y en su lugar se toma como objetivo
calcular la densidad eléctronica, que define el estado del sistema:

n(F) —Ne/‘\I/(F,FQ,...,FNE)‘QdFQ-”dFNe. (2.1.6)

La estructura electrénica de un sistema estd descrita entonces por una ecuacién de onda que
verifique la siguiente expresion:

HY({7}) =(T+ U+ V)¥({r}) = EV({r}) (2.1.7)

donde:
T:—Zv—%, U:Z#, V = Veat(7), (2.1.8)
-2 T LR
i>j
donde los operadores T' y U son independientes del sistema de estudio (representan la energia

cinética y el potencial electrostatico), mientras que el termino V' incluye las interacciones de los
electrones con los nicleos atémicos, asi como el efecto de cualquier otra fuerza externa.

La validez de la DFT reside inicialmente en los teoremas de Hohenberg-Kohn:

Teorema 2.1.1 (Primer teorema). Existe una correspondencia exacta entre la densidad n(7) y
el potencial V' de un sistema fisico, es decir, la densidad determina de forma tnica el potencial
V', salvo por una constante.
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De este teorema se sigue, puesto que el hamiltoniano queda determinado salvo por un des-
plazamiento rigido en la energia por la densidad, que esta también determina la funcién de onda
y cualquier otra propiedad del sistema.

Teorema 2.1.2 (Segundo teorema). La densidad n(7) que minimiza la energia del sistema es la
densidad exacta del estado fundamental del sistema. Por lo tanto, el conocimiento del funcional

E[n] = mn%n<\IJ|H\\I’> = mrgn<\I’\T +U+V|¥) = mén(F[n] +Vin]) (2.1.9)

es suficiente para determinar la densidad del estado fundamental del sistema, donde:

Vin] = /n(F)vm(F)dF, (2.1.10)

F[n] :mgn<\I/]T—¢—U]\I/>. (2.1.11)

La forma del funcional V' [n]| depende del sistema y es conocida a partir del potencial externo.
Por su parte, aunque no conocemos la forma explicita del funcional F[n] sabemos que ha de ser
independiente al sistema de estudio.

Con esta metodologia se puede resolver el problema de determinar la densidad que minimiza
la energia a través del conocimiento de sendos funcionales F[n] y Vn].

Kohn y Sham propusieron otro método maés sencillo, cuya idea bésica consiste en sustituir el
hamiltoniano de N, particulas interactuantes por el de un sistema de N, particulas independien-
tes H;,4, asumiendo que ambos sistemas reproducen la misma densidad. Esta idea se traduce en
las siguientes expresiones, la primera de las cuales recoge la idea de que el problema se pueda
considerar un problema de particulas independientes, cuyo estado cuantico cumpla la ecuacién
de Schrodinger para un hamiltoniano adecuado, y la segunda recoge la hipétesis de que ambos
planteamientos reproducen la misma densidad electrénica.

2
Hinat) = (=5 + 0up (7)) ) = st (2.1.12)
Ne
S I = (s 2113
i=1

Pues bien, en general serd mucho mas sencillo resolver las ecuaciones que definen el estado
de una particula bajo el efecto de un potencial efectivo vef¢(7) que incluya todos los efectos de
interaccion que sufra esa particula, incluida la influencia del antes mencionado potencial externo.
Recapitulando, dijimos que a través de la DFT abandonamos la intencién de calcular la funcién
de onda explicita del sistema, y nos centramos en calcular la densidad electrénica. Dicha den-
sidad sabemos a través de los teoremas de Hohenberg-Kohn que identifica de manera univoca
el estado fundamental. Por ser esto asi, los estados cuanticos que hallemos para cada particula
(funcién de onda 1); y energia ¢;) no tendrén sentido fisico, y solo nos sirven para reproducir
dicha densidad electrénica.

En la practica se llevan a cabo calculos autoconsistentes, es decir, se toma una densidad
inicial a través de la que se pueda calcular H;,4, puesto que la densidad reproduce toda la infor-
macion del sistema. Resolvemos el hamiltoniano al que hemos llegado y obtenemos unas nuevas
funciones de onda ; y con ellas una nueva densidad, y se itera el proceso. Normalmente el

6
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criterio de convergencia se establece a través de la diferencia de energia entre pasos. Una vez el
proceso converja es evidente que la densidad a la que lleguemos tiene una energia que es minima
(que la diferencia de energia entre dos pasos sea tan pequena como fijemos es un reflejo de que
la diferencial de la energia sea pequena a través de una norma que se considerase adecuada).
Por los teoremas de Hohenberg-Kohn implica que habriamos llegado al estado fundamental de
nuestro sistema.

Se sale de los objetivos del texto el saber bajo qué condiciones se podria asegurar que estos
procesos realmente convergen, y simplemente se asumird que en los calculos realizados a través
de VASP, la convergencia o no convergencia del proceso (algo mas complicado que lo que se ha
comentado) implica la viabilidad de existencia del sistema, y que si verdaderamente existe un
minimo de energia, este se alcanzara.

2.1.1. Potencial de intercambio y correlacién.

Dentro del potencial electrostatico U, que postulamos como una parte comun de todos los
problemas, hay contribuciones que no podemos conocer de manera explicita. Incluye el potencial
por interaccién coulombiana usual, pero también ha de contener la correccién por autointerac-
cién, intercambio y correlacién de Coulomb. De la misma manera hay contribuciones a la energia
cinética que dependen de esos efectos.

Consideramos la energia cinética del sistema completo. Esta se puede escribir de la forma:
T[n] = Tsn| + T;[n] (2.1.14)
donde n es la densidad electrénica del sistema, Ts[n] es la energia cinética de un sistema de

particulas no interactuantes como en 2.1.12 y T,[n] es la diferencia entre la energia real y Ts[n],
efecto de las correlaciones entre los electrones.

Andlogamente, la energia electrostética Uln| se puede escribir como:

Uln] = Unn] + Ugc[nl, (2.1.15)
donde: . o
Unln] = 5 / ”|(;)_nfj|)dfdf’ (2.1.16)

es la energia de interaccién electrostatica entre una densidad n(7) (energia potencial de Hartree),
y Uzc[n] es la diferencia entre la energia electrostética real y Ug[n], debida a los fenémenos de
intercambio (principio de exclusién de Pauli) y de correlacién entre los electrones.

Bajo lo anterior, definimos la energia de intercambio y correlaciéon como:
Eyc[n] = T[n] — Ts[n] + Uln] — Ug[n] = Te[n] + Uyeln], 2 (2.1.17)
de forma que la energia total del sistema queda como sigue:

E[n] = Ts[n] + U n| + Ex[n] + V[n]. (2.1.18)

2E] subindice zc alude a exzchange and correlation, mientras que el subindice ¢ solo a correlation. El subindice
H hace referencia a Hartree.
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En virtud de los teoremas de Hohenberg-Kohn, la densidad del estado fundamental de este
sistema serd la que minimice la energia total:

OE[n]  0T[n]

0= n(® = anld

+ 0 (7) + Ve (7) + Veat () (2.1.19)

donde hemos definido el potencial de Hartree vy (7):

o 0Ug[n]
= 2.1.20
vn(r) = - () ( )
y suponemos que existe v,.(7) tal que:
OFE c[n]
welT) = = 2.1.21
el = el (21.21)

que recibe el nombre de potencial de intercambio y correlacién.
Ahora, por analogia con la ecuacién de Schrédinger para un sistema de particulas no inter-
actuantes 2.1.12, la reciente expresién 2.1.19 implica que

0= Zf([%] = %ﬁ%} + Vesp(7) (2.1.22)
y por tanto
Vesf () = 00 (F) + Vae(T) + Vet (7). (2.1.23)

Como hasta este punto no se ha hecho ninguna aproximacion sobre el hamiltoniano, la reso-
luciéon de la ecuacion 2.1.19 daria como resultado la obtencién exacta de la densidad electrénica
del estado fundamental. El problema es que en la gran mayoria de los casos el potencial de inter-
cambio y correlaciéon no es conocido, por lo que hard falta realizar algin tipo de aproximacién
para obtener su expresion.

Puesto que el efecto del potencial de intercambio y correlacion es tender a alejar los electrones
entre si, introducimos el concepto de hueco de intercambio y correlacién, n, (7, 7') como la
reduccién de la probabilidad de encontrar un electrén en 7/ cuando exista uno en 7. Entonces:

1 [ n(P)ng(r, 7)) .,
Epeln| = - | —=——=—drd 2.1.24
=5 [ M s (21.24)
donde se verifica:
/nzc(f’, P = —1 (2.1.25)

En general resulta complicado obtener una expresion para F,. 0 vy, pero en torno a ellos se
pueden exigir condiciones, como la impuesta en la anterior ecuacién, de manera que se garantice
hasta cierto punto el sentido fisico de nuestras aproximaciones.

La aproximacién mas sencilla a E,. es considerar que depende solamente de la densidad
electrénica en cada punto. Esta es la llamada Local Density Approxzimation (LDA). En esta
aproximacion se toma como punto de partida la densidad electrénica de un gas homogéneo y se
obtienen buenos resultados, incluso para sistemas cuya densidad difiere mucho de ese punto de
partida, en cierta medida porque hay una sobreestimacion de los efectos de intercambio y una
subestimacién del efecto de correlacion que se compensan.
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Otra aproximacién, més costosa, es la Generalized Gradient Approzimation (GGA), que
consiste en incluir en el potencial v,. la dependencia con el gradiente de la densidad en cada
punto de la siguiente manera:

EGGA,) — / (P vseln(F), Vr(F)dF (2.1.26)

Ahora que hemos comentado un poco como se trabajan esos términos de intercambio y
correlacién, ha llegado el momento de introducir en nuestra discusién los pseudopotenciales
que son otro paso de simplificacién del problema, o al menos de reduccién del costo operativo.
Cuando se llevan a cabo los calculos, se hace patente la imposibilidad de considerar la totalidad
de las particulas constituyentes de los dtomos que conformen nuestro sistema. Asi, se puede
hacer la aproximacién de considerar los electrones del core congelados (de forma que solo los de
valencia entran en juego en el cdlculo) bajo el efecto de un potencial efectivo, o pseudopotencial,
que incluye la interaccion tanto con el nicleo atémico como con los electrones del core.

En este trabajo se han utilizado los potenciales Projector Augmented Wave (PAW), de los
que se hablard un poco mas en la siguiente seccion.

Resulta importante también el hecho de que la soluciéon se va a obtener de manera numérica,
puesto que en casi ninglin caso se va a poder llegar a una solucién analitica para las funciones
de onda de la ecuacion de Khon-Sham 2.1.12. Dicha resolucion numérica implica tener que
almacenar un valor para cada punto del espacio, o por lo menos, para cada punto definido en
una red tridimensional suficientemente fina. Este tratamiento es muy poco eficiente, y resulta
mucho mas facil expandir la funcién de onda en una base de estados. Como viene siendo habitual
en el mundo de las ecuaciones diferenciales, las soluciones analiticas de las mismas se expresan
a través de una cantidad finita o infinita de coeficientes que vienen referidos a un sistema
ortonormal y completo. En el caso computacional, dicha infinitud supondria un problema, por
ello, normalmente se acorta esa base de estados a través de un criterio habitualmente energético.
De manera que el problema se reduce ahora a encontrar coeficientes de manera que:

N
i =) Cirtr (2.1.27)
k=1

Asi solo tendriamos que almacenar dichos coeficientes.

Se emplean distintas bases en funcién de los sistemas. Un ejemplo podrian ser las ondas
planas, aunque el hecho de que su soporte no sea localizado suponga un problema (se extienden
por todo el espacio). Otra opcién serfa considerar que pudiéramos expresar estas funciones de
onda 1; como una combinacién lineal de las funciones de onda de cada atomo individual (Linear
Combination of Atomic Orbitals-LCAO). Esta tdltima si es una base localizada, en el sentido
de que los soportes de los elementos que la forman son acotados. Tiene el incoveniente de que
depende del sistema de estudio, al contrario que una base de ondas planas, y su precision tampoco
evoluciona de manera sistematica (considerar mas orbitales no tiene por qué implicar una mayor
precisiéon) puesto que en este caso el éxito esta sujeto a la validez de la hipdtesis de que las
funciones v; se puedan tomar como combinacién lineal de orbitales atémicos, lo cual si bien no
suena descabellado, no esta garantizado ni mucho menos.

2.2. Procedimiento computacional.

En esta seccién se va a hablar un poco sobre el marco computacional en el que estan desa-
rrollados los cédlculos bajo los que se obtienen los resultados expuestos en el capitulo siguiente,
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ademads de una descripcion de cémo hemos empleado la herramienta para ello.

En la seccion anterior hemos hablado de ciertas aproximaciones en el marco tedrico a la hora
de abordar los problemas. Dediquemos algo de tiempo ahora a centrar qué aproximaciones se
han utilizado en la implementacion computacional usada en este trabajo.

Como se ha dicho varias veces, los cdlculos se han llevado a cabo en VASP, que resuelve
las ecuaciones de Kohn y Sham en el marco de la DFT usando una base de ondas planas para
expandir la funciéon de onda, tomando una energia de corte maxima de 520eV. Por otro lado, los
efectos de intercambio y correlacién han sido descritos a través de un funcional tipo GGA, en
particular el de Perdew, Burke y Erzenhoff (PBE). La interaccién entre el core y los electrones
ha sido tratada a través de la aproximacién projector augmented wave (PAW), considerando los
espacios de valencia como 2s2p para los dtomos de C (4 ™) y 3s3p3d4s para el Ti (12 e7). De
manera andloga a como Alvérez-Zapatero et al. hicieron en [2], tomamos una rejilla 13 x 13 x 1
para integrar en la zona de Brillouin. La periodicidad en la direccién perpendicular a las lami-
nas de popgrafeno viene definida por una distancia entre laminas de 20 A, suficiente para que
podamos garantizar la no interaccién entre réplicas de distintas celdas unidad en dicha direccion.

La descripcién del funcional de PBE utilizado se puede encontrar en el articulo [17] y la
informacién relativa al pseudopotencial utilizado (PAW) se puede encontrar en el articulo [4],
teniendo en cuenta que los potenciales PAW distribuidos por VASP fueron generados por G.
Kreese siguiendo la metodologia expuesta en [13].

Como gufa para esta introduccién tedrica se ha seguido el texto [11, Pag 19-30].

2.2.1. Parametros de entrada de VASP.

En esta subseccién vamos a hacer un recorrido por los parametros de entrada que hemos
establecido de manera general para los cdlculos en VASP. Si bien se senialaran a titulo anecdético
los nombres técnicos que toma cada parametro en VASP, lo que nos interesa en esta seccién
es recoger de manera informativa qué elecciones hemos tomado como punto de partida en los
calculos, qué implicaciones tienen y por qué se han escogido asi.

La determinacién de este punto de partida de los cdlculos es fundamental para la consecu-
cién exitosa del proceso autoconsistente, puesto que la mayor fuente de errores en los cédlculos
ejecutados a través de VASP proviene de una eleccién poco cuidadosa del algoritmo y punto de
partida del mismo. En una etapa preliminar del trabajo se dedicé tiempo a ver cudles eran los
parametros de entrada apropiados para la estructuras con las que se han trabajado.

= En todos los calculos se parte de cero, esto quiere decir que no se parte de unas funciones
de onda que obtuviéramos previamente, y por ello en una primera iteraciéon la densidad
de carga que toma VASP es una superposicién de las densidades de carga atémicas de los
atomos de nuestra estructura. (ISTART=0, ICHARG=2)

= En cuanto al algoritmo de minimizacion electrénica, se escoge una mezcla de los algoritmos
Davidson y RMM-DIIS. En este caso, se utiliza Davidson para la fase inicial, y luego VASP
cambia a RMM-DIIS. Posteriormente, para cada actualizacion idénica, se realiza un barrido
con el algoritmo Davidson para cada paso iénico (excepto el primero).

Esta eleccion es clave para mantener el balance entre precisién y tiempo de computo. El
algoritmo Blocked-Davidson (EDDAV) se utiliza en este caso en una primera iteracién
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en cada paso electrénico. Este algoritmo trata de utilizar funciones de onda de prueba
y minimizar el valor esperado del hamiltoniano para ellas solo para un cierto nimero de
bandas. Por otro lado el algoritmo RMM-DIIS es méas veloz, pero menos estable que el
EDDAV, de ahi que se haga esta mezcla. [14, 18]

Estos algoritmos tienen un trasfondo puramente matemadtico, y la elecciéon de uno u
otro en el contexto trabajado solo viene sujeto al balance precisién-éxito-tiempo desea-

do.(ALGO=Fast)

Una vez culminada la etapa de minimizacion electrénica, se actualizan las posiciones de
los iones. En nuestro caso, como se mueven ahora los iones vendra ligado al algoritmo
comentado en el punto anterior. Se emplea un algoritmo Quasi-Newton, en el que se busca
el estado de minima energia moviendo los iones en direcciones determinadas por las fuerzas
y el tensor de esfuerzos del sistema. Este algoritmo es el RMM-DIIS [18].(IBRION=1)

El siguiente parametro a tener en cuenta define las ligaduras geométricas que se han de
respetar en la relajacién y ejecucién del proceso autoconsistente. También determina si se
calcula o no el tensor de esfuerzos en cada paso. En nuestro procedimiento experimental,
se han llevado a cabo relajaciones de las estructuras en tres pasos:

(1) En un primer paso se relajan solo posiciones atémicas, manteniendo fijos el volumen

y la forma de la celdilla.(ISIF=2)

(2) Luego se relajan posiciones y forma de la celdilla, pero manteniendo fijo el volu-
men.(ISIF=/)

(3) Por tltimo se relajan de nuevo solo las posiciones de los iones.(ISTF'=2)

Una de las causas de que llevemos a cabo la relajacién en tres pasos bien diferenciados
es que el punto de partida (la geometria atémica que damos a VASP), no tiene por qué
acercarse a la geometria que va a ser convergida, y estd basado en colocar los atomos de
manera simétrica y en posiciones que pudieran ser interesantes, a distancias que sean de
la magnitud habitual en problemas de este tipo.

En funcién del paso en el que nos encontremos del proceso de relajacion descrito, habra
que escoger un valor maximo de las energias de la base de ondas planas asi como de los
potenciales PAW para que la densidad se pueda alcanzar de manera precisa. Siguiendo las
recomendaciones que da VASP cuando se usan pseudopotenciales PAW, cuando solo se
relajen posiciones iénicas se escoge un valor maximo de 400eV (definido por la presencia
de atomos de carbono), y cuando se relaje también la forma de la celdilla esta energia
maxima serd de 520eV, puesto que VASP recomienda tomar en este caso 1.3 veces la
energfa anterior. (ENCUT)

Otros pardametros de interés son el niimero de pasos electrénicos e iénicos que se llevan a
cabo como minimo y como méaximo en cada calculo. Como se ha dicho, en cada iteracién
se converge la densidad electrénica hacia el minimo, y luego se desplazan los iones en
distancias adecuadas fijadas por el tipo de algoritmo, para reiterar este procedimiento.
Estdn definidos para que haya un tiempo de cémputo méximo que sea razonable (para
que no entremos en un bucle infinito) y de manera que no sean tantos como para que los
algoritmos empleados pudieran resultar problematicos. (NELMIN, NELM, NSW)

Para mejorar la convergencia del proceso iterativo se define un nimero de pasos iénicos
no consistentes al principio. Esto es porque las densidades asociadas a los orbitales en
los primeros pasos suelen ser erraticas, por lo que es recomendable realizar un cierto
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numero de pasos previos manteniendo fijo el hamiltoniano inicial del sistema, que suele
venir determinado por la superposicion de las densidades atémicas de los elementos de
nuestro sistema.

Como se comentd en la parte de teoria de la DFT, estos procesos iterativos suelen tomar
como condicién de salida una valor referencia de diferencia de energias entre dos etapas. En
nuestro caso, como se realiza por un lado un caclulo iterativo para la densidad electrénica en
cada paso geométrico, y por otro lado un proceso iterativo para dichos pasos geométricos,
hay que dar dos condiciones de salida. Para la relajaciéon electrénica se toma un valor
de diferencia de energfa entre dos pasos consecutivos de 1 -107%eV; mientras que para
la relajacion idnica se toma como condicién que la fuerza maxima sobre los iones de la
estructura sea menor en magnitud que 0.01eV/A. (EDIFF, EDIFFQ)

También en la relajacién puede resultar ttil introducir condiciones de simetria. En nuestro
caso no se fija la necesidad de simetria, pero si se considera que se cumple 1y, = 1" ., y se
reduce el muestreo en la zona de Brillouin acorde a eso. (ISYM)

12



CAPITULO 3

RESULTADOS

A lo largo de este capitulo se van a exponer los resultados a los que hemos llegado en la parte
computacional. Para ello, se va a llevar a cabo una presentacién deductiva del procedimiento,
es decir, se van a exponer los resultados en orden cronoldgico, justificando en cada paso el por
qué del planteamiento del mismo y de los pasos que le seguiran.

Primeramente se reflejaran los resultados obtenidos directamente a través de los calculos
ejecutados en VASP, por asi decirlo, en bruto. Y posteriormente se expondran resultados y
andlisis correspondientes a una etapa de postprocesado y obtenidos enteramente a partir de los
anteriores, como puede ser el anélisis de Bader [22, 21] que nos proporcionard en detalle la carga
electrénica y momento magnético presente en cada dtomo en la estructura.

3.1. Popgrafeno

Como primer paso para el desarrollo computacional de este trabajo, se busca la estructu-
ra mas estable para este aldtropo plano de carbonos. En realidad, lo que queremos hacer en
este momento simplemente es corroborar de nuevo la validez de la configuracién atémica de
popgrafeno que tenemos como referencia. Para ello construimos y relajamos la estructura del
popgrafeno expuesta en el articulo [2]. El objetivo es encontrar la configuracién mds estable
que tienen los carbonos al nivel de precisién al que se van a realizar todos los cdlculos, puesto
que como premisa de este trabajo ya es conocido que este alétropo de carbonos en octégonos y
pentigonos es viable, para que sirva de base para las construcciones posteriores.

Reproducimos la configuracién obtenida por otros autores en el trabajo previo [24], que se
muestra en la figura 3.1.

3.2. Decoracion con atomos de Ti.

Para la futura ejecucién de las relajaciones de las decoraciones con atomos de titanio que
queramos considerar, resulta necesario en un primer momento hacer una serie de comproba-
ciones sobre el comportamiento de los titanios al querer adherirlos a nuestro popgrafeno, y en
particular, ver si las soluciones magnéticas obtenidas a través de VASP son mejores o no que las
no magnéticas.

Por un lado, nos resulta conocido que cuando se decoré con atomos de litio el comporta-
miento era no magnético, sin embargo la introduccion de atomos de titanio en vez de atomos de
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litio hace factible la apariciéon de fenémenos magnéticos al ser un elemento de transicién 3d.

Figura 3.1: Planta y alzado de una lamina de popgrafeno. Los dtomos de carbono se muestran
en color morado. Celda unidad representada con un rectdngulo a rayas. Acotaciones en A.

3.3. Decoracion con atomos de Ti.

En cada una de las dos subsecciones que prosiguen presentaremos las energias a través de la
diferencia que tengan con la energia de la configuracién mas estable. Esto es, asignaremos valor
0 a la configuracion més estable, puesto que los valores absolutos no dicen mucho por si mismos,
y su utilidad es ser comparados con valores absolutos obtenidos a través de calculos realizados
en el mismo ambiente.

Se considera un nivel de precisién del orden de meV, es decir, que dos estructuras convergidas
cuyas energias difieran en menos de 1meV se consideraran estados degenerados.

3.3.1. Un atomo de Ti.

Vamos a introducir 4tomos en tres posiciones distintas: en los octégonos, en los pentagonos
o por encima de un enlace entre atomos de carbono, a lo que llamaremos posicién bridge.

Estos primeros calculos donde solo estamos introduciendo sobre nuestra ldmina de popgrafeno
un unico atomo de titanio por celda unidad tienen dos objetivos. El primero de ellos es obtener
las configuraciones atémicas de menor energia, y el segundo, y quizda méas importante a la larga,
es ver si las soluciones magnéticas son mas estables que las no magnéticas.

Se obtienen los siguiente niveles de energia en funcién del tipo de calculo y posicién inicial
del titanio. En las configuraciones magnéticas se senala también el momento magnético total
de la estructura convergida en pup. Decimos que una estructura es no magnética cuando sea
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resultado de un célculo de tipo no magnético, o cuando lo sea de un calculo magnético pero la
estrucutura convergida tenga momento magnético global nulo.

POSICION | TIPO DE ESTRUCTURA | ENERGIA (eV)
Pentdgono No. magnética 0
Magnética (mag = 1.23) 0.09
Octégono NQ magnética 0.54
Magnética (mag = 1.92) 0.23
. No magnética 0
Bridge Magnética (%nag = 1.92) 0.23

Cuadro 3.1: Energias en funcién de la posicién y del estado magnético.

Cuando la energia de dos soluciones difiera en menos de un meV las consideraremos degene-
radas, constituyentes de un mismo nivel energético.

En la tabla 3.1 se puede observar como para los atomos en el pentdgono la solucién mas
estable es la no magnética, mientras que para el octégono la estructura convergida més estable
es magnética. También se ve que las estructuras convergidas cuando el 4tomo de titanio se sitia
inicialmente sobre el enlace son precisamente la mejor estrucutura del pentdgono (no magnética)
o la mejor estrucutra del octégono (magnética). El hecho de que en algin caso las estructuras
con momento magnético no nulo sean las mas estables hard necesario en céalculos posteriores
considerar el aspecto magnético (ya se especificard cémo se introduce esta necesidad), lo que ha
supuesto un incremento enorme del tiempo de computo.

En la figura 3.2 se presentan las mejores estructuras convergidas para las posiciones iniciales
sobre el pentdgono o el octégono. También, en la figura 3.2[(c),(d)] se expone cémo resulta que
las soluciones a las que se llega dejando los dtomos de titanio sobre la posicién bridge son las
mismas a las que se llega cuando los situdbamos en el centro del pentagono, a través del calculo
no magnético, y cuando lo situdbamos en el centro del octégono, a través del calculo magnético.

La necesidad posterior de tener en cuenta la polarizacién de spin se introducira planteando
calculos magnéticos donde inicialmente le demos momento magnético nulo a los atomos de
titanio situados sobre pentagonos y momento magnético no nulo a los situados sobre octégonos.
También en todos los casos se plantearon calculos no magnéticos y calculos magnéticos asignando
a todos los titanios momento magnético inicial no nulo.

3.3.2. Dos atomos de Ti.

Pese a que para este apartado se han considerado en la parte practica hasta 14 configuracio-
nes iniciales distintas, solo se van a analizar en detalle en el texto las dos mejores soluciones.

Denotemos a estas decoraciones mas estables como Estructura 1y Estructura 2 (o bien sola-
mente 1y 2). La estructura 2 tiene una energia 0.09 eV mayor que la estructura 1. En las figuras
3.3 y 3.4 se muestran las configuraciones iniciales que sirven como entrada para los calculos de
VASP y las estructuras convergidas.
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(d) Magnética — Octégono

Figura 3.2: Planta y alzado de las configuraciones atémicas convergidas en el mejor de los
casos al depositar el atomo de titanio sobre el pentdgono o el octégono respectivamente. Las
imégenes (c) y (d) exponen ambas configuraciones alcanzadas para el caso bridge. Los atomos
de C estan representados en color parpura y los de titanio en color naranja, y la celda unidad
queda representada a través de un rectangulo a rayas.
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o o
()
o
o o
o
o
(b) Alzado

Figura 3.3: Planta y alzado de la configuracién inicial (izquierda) y la configuracién atémica
convergida (derecha) para la estructura 1.
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(b) Alzado

Figura 3.4: Planta y alzado de la configuracién inicial (izquierda) y la configuracién atémica
convergida (derecha) para la estructura 2.
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Ambas estructuras son obtenidas a partir de las respectivas configuraciones iniciales me-
diante relajaciones teniendo en cuenta la polarizaciéon de spin, y ambas estructuras presentan
momentos magnéticos no nulos siendo el de la estructura 1 de 1.82 up y el de la estructura 2,
0.39 up.

Notemos que cuando introdujimos un solo atomo de titanio la situacién menos estable era
en la que quedaba centrado sobre el octdgono, y ahora, introduciendo dos atomos de titanio
esta situacién no se ve representada en ninguno de los dos mejores casos. Sin embargo, en otras
decoraciones que se han obtenido cuyas energias no distan mucho de estas dos mejores, si que
encontramos algunas en las que los titanios se sitian en el centro de los octégonos. Es viable
ademads que los titanios se sitiien todos sobre los pentdgonos, todos sobre los octégonos, o uno
sobre el octégono y otro sobre el pentdgono. Al menos encontramos todas estas situaciones entre
la seleccién de mejores estructuras obtenidas.

3.4. Postprocesado.

3.4.1. Geometria.

En esta seccién nos vamos a ocupar de recoger algo mas de informacién acerca de las de-
coraciones con uno y dos atomos de titanio expuestas. En particular, vamos a mostrar algunas
distancias que resulten interesantes.

Se recogen en las figuras 3.5, 3.6, 3.7 y 3.8 las estructuras anteriores representando inicamente
los 4tomos de una celdilla y numerados de manera que podamos identificar las distancias que se
recogeran a continuacion.

C11

C3 Cc12

Figura 3.5: Celda unidad de la estructura atémica con el titanio sobre el pentdgono, numerada.
Atémos de carbono en color morado y de titanio en color naranja.

(1) Estructura con un titanio sobre el pentdgono (fig. 3.5):

El 4tomo de carbono més cercano al titanio es el C6 a una distancia de 2.09 A. Como es
razonable, la presencia del titanio rompe en cierta medida la simetria de la lamina, pero
las distancias entre dtomos no cambian drasticamente. Esto es, la distancia C5-C4 es de
1.43 A, frente a la distancia C8-C9 de 1.40 A. Por otra parte, la distancia C5-C6 es de
1.44 A, mientras que la C7-C8 es de 1.45A.
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C12

b '
C3 C11

Figura 3.6: Celda unidad de la estructura atémica con el titanio sobre el octégono, numerada.

Atémos de carbono en color morado y de titanio en color naranja.

Cé c7 Ti2

C12

Figura 3.7: Celda unidad de la estructura 1 numerada. Atémos de carbono en color morado y
de titanio en color naranja.
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Figura 3.8: Celda unidad de la estructura 2 numerada. Atémos de carbono en color morado y
de titanio en color naranja.

(2)

Estructura con un titanio sobre el octégono (fig. 3.6):

Los dtomos C5, C4, C8 y C9 estan todos a 2.26 A del 4tomo de titanio, que estd com-
pletamente centrado en sobre el octégono. Al ser esta posicién el centro geométrico de la
celdilla unidad, no aparecen descompensaciones y se mantiene la simetria total en torno a
la posicion del atomo de titanio.

Decoracién con dos titanios nimero 1 (fig. 3.7):

Los dos titanios se encuentran a una distancia de 6.89 A dentro de la celdilla unidad, pero
en una estructura infinita Til tendrd dos titanios en posiciones simétricas a 2.90 A, igual
que Ti2. Por otro lado el atomo de carbono mas cercano a Til estd a una distancia de
2.13A y es C2, y los més cercanos a Ti2 son C10 y C11 y estdn a una distancia de 2.22 A.
Los titanios se sitian sobre la estructura de manera que la parte de carbonos mantiene la
simetria, aunque se combe alld donde haya un titanio.

Decoracién con dos titanios nimero 2 (fig. 3.8):

La distancia entre el d4tomo Til y Ti2 es de 2.76 A. El dtomo de carbono més cercano al
Til es el C2, a una distancia de 2.12 A, mientras que el C1 es el més cercano al Ti2, a una
distancia de 2.31 A. Las distancias entre carbonos en el pentdgono formado por C1 a C5
aumenta en unas dos céntesimas de angstrom respecto al las distancias en el pentagono
C8 a C12.

Si tomamos como referencia las geometrias expuestas en el articulo [2], queda claro que las
decoraciones con litio eran mucho menos invasivas, en el sentido de que perturbaban mucho
menos la estructura del popgrafeno, que seguia siendo casi plana, sin presentar los valles que ob-
servamos en nuestras decoraciones con atomos de titanio, donde el popgrafeno se comba mucho
por debajo de cada atomo de titanio. Resultaria interesante ver como se deformaria el popgra-
feno si decordsemos con atomos de titanio a ambos lados de la lamina, y si esto compensaria
deformaciones de alguna manera.

3.4.2. Analisis de Bader.

Como referencia para poder dar sentido a las tablas que se recogen a continuacion, el titanio
tiene doce electrones de valencia y los carbonos tienen cuatro. Asi en las tablas podremos ver en
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qué medida pierden o ganan electrones al enlazarse los carbonos y los titanios. Recordemos que
a través del andlisis de Bader obtenemos el nimero de electrones alrededor de un atomo, que
no sera un numero entero puesto que los enlaces no son perfectamente iénicos ni covalentes. Por
otro lado, si el calculo original a través del que se llegase a la estructura era magnético, podemos
obtener también el momento magnético alrededor de cada atomo.

= Un dtomo de Ti.

Se consideran dos soluciones ahora, una en la que el 4&tomo cae en el pentagono y otra en la
que cae en el octégono. Para la que cae en el pentdgono tomamos el calculo no magnético
que se hizo para la posicién inicial en el bridge (3.2(c)), mientras que para el octégono
tomamos la mejor estructura del octégono expuesta en 3.2(b).

Comencemos por la estructura con el titanio sobre el pentagono. En la figura 3.5 se repre-
sentan enumerados los dtomos tal y como se van a referir en las tablas. !

Como el célculo que llevd a esta estructura era no magnético, solo podemos obtener en
este caso el nimero de electrones alrededor de cada atomo, que se recogen en la tabla 3.2.

Por otro lado, para la estructura (detallada en 3.6) en que el d&tomo de titanio quedaba
centrado en el octégono, recordemos que el célculo electrénico era magnético y también la
estructura resultante, por lo que se pueden obtener, y tiene sentido obtener, los resultados
expuestos en la tabla 3.3, que recogen tanto momento magnético de spin en magnetones
de Bohr como nimero de electrones alrededor de cada dtomo.

Por construccién y por como se eligen al hacer el andlisis de Bader a una estructura las
regiones de integracién en cada atomo, los volimenes de integracion alrededor de cada
atomo son los mismos independientemente de si estamos hallando el nimero de electrones
(la densidad integrada es spin up + spin down) o el momento magnético de spin (la
densidad integrada es spin up - spin down).

Sumando la columna de ntimero de electrones, se puede ver como a partir de las tablas
3.2 y 3.3 se obtiene un total de 60 electrones (12 que aporta el titanio mas 4 por dtomo
de carbono). También se ve que el momento magnético total es 1.92 up para la estructura
octégono (datos en la tabla 3.3). Que la suma de electrones sea exactamente 60 nos dice
que en este proceso de andlisis de Bader no se ha perdido informacién (no se han perdido
trozos de electrén por asi decirlo). Por otro lado, directamente del célculo electrénico que
llevo a la estructura 3.6 se obtiene un valor para el momento magnético total, que en este
caso era también exactamente 1.92 yp.

= Dos atomos de Ti.

Recordemos que habiamos expuesto en la secciéon anterior dos estructuras decoradas con
dos atomos de titanio por celdilla, y las denotdbamos estructura 1 y 2 respectivamente.
Ambas habian sido convergidas a través de calculos magnéticos, luego del andlisis de Bader
extraeremos en ambos casos nimero de electrones y momento magnético de spin localizados
en cada atomo.

A la estructura 1 hacen referencia la figura 3.7 y la tabla 3.4. Por su parte, a la estructura
2 hacen referencia la figura 3.8 y la tabla 3.5.

De nuevo si sumamos por columnas, se obtienen en ambos casos un total de 72 electrones
exactamente, y respectivamente momentos magnéticos de spin totales de 1.77 ug y 0.46 upg,
que difieren un poco de los resultados que nos habia proporcionado el cédlculo original.

1Se incluye el triedro de vectores en la figura 3.5 para que se aprecie que no se trata de una proyeccién paralela
a ningin eje. Asi se hard para més figuras cuando se considere pertinente.
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Notemos que para la estructura 1 el momento magnético de spin alrededor de ambos
titanios es muy grande, sobre todo en comparacién con el resto de valores expuestos. Deja
claro esto que al poner mas titanios los efectos se pueden magnificar.

Atomo | Niimero de e~
C1 4.14
C2 4.02
C3 4.13
C4 4.18
Ch 4.18
C6 4.06
C7 4.15
C8 4.03
C9 4.04
C10 4.03
C11 4.01
C12 3.98
Ti 11.07

Cuadro 3.2: Ntmero de electrones alrededor de cada dtomo para la estructura 3.5.

Atomo | Ntdmero de e~ | Momento magnético de spin / up
C1 3.88 0
C2 3.93 0
C3 4.08 0
C4 4.11 0.01
Ch 4.34 0.01
C6 4.18 0.04
Cc7 4.08 0.02
C8 4.28 0.01
C9 4.08 0.01
C10 3.91 0
C11 4.14 0
C12 4.01 0
Ti 10.96 1.79

Cuadro 3.3: Ntmero de electrones y momento magnético alrededor de cada atomo para la es-

tructura 3.6.
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Atomo | Ntmero de e~ | Momento magnético de spin / up
C1 4.12 0
C2 4.11 -0.01
C3 4.25 0
C4 4.00 0
C5h 4.12 0
C6 4.03 0
Cc7 3.99 0
C8 4.25 0
C9 4.14 0
C10 4.05 0
C11 4.18 0
C12 4.09 0
Til 11.24 0.78
Ti2 11.43 1

Cuadro 3.4: Nimero de electrones y momento magnético de spin alrededor de cada atomo para

la estructura 1 (figura 3.7).

Atomo | Ntdmero de e~ | Momento magnético de spin / up
C1 4.07 -0.01
C2 4.13 -0.02
C3 4.28 -0.01
C4 4.05 -0.02
Ch 4.26 -0.02
C6 4.21 -0.01
Cc7 3.88 -0.01
C8 4.13 0
C9 3.96 0
C10 4.02 0
C11 4.18 0
C12 4.15 0
Til 11.27 0.37
Ti2 11.40 0.19

Cuadro 3.5: Numero de electrones y momento magnético de spin alrededor de cada atomo para

la estructura 2 (figura 3.8).
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3.4.3. Redistribucién de carga.

Se expondran a continuacién representaciones graficas de como se ha redistribuido la carga
alrededor de los 4tomos de las estructuras, con el objetivo de visualizar con mayor claridad qué
atomos ceden carga y qué atomos la ganan, en consonacia con los resultados expuestos en la
seccién anterior de analisis de Bader.

De manera uniforme en todas las figuras que prosiguen se representan las zonas en que hay
defecto de carga en un tono verdoso y las zonas donde hay exceso de carga en un tono azulado.
Ese defecto o exceso es relativo a las densidades de carga que tendrian por separado el conjunto
de titanios y el conjunto de carbonos, pues el objetivo es ver como se redistribuye la carga en el
enlace entre los titanios y el popgrafeno.

El acuerdo que esperamos entre lo expuesto en las figuras y el andlisis de Bader no debe
ser total, si bien no serd contradictorio, puesto que en estas representaciones elegimos unas
isosuperficies particulares a representar, que no dan cuenta de la magnitud de carga desplazada
ni concuerda con los volimenes en que el proceso de Bader integra alrededor de cada atomo. Es
decir, no esperamos ver en estas figuras cuanta carga se ha desplazado de un sitio a otro, sino
de donde a donde se ha desplazado la carga entre los atomos.

(1) Decoracién con dos titanios nimero 1 (fig. 3.7):

Se obtienen las figuras 3.9 y 3.10. Se puede ver que las zonas con defecto de carga (donde
queda carga positiva) queda alrededor exclusivamente de los titanios, mientras que hay
una nube de exceso de carga sobre la region del popgrafeno sobre la que se sitian los
titanios, en consonancia con lo que vemos en la tabla 3.4, donde veiamos que alrededor de
los titanios habia un defecto de carga (menos de 12 electrones), mientras que de manera
general alrededor de los carbonos habia un exceso (més de 4 electrones).

(2) Decoracién con dos titanios nimero 2 (fig. 3.8):

Queda representado en la figura 3.11. Se aprecian tres niveles: un defecto de carga alrededor
de los titanios, un exceso de carga entre los titanios y los carbonos, y un defecto de carga
en zonas intermedias entre carbonos. Para ver esto mejor, se anade la figura 3.12, donde
se exponen por separado solo las zonas con defecto de carga (carga positiva) o exceso de
carga (carga negativa). Solo con estas figuras, como se comenté al principio, no podemos
hacer balance de la magnitud de carga alrededor de cada dtomo, pero de nuevo si podemos
apreciar que los titanios ceden carga al popgrafeno, lo que casa con lo expuesto en la tabla
3.5.

(3) Estructura con un titanio sobre el pentdgono (fig. 3.5): Figuras 3.13 y 3.14.
(4) Estructura con un titanio sobre el octégono (fig. 3.6): Figuras 3.15 y 3.16.

La interpretacion de todas las figuras expuestas en esta seccién es cualitativa y no cuanti-
tativa, siendo interesantes por tratarse de una representacién amigable que da cuenta en cierta
medida de cémo es nuestro sistema.

3.4.4. Polarizaciéon de spin.

Vamos a mostrar graficamente la polarizacién de spin en las estructuras recogidas en el
trabajo. Para ello simplemente se grafican las densidades spin up - spin down, que se extraen
directamente de los archivos de salida de los cédlculos originales, sin necesidad de hacer nada
mas.
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= Pentagono:

La estructura con el titanio sobre el pentdgono es no magnética y sabemos que no hay
polarizacién de spin alrededor de ningiin atomo.

= Octégono: Figura 3.17.
= Estructura 1: figura 3.18.
= Estructura 2: figura 3.19.

En todos los casos se ve como la polarizacién de espin estd fundamentalmente concentrada
alrededor de los titanios, en consonancia con lo obtenido en el andlisis de Bader para las estruc-
turas magnéticas, donde el momento magnético alrededor de los carbonos era muy pequenio en
comparacién al de los titanios.

Cabe destacar que para la estructura dos aparece polarizacién de espin en los dos sentidos,
de manera que alrededor de cada titanio tenemos predominio de uno, siendo un acople antipa-
ralelo de momentos magnéticos entre titanios, mientras que para la estructura 1 dicho acople es
paralelo.

3.4.5. Energia de ligadura y comparacién con el popgrafeno litiado.

Se definen la energia de cohesién de cada dtomo (E.) y la energia de formacién de una
estructura (Ef) como sigue:

E;(PG + nTi) = [E(PG) + nE(Ti) — E(PG + nTi)]/n, (3.4.1)

donde E(PG) es la energia del popgrafeno original, F(Ti) la energia del atomo de titanio libre,
y E(PG + nTi) la energia de la estructura en cuestion, y

E, = % (Z E; — ET> : (3.4.2)

donde Fr es la energia total del sistema por celda unidad y FE; son las energias de los N dtomos
libres en dicha celda. La energia cohesiva simboliza el cambio de energia que habria al traer to-
dos los atomos del infinito para formar la geometria en cuestién. Por definicion, F. > 0 implica
enlazamiento, y cuanto mayor sea E., mds fuerte es dicho enlazamiento, y E¢ > 0 implica que
el proceso de adhesion de titanios a la lamina de popgrafeno es exotérmico.

Las energias cohesivas de las estructuras relajadas tras haber depositado un titanio sobre el
pentigono o el octégono son respectivamente de 7.36 eV y 7.35eV, frente a los valores 7.25eV y
7.26 eV que se obtuvieron en situaciones andlogas al doparlo con litio (como se muestra en [2]).
En esta ocasion la situacién més estable es en la que se sitia el &tomo sobre el pentagono. Por
su parte las energias de formacion de sendas estructuras son 3.69eV y 3.46 €V, mientras que en
los casos del litio eran 1.97eV y 2.07eV. Se aprecia entonces que en ambos casos la adhesién de
atomos de titanio a nuestra estructura es un proceso exotérmico, y que ademas el enlace es més
fuerte que cuando se introdujeron atomos de litio.

Para las decoraciones con dos titanios 1 y 2 la energia cohesiva es 7.18 eV en ambos casos,

mientras que la energia de formacion es respectivamente 4.24 eV y 4.20 €V, siendo maés exotérmico
el proceso de formacién de la estructura méas estable.
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3.5. Otras estructuras interesantes.

En las dos decoraciones presentadas con dos atomos de titanio por celdilla de popgrafeno se
observa que los titanios tienden a agruparse formando canales, nanohilos, muy separados entre
si sobre la ldmina de carbonos, y esto puede no ser muy conveniente para el almacenamiento de
hidrégeno, puesto que buscamos incorporar la mayor cantidad de hidrégeno posible por unidad
de volumen, y si queremos usar el titanio para este fin, que esté repartido de una manera tan
poco uniforme no va a ser éptimo.

Dentro de todas las decoraciones que se han convergido, se han obtenido algunas que cum-
plen mejor este criterio de uniformidad en su adherencia sobre el popgrafeno. Todas ellas sin
embargo tienen energias mayores a la de la estructura 1 tratada durante el texto. Es decir, son
configuraciones metaestables, que se alcanzan bajo el proceso autoconsistente por ser minimos
locales de energia. Las estructuras que se muestran en la figura 3.20 tienen energias 1.77eV y
1.47 eV respectivamente (referidas al punto 0 establecido en la energia de la estructura 1).

De entre todas las decoraciones obtenidas, las que maés se acercaban en energia a la mas
estable siempre presentan esa configuraciéon en nanohilos que comentabamos antes. Esta claro
que la tendencia del titanio es acercarse de esa forma. Ahora bien, prestando atencién a las
estructuras de la figura 3.20, ambas presentan una distribuciéon uniforme de titanios sobre el
popgrafeno, si bien la 4 tiene titanios por ambas caras. Ademads, se observa que la lamina de
popgrafeno se comba de una manera mucho menos pronunciada en la estructura 3, lo que se
puede atribuir a que cuando el a&tomo de titanio queda en el hueco octogonal, la influencia sobre
el popgrafeno es menor. Ya vimos al colocar solo un dtomo de titanio sobre el octégono que la
deformacién no era tan acusada y ademas la energia de formacién era menos exotérmica que en
el caso del pentdgono. Por su parte la estructura 4 responde parcialmente a una duda previa-
mente planteada, y es que al colocar titanios por ambas caras el popgrafeno se mantiene mucho
mas plano, aunque en este caso la presencia de subidas y bajadas hace pensar que se trata de
una compensacion de esfuerzos lo que aparece en la lamina de popgrafeno.
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Figura 3.9: Desplazamiento de la carga en la primera decoracién con dos dtomos de titanio por
celdilla. Atomos de carbono en color morado y de titanio en color naranja.

82 82

(a) Carga positiva — Defecto de electrones (b) Carga negativa — Exceso de electrones

Figura 3.10: Distribucién de cargas por separado en la primera decoracién con dos atomos de
titanio por celdilla. Atomos de carbono en color morado y de titanio en color naranja.
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Figura 3.11: Desplazamiento de la carga en la segunda decoracién con dos atomos de titanio por
celdilla. Atomos de carbono en color morado y de titanio en color naranja.

o8 0.8

(a) Carga positiva — Defecto de electrones (b) Carga negativa — Exceso de electrones

Figura 3.12: Distribucién de cargas por separado en la segunda decoracién con dos dtomos de
titanio por celdilla. Atomos de carbono en color morado y de titanio en color naranja.
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Figura 3.13: Desplazamiento de la carga en la decoraciéon con un atomo sobre el pentagono.
Atomos de carbono en color morado y de titanio en color naranja.
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(a) Carga positiva — Defecto de electrones (b) Carga negativa — Exceso de electrones

Figura 3.14: Distribucién de cargas por separado en decoracién con un atomo de titanio sobre
el pentagono. Atomos de carbono en color morado y de titanio en color naranja.
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Figura 3.15: Desplazamiento de la carga en la decoraciéon con un atomo sobre el octégono.
Atomos de carbono en color morado y de titanio en color naranja.
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(a) Carga positiva — Defecto de electrones (b) Carga negativa — Exceso de electrones

Figura 3.16: Distribucién de cargas por separado en la decoracién con un atomo de titanio sobre
el octégono. Atomos de carbono en color morado y de titanio en color naranja.
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(a) Vista diagonal (b) Alzado

Figura 3.17: Polarizacién de spin para la estructura con un titanio sobre el octégono. Polarizacion
positiva en color amarillo y negativa en color purpura.
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(a) Vista diagonal (b) Alzado

Figura 3.18: Polarizacion de spin para la estructura 1 de dos titanios. Polarizacién positiva en
color amarillo y negativa en color pirpura.
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(a) Vista dlagonal (b) Alzado

Figura 3.19: Polarizacion de spin para la estructura 2 de dos titanios. Polarizacién positiva en
color amarillo y negativa en color purpura.
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(a) Estructura 3

(b) Estructura 4

Figura 3.20: Ejemplos de decoraciones méas convenientes. Planta y alzado. Atomos de carbono

en color purpura y de titanio en color naranja. Celda unidad representada como un rectangulo

a rayas.
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cAPITULO 4

CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

En este trabajo se han realizado célculos DFT a través de su implementacién en VASP con
el objetivo de investigar la posibilidad de decorar el popgrafeno, un alétropo de carbonos bidi-
mensional formando pentagonos y octégonos, con atomos de titanio, que se postulan como una
via factible con la que mejorar las propiedades de esta estructura de cara a almacenar hidrégeno.
Para ello se han investigado decoraciones con uno o dos atomos de titanio por celdilla unidad
de popgrafeno, llegando a estructuras muy estables.

Hemos comprobado que la tendencia del titanio es agruparse en nanohilos, es decir, se forman
canales de titanio con mucha separacion entre ellos. Esto no es deseable de cara al almacenamien-
to de hidrégeno, puesto que si queremos usar los titanios como ayuda para poder almacenarlo,
tener tanto espacio vacio sobre la estructura es contradictorio, y desde luego, no es el mejor ca-
mino para maximizar la densidad gravimétrica. Seria preferible entonces obtener configuraciones
metaestables en las que los titanios se esparciesen sobre el popgrafeno de una manera més uni-
forme. En las decoraciones con dos titanios 1 y 2, las distancias minimas entre atomos de titanio
son de 2.90 A y 2.76 A, frente a los 2.40 A que presentan entre si dos dtomos de titanio confor-
mando un dimero. La distancia de enlace del dimero de titanio se ha calculado también a través
de VASP, situando dos atomos de titanio centrados en una caja suficientemente grande como
para que unas parejas no interactien con otras. Aunque las distancias entre titanios adheridos
al popgrafeno son mayores que las que presenta el dimero, son comparables y podemos concluir
que la interaccion entre titanios ha sido fundamental en la formacién de estas estructuras de
nanohilos, es decir, que los titanios preferentemente se acercan entre si.

Un camino por el podriamos continuar el estudio es ver la magnitud de estimulo que seria
necesaria para romper las estructuras metaestables en que los titanios se reparten de manera
més uniforme sobre el popgrafeno y que cayesen a una de las més estables donde los titanios
forman nanohilos. Para ello seria interesante estudiar las barreras de difusién de los titanios,
es decir, ver qué cantidad de energia es necesaria para llevar un titanio de donde estd a una
posicién més cercana a otro titanio (que fuera mas estable), asi como las energias de activacién
para que eso pasase. Estas comprobaciones serian de cara a plantear la rentabilidad de dedicar
esfuerzo a sintetizar artificialmente estas estructuras, comprobando que no se vayan a romper
bajo el minimo estimulo mecanico o térmico al que se vean sometidas.

En la introduccién ya se comentd que el objetivo inicial de este trabajo era el futuro plan-
teamiento de aplicacién de popgrafeno decorado con titanios como un posible contenedor de
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hidrégeno. En vistas de dicho objetivo, otro paso que seguiria al trabajo realizado es el estudio
de adsorcién de moléculas de hidrégenos en las decoraciones obtenidas, ya fueran las decora-
ciones donde el titanio se agrupa formando nanohilos o las decoraciones donde se distribuye de
manera uniforme, si estas tultimas fueran mecanica y térmicamente estables. Lo deseable seria
que las moléculas de hidrégeno se ligaran a decoracién de manera uniforme, con una energia
de ligadura en un rango apropiado como para que puedan considerarse almacenadas, pero que
siguiera siendo suficientemente baja como para que su extraccion, para poder emplearlo como
combustible, no fuera muy costosa (criterios del DOE [15, 8, 12]).

En otra linea de razonamiento, resulta interesante por otras razones que las configuraciones de
titanio més estables sobre el popgrafeno sean en las que conforman nanohilos [1, 26], lo que puede
constituir otro motivo para investigar sobre estas estructuras, mas alla del almacenamiento de
hidrégeno. Por otro lado, hemos visto adema&s que se trata de configuraciones magnéticas, donde
el momento magnético de spin esta principalmente concentrado en torno a los titanios. Esto
puede resultar interesante desde el punto de vista magnético, pues podria ser que globalmente
a lo largo de cada nanohilo el momento magnético se acoplase de manera que pudiéramos
tratarlo como una propiedad del hilo, y reducir nuestro sistema a una serie de hilos espaciados
con momentos magnéticos que pudieran ser paralelos o antiparalelos, lo que de alguna manera
recuerda a las configuraciones de multicapas que dan lugar a magnetorresistencia gigante, pero
en este caso a escala bidimensional [10].
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