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Propiedades estructurales y electronicas de hidroxidos
dobles laminares basados en niquel-hierro

Resumen

En este trabajo se presenta un estudio tedrico basado en la Teoria del Funcional de
la Densidad (DFT, del inglés: Density Functional Theory) acerca de las propiedades
estructurales y electrénicas de materiales laminares hidroxilados. El sistema estudiado,
perteneciente a la familia de los hidroxidos dobles laminares (LDH, del inglés: Layered
Double Hydrozides) corresponde a un tipo de LDH basado en niquel-hierro (LDH-NiFe).
En estos sistemas coexisten un metal con estado de oxidacion +2 (Ni*2) en un entorno
octaédrico de grupos OH y un metal con estado de oxidacion +3 (Fe*3) en el mismo

entorno, los cuales conforman la estructura bésica de las lAminas.

Se realiz6 un exhaustivo anélisis estructural y una descripciéon detallada de las propie-
dades electréonicas de este sistema dentro del marco de DFT, contrastando los resul-
tados obtenidos con mediciones experimentales. Ademas, debido a la naturaleza de los
electrones d en este tipo de compuestos, fue necesario incorporar efectos de correlacion
electronica utilizando la extension de Hubbard (DFT+U). Con esta metodologia se ha
logrado reproducir satisfactoriamente las propiedades estructurales y electrénicas de este

material.

Adicionalmente, se estudio el efecto de la funcionalizaciéon quimica del LDH-NiFe median-
te una molécula orgénica llamada Tris, unida covalentemente a la ldmina del LDH-NiFe.
Se evaluo el impacto de dicha funcionalizaciéon en las propiedades estructurales, contras-
tando nuestros resultados con los obtenidos a partir de medidas de Difraccion de Rayos
X y Espectroscopia Infrarroja. La funcionalizacién provoco un cambio en las propiedades
electrénicas que se evidencia en una reducciéon del band gap respecto al LDH-NiFe sin

funcionalizar.

Finalmente, es importante sefialar que, aunque los resultados de la presente Tesis son de
naturaleza teorica, las mediciones experimentales realizadas por nuestro grupo colabora-
dor del Instituto de Ciencia Molecular (ICMol) de la Universidad de Valencia en Espana,
han permitido contrastar dichos resultados con los obtenidos mediante DFT+U, lo cual

da sustento y validez a las conclusiones presentadas en esta Tesis.






Structural and electronic properties of layered double
hydroxides based on Nickel-Iron

Abstract

This work presents a theoretical study based on Density Functional Theory (DFT) on
the structural and electronic properties of hydroxylated layered materials. The system
studied, belonging to the family of layered double hydroxides (LDH), corresponds to a
type of LDH based on nickel-iron (LDH-NiFe). In these systems, the basic structure of
the layers are formed by a metal with oxidation state +2 (Ni*2) which coexists with
a metal with oxidation state +3 (Fet3), each of these metals being in an octahedral

environment of OH groups.

A thorough structural analysis and a detailed description of the electronic properties of
this system were performed within the framework of DF'T, comparing the results obtained
with experimental measurements. Furthermore, due to the nature of the d electrons in this
kind of compounds, it was necessary to incorporate electron correlation effects using the
Hubbard correction (DFT+U). With this methodology we have managed to successfully

reproduce the structural and electronic properties of this material.

Additionally, the effect of chemical functionalization of LDH-NiFe using an organic mo-
lecule called Tris, which is covalently bonded to the LDH-NiFe layer, was studied. The
impact of this functionalization on the structural properties was evaluated by comparing
our results with those obtained from X-ray diffraction and infrared spectroscopy measu-
rements. We found that functionalizing this material caused a change in the electronic
properties, evidenced by a reduction of the band gap compared to what happens with
the non-functionalized LDH-NiFe.

Finally, it is important to note that, although the results of this Thesis are theoretical
in nature, the experimental measurements carried out by our collaborating group at
the Institute of Molecular Science (ICMol) of the University of Valencia in Spain, have
allowed us to contrast these results with those obtained using DFT+U, which provides

support and validates the conclusions presented in this Thesis.
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Capitulo 1

Introduccion

En los ultimos anos, los denominados materiales laminares han cobrado gran relevancia,
tanto en ciencia basica como en aplicaciones, debido a sus propiedades fisicas y quimicas
tnicas, derivadas del hecho de presentar una estructura estratificada. Estos materiales
estan constituidos por arreglos atémicos bidimensionales, dentro de los cuales los &tomos
se encuentran unidos en forma covalente. Estas estructuras bidimensionales se disponen
en el espacio en forma apilada y, en la direccién perpendicular al plano de las laminas, los
adtomos interactian mediante fuerzas de van der Waals o dispersivas, formando de esta
manera estructuras tridimensionales [1, 2, 3, 4]. Es por esta razon que estos compuestos

también suelen denominarse materiales tipo van der Waals [5].

Partiendo de estos materiales laminares tridimensionales, es posible obtener laminas bi-
dimensionales, utilizando métodos fisicos de exfoliacién mecéanica, o a partir de métodos
quimicos de delaminacion [6, 7]. Esos procesos permiten obtener laminas aisladas del
grosor de unos pocos angstroms, como ocurre en el caso del grafeno, en la molibdeni-
ta (MoSz) o en el nitruro de boro hexagonal (h-BN). Esta posibilidad ha impulsado
aplicaciones de este tipo de compuestos en dispositivos integrados en sistemas tan di-
versos como superconductores [8], celdas para fotoconduccion [9], y en nanoestructuras

magneto-opticas |10, 11].

Dentro de la familia de los materiales laminares, los hidroxidos cristalinos laminares cons-
tituyen un pujante campo de investigacion tanto en ciencia de materiales como en fisica
y quimica del estado sélido. La anisotropia estructural que presentan les confiere un aba-
nico de propiedades quimicas y fisicas muy particulares, entre las cuales podemos citar:
confinamiento de carga, tanto en las laminas como en el espacio interlaminar, disponi-
bilidad de cavidades nanométricas de volumen variable, respuesta mecéanica al solvente,

asi como también la presencia de solventes confinados y contraiones entre sus laminas
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[12, 13]. Ademaés, estas estructuras pueden ser potencialmente empleadas como alternati-
vas dieléctricas en nanoelectrénica o como materiales electroactivos, investigaciones que
constituyen un campo aun poco explorado, tanto desde el punto de vista experimental

como teorico [14].

La estructura fundamental de los hidroxidos cristalinos laminares es del tipo brucitica !
también llamada tipo 3, cuya formula quimica es M(OH)q, siendo M un metal con estado
de oxidacién +2. La Figura 1.1 muestra, a modo de ejemplo, la estructura cristalina del

compuesto llamado hidroxido de magnesio cuya formula quimica es Mg(OH)s.

a) b)

® Vg

® 0
¢ H

d=4.73 A

P

Figura 1.1: Estructura cristalina de hidréxido de magnesio, que es un ejemplo tipico
de hidroxidos cristalinos laminares. a) Vista superior de la estructura, evidenciando
una de las capas bidimensionales que la compone. b) Vista de costado mostrando la
estructura de capas apiladas que conforman la estructura tridimensional. Se muestran
las distancias interatdémicas entre metales tanto dentro de la capa bidimensional como
entre laminas. Las esferas representan los diferentes 4tomos de la estructura, segin lo
indicado en la leyenda.

La estructura consiste en un empaquetamiento hexagonal compacto de oxhidrilos (OH)
donde todos los huecos octaédricos se encuentran ocupados por iones M+? conformando
la estructura basica de las laminas (ver Figura 1.1). De esta manera, existe un plano de
oxhidrilos tanto por encima como por debajo del plano formado por los iones M2, cuya
disposicién entre ldminas maximiza las interacciones dispersivas y puente de hidrégeno,
que son las responsables de la estabilidad del solido [15, 16]. En este tipo de estructuras
cristalinas, cada metal M*2 posee un entorno de coordinacién octaédrico, con 6 grupos
OH como primeros vecinos. La distancia MT2-M*2 dentro de la lamina y entre laminas,
varia segin la identidad de M*2, con valores caracteristicos en un rango de 3,1-3.2 A y
de 4,3-4,8 A, respectivamente [17, 18].

La denominacién brucita hace referencia a la estructura del mineral hidréxido de magnesio,
Mg(OH)2. Este mineral, descubierto en 1824, ha sido nombrado en honor al mineralogista Archibald
Bruce, que fue el primero en describir la estructura.



Capitulo 1. Introduccion 3

En esta Tesis trabajaremos con un tipo de hidroxidos cristalinos laminares denominados
Hidroxidos Dobles Laminares (LDH, del inglés: Layered Double Hydrozides). En lo que

sigue, realizamos una descripcion detallada de su estructura.

Hidro6xidos Dobles Laminares

Los LDH consisten en laminas inorgénicas positivas que resultan de la sustitucién iso-
morfica de una fraccion de M+? de una lamina brucitica por M3, intercalandose aniones
y moléculas de agua dentro del espacio interlaminar para compensar el exceso de carga

(ver Figura 1.2). Su féormula quimica general puede representarse como,

2 3 -

leme+(OH)2A2/n.mH20 (1.1)
En la Ec. (1.1), M?* representa un catiéon metélico divalente (que puede ser Ca’*,
Mg*t, Zn?*t, Co*t, Ni?t, Cu?t, Mn?*), M3F representa un catién metalico trivalente
(como por ejemplo A>T, Cr3t, Fet, Co3t, Ni3t, Mn3T), y x es la fraccion molar del
cation trivalente dada por la relacion z = Nyt3

M2 Ny 437
de cationes trivalentes y divalentes, respectivamente. Los valores tipicos de la fraccién

siendo Njs+3 y Njs+2 el namero

molar oscilan entre 0,2-0,3 [19, 20, 21| y su magnitud determina la densidad de carga de la
lamina 2D. m es la cantidad de moléculas de agua presentes en el espacio interlaminar [22]
y A" representa el anion interlaminar (tipicamente: C1~, NO3 , ClOy , C’ng, S’Oif)
quienes compensan la carga positiva presente en las laminas. Las moléculas de agua
se encuentran enlazadas débilmente, por lo que se pueden eliminar en forma reversible
mediante procesos activados térmicamente [23]. Una consecuencia directa de la existencia
de contraiones y moléculas de agua dentro del espacio interlaminar es el incremento de

la distancia entre laminas, con respecto a la distancia en una estructura brucitica tipica.

En los ultimos anos, los materiales bidimensionales han atraido una atencién considerable
debido a sus notables propiedades, tales como una elevada &area superficial, una alta
actividad catalitica, asi{ como caracteristicas electrénicas y 6pticas susceptibles de ser
modificadas |24, 25, 26]. En este contexto, los LDH se han consolidado como candidatos
prometedores para diversas aplicaciones, entre las que se incluyen catalisis heterogénea,
sensores, magnetismo, asi como también dispositivos relativos al almacenamiento y la

conversion de energia|27].

Entre las diferentes composiciones de los LDH, aquellos basados en Nit2 y Fet3 (LDH-
NiFe) han sido ampliamente estudiados por su potencial como electrocatalizadores en la
reaccion de evolucién de oxigeno, paso critico en diversos procesos electroquimicos, en

el proceso de water splitting del agua para la producciéon de hidrégeno, y en tecnologias
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Figura 1.2: Representacion estructural de los Hidréxidos Dobles Laminares (LDH).
a) Vista superior de la estructura, evidenciando la capa bidimensional que la compone.
b) Vista lateral de las capas apiladas que conforman la estructura, mostrando el espacio
interlaminar que se encuentra compuesto por aniones y moléculas de agua. La leyenda
representa los diferentes 4tomos: cationes divalentes (M?2T), cationes trivalentes (M31),
aniones (A™), oxigeno (O) e hidrogeno (H).

aplicadas a baterias recargables metal-aire |28, 29]. La modificacion y optimizacion de
los LDH-NiFe no solo permite mejorar su desempefio en aplicaciones fisicoquimicas, sino
que también abre nuevas posibilidades para el diseno de materiales avanzados con pro-
piedades ajustables a nivel estructural y funcional. En este contexto, la funcionalizacion
quimica de los LDH-NiFe representa una estrategia eficaz para modular las propiedades
fisicas, superficiales y quimicas de este tipo de materiales, facilitando la posibilidad de
disenar nuevas heteroestructuras. Este proceso se presenta como una técnica atractiva
para modificar las superficies y alterar las propiedades estructurales y electronicas de un
LDH, mediante la unién de moléculas organicas a través de enlaces covalentes, fuertes y
estables. Dentro de estas tltimas encontramos el Tris(hidroximetil)aminometano (Tris)
que es una molécula organica que contiene tres grupos hidroxilo y un grupo amina pri-
maria. Esta molécula ha sido empleada con éxito recientemente en la funcionalizacién
covalente de diversos materiales laminares, como el 6xido de grafeno [30], los dicalcoge-
nuros de metales de transicion y las estructuras bruciticas de varios cationes M*+2, como

Nit? y Cot? y otros compuestos relacionados [31, 32, 33].

Objetivos y Estructura de la Tesis

En lo que sigue describimos brevemente el propoésito principal de la presente Tesis de

Licenciatura y detallamos su estructura organizada en los diferentes capitulos.

El proposito de esta Tesis ha sido abordar, mediante un estudio teérico empleando calcu-

los de primeros principios basados en la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT), el
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estudio de las propiedades estructurales y electronicas de hidréxidos dobles laminares
basados en Nit2? y Fet3 o sistemas LDH-NiFe.

Iniciamos la Tesis con el presente Capitulo introductorio en el cual hemos presentado la
motivaciéon de nuestro estudio y hemos descripto los materiales a estudiar. En el Capitulo
2 detallamos los fundamentos teéricos y el formalismo asociado a los métodos empleados

para realizar los calculos DFT utilizados en esta Tesis.

En el Capitulo 3 presentamos un estudio basado en DFT, tanto bajo su forma pura
como también usando DFT corregida por el parametro de Hubbard U (en la llamada
aproximacion DET+U). En ese capitulo nos enfocamos principalmente en las propiedades

estructurales y electrénicas del sistema LDH-NiFe.

En el Capitulo 4 evaluamos cémo se modifican las propiedades electrénicas y estructurales
del sistema LDH-NiFe estudiado previamente, considerando la funcionalizaciéon quimica

de sus laminas bidimensionales, empleando Tris como molécula organica.

Finalmente, en el Capitulo 5 presentamos las principales conclusiones a las que arribamos

a partir del anélisis del trabajo realizado en esta Tesis.
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Marco Teoérico y Metodologia

2.1. Marco Teérico

La comprensiéon de los fend6menos naturales mediante modelos matematicos es uno de
los desafios méas fascinantes de la Ciencia. Mientras que el comportamiento del mundo
macroscopico puede describirse con precision mediante la Mecénica Clasica —que estudia
cuerpos masivos a velocidades mucho menores que la de la luz en el vacio—, el mundo
a escala atomica revela dindmicas complejas y sorprendentes. Esta particularidad que
ocurre a nivel microscopico despierta un profundo interés, ya que permite explorar con
detalle tanto fen6menos quimicos como fisicos, ampliando nuestra comprensiéon de la

naturaleza [1].

A escala atomica, cualquier objeto que nos rodea representa un ensamble de nucleos y
electrones interactuando a través de fuerzas Couldémbicas. La descripciéon de las propie-
dades fisicas de tales objetos resulta de resolver lo que en fisica se denomina un problema
de muchos cuerpos, esto es, sistemas microscépicos compuestos por un gran nimero de

particulas en constante interaccion.

En general, el punto de partida de un problema de estructura electrénica implica la

resolucién de la ecuacion de Schrédinger independiente del tiempo:

Hii ¥ (r;,Ry) = E,¥(r;, Ry) (2.1)

donde ¥(r;,Rs) es la funcion de onda del sistema que depende del ensamble de coorde-
nadas electrénicas y nucleares, r; vy Ry, respectivamente, y E, es la energia del sistema.
La resolucién de esta ecuaciéon involucra un problema de autovalores, E,,, y autovectores,

U(r;, Ry). Para resolver esta ecuacion es importante conocer Hyy, que es el operador

9
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Hamiltoniano total del sistema. La expresion de Hy,; se compone de los siguientes tér-

minos:
) P h2 ) N hz )
H — V% — A v/
o0 == V= 25V
I=1 =1
2 P P 9 N N N P
e Z[ZJ e 9 ZI
5D +S3 Y ey
2 I1=1J=1 |RI_RJ| 2 i=1 j=1 |I' - r | i=1 J—=1 |I' _RJ|
J# i
P N P P N N
h 2 h 9 € AR €2 1
=2 oY 1 23,V 5 Viee(r,R
ZQ I ZQ Z+QZZ|RI—RJ|+QZZ\Q—1‘]\+nE(r’ )
I=1 I=1J=1 =1 j=1
J# i
P2
= —ZH—V2I+H6(1~ R) (2.2)
— 2M; ’

Los términos de Hiy en la Ec. (2.2) representan, de izquierda a derecha: la energia
cinética de los P ntcleos, la energia cinética de los N electrones, la energia de repulsiéon
internuclear, la repulsién interelectronica, y la interaccién nucleo-electréon. Dentro de
Hio podemos separar un Hamiltoniano que sélo tiene términos electrénicos, I:Ie, cuya
expresion viene definida por la suma de los términos mencionados anteriormente excepto

la energia cinética de los niicleos, como queda evidenciado en la tltima igualdad de la
Ec. (2.2)).

Debido a la naturaleza fermiénica de los electrones, la funcién de onda del sistema debe
ser antisimétrica respecto al intercambio de las coordenadas electrénicas mientras que

puede ser simétrica o antisimétrica respecto de las coordenadas nucleares Ryj.

Teniendo en cuenta la diferencia de masas para un electréon y para el ntucleo de un ato-
mo, en 1927 Born y Oppenheimer postularon una aproximacién para la resolucion de
la Ec. (2.1) que lleva sus nombres: aproximacion de Born-Oppenheimer [2]|. La misma
simplifica notoriamente el problema y se basa en que, debido a que el tiempo caracteris-
tico de movimiento electrénico es mucho menor al tiempo caracteristico del movimiento
nuclear, los grados de libertad electréonicos pueden desacoplarse de los grados de libertad
nucleares, de manera tal que las coordenadas electronicas se adaptan instantdneamente
a las coordenadas nucleares. Teniendo en cuenta esto, es posible analizar la estructura
de la materia resolviendo la ecuacién de Schrodinger independiente del tiempo para el
Hamiltoniano electrénico para un sistema de N electrones interactuando con el campo

Couldémbico externo generado por una colecciéon de ntucleos atomicos. Es decir,
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Hap(R.r) = E(R)Y(R,T) (2.3)

Considerando el desacoplamiento de los grados de libertad nucleares y electrénicos, la
energia depende paramétricamente de R definiendo entonces la superficie de energia

potencial del sistema, E(R).

La resolucion analitica exacta de la Ec. (2.3) se limita so6lo a sistemas hidrogenoides, por
lo que, para sistemas con mayor numero de electrones es necesario otro tipo de apro-
ximaciones. Diferentes metodologias de estructura electronica fueron desarrolladas en
funcién del tipo de aproximacion empleada, entre ellas se destaca la Teoria del Funcional
de la Densidad (DFT). A continuacion, desarrollaremos las bases de DFT, dado que los

resultados presentados en esta Tesis derivan de esta teoria.

2.2. Teoria del Funcional de la Densidad

En el ano 1927, H.L. Thomas y E. Fermi propusieron usar la densidad electrénica como
variable fundamental para la descripcion del estado fundamental de un sistema de muchos
cuerpos [3, 4]. La idea de pensar el problema en términos de la densidad electrénica
en lugar de emplear funciones de onda, permite reducir la dimensién matemética del
problema. Mientras que la funcién de onda de un sistema de N particulas depende de
las coordenadas de cada una de ellas, ¥(ry,r9,73,...,7N), la densidad electrénica solo
depende de las tres coordenadas espaciales, p(x,y, z). La demostracion formal de que la
densidad electronica contiene toda la informaciéon del sistema recién aparecio en el afio
1964 cuando Pierre Hohenberg y Walter Kohn formularon dos teoremas, conocidos como

los teoremas de Hohenberg-Kohn [5] que son los siguientes:

= Teorema 1: El potencial externo queda univocamente definido por la densidad elec-
trénica, a menos de una constante aditiva. A su vez la densidad queda univoca-
mente determinada por el potencial. Esto implica que la energia es un funcional de

la densidad electronica.

» Teorema 2: Sea p(r) una densidad normalizada al namero de electrones, N. La
Energia asociada con p(r) sera mayor o igual a Ey, siendo Fy, la energia del estado

fundamental.

La relevancia de la Teoria de Hohenberg-Kohn radica en que la densidad electrénica
del sistema determina tanto la funciéon de onda como todas las propiedades que puedan

derivarse a partir de ella. Dentro de este marco tedrico, la energia se escribe como:
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Elp] = T[p] + Veelp] + Venlp] (2.4)

En esta ultima ecuacién, el término T representa la energia cinética, V.. la energia de
repulsion interelectronica, mientras que V.y representa la energia potencial correspon-
diente a la atracciéon entre nicleos y electrones. Todos los términos son funcionales de la

densidad electronica del sistema.

Para derivar las ecuaciones de Kohn-Sham consideremos el estado fundamental de un
sistema caracterizado por una determinada densidad electrénica p. La energia de ese

sistema puede escribirse como:

Elpl =T+ [ pla)o(e)ds + E.. (2.
siendo el primer término la energia cinética, el segundo la energia de interaccién entre

los electrones y los nucleos y el dltimo término la energia de repulsion interelectronica,

que puede desarrollarse segin la expresion:

Eeelp] = % / / Wdrdr’+Exc [p] (2.6)

El primer término representa la interaccién electrostatica de una distribucién de carga
clasica mientras que el segundo representa la energia de intercambio y correlacién cuya
naturaleza es esencialmente cuantica. En el afio 1965, Walter Kohn y Lu Jeu Sham deri-
varon una serie de ecuaciones para una particula a partir de la introduccién de la funcién

de onda unielectronica 1); correspondiente a un sistema de electrones independientes:

N
p(r) =D i (r)e(r) (2.7)
i=1

siendo N el nimero de electrones del sistema y p(r) la densidad exacta. De esta manera,

la energia cinética se escribe como:

2 n
Tics o) = 5 > (il V214) 28)

Imponiendo la condicién de ortonormalidad entre las funciones de onda,

[ viweiar = (2.9)
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podemos entonces definir el funcional, €2 [¢);] como:

N N
Al =Fp -3 Y e / () () (2.10)

1=1 i=1,i#j

donde ¢;; son los multiplicadores de Lagrange que garantizan la condicion de ortonorma-
lidad de las funciones de onda. Minimizando £ [¢);] con respecto a 1 (r) se obtienen las

ecuaciones de Kohn-Sham [6]:

K,
[—mv + "Ueff(r):| Yi(r) = €ti(r) (2.11)

donde

vef(r /,r_r,‘d + vze(r), (2.12)

siendo v..(r) el potencial de intercambio y correlacion definido como:

(2.13)

Como puede verse, la Ec. (2.11) tiene la misma forma que la ecuacion de Schrodinger
para una particula y el potencial para una particula es un potencial local efectivo, vy
definido por la Ec. (2.12).

La expresion de la energia para un sistema de N electrones dentro del formalismo de

Kohn-Sham queda definida entonces a través de:

E TKS[ ]

KS
/ r)dr + // ’r_r,| PP it 4 B, ) (2.14)

donde v(r) representa el potencial externo que actia sobre el sistema. La introduccion
de la forma aproximada de la energia de intercambio y correlacion, .., constituye la
Ginica aproximaciéon dentro de la formulaciéon de Kohn-Sham. Debido a esto, la calidad
de los métodos basados en DFT dependen, en gran medida, de la eleccion del funcional

de intercambio y correlacion [7].
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2.2.1. Extension a sistemas con polarizaciéon de espin

Para aplicar el método de Kohn-Sham a sistemas de capa abierta, es decir, sistemas con
electrones desapareados, es necesario considerar la densidad electrénica como suma de

las densidades de espin up (1) y down ({), 6 equivalentemente, o y £.

p(r) = py(r) + py(r) (2.15)

Tanto p4(r) como p,(r) pueden contruirse a partir de los espin orbitales de Kohn-Sham

quienes satisfacen:

hZ
—%Vz + Vefps(r) | Yis(r) = €i59is(r) (2.16)
donde el subindice s denota la proyeccién sobre el eje z de momento angular de espin, esto

es, s =T o bien s =|. Los potenciales efectivos para este caso se obtienen como extension

de las Ecs. (2.12) y (2.13) para el caso de la dependencia con el espin electrénico:

veff,s(r) = U(I‘) + / pirz_, dr’ + ch,s[PT, pJ,](r) (217)

|r
donde v, es el potencial de intercambio y correlaciéon siendo ahora un funcional tanto

de p4(r) como de py(r),

vreslor pyl(£) = ‘W (2.18)

Una variable importante para estos sistemas es la diferencia entre py(r) y py(r) que se

denomina polarizacion de espin o magnetizacion, m(r):

m(r) = pslpr(x) — py(r)) (2.19)

La Ec. (2.16) representa dos conjuntos de ecuaciones: una para s =1 y otra para s =| de
forma tal que py(r) esta asociada a Ny (ntimero de electrones con espin up) mientras que
py(r) estd asociada a N| (ntmero de electrones con espin down), siendo N = Ny + N| el

numero de electrones total del sistema.

La energia de Fermi para el sistema, €y, se define de forma tal que los estados ocupados

cumplen con € s < €. Esta aproximacion se conoce con el nombre de Spin Density
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Functional Theory (SDFT). Asi, para SDFT, la energia total del sistema se escribe

CO1mo:

Exs(pt,py] = Tks [m, Pyl

/ (r)v(r)dr + // drdr + Eyclpr, py) (2.20)

siendo la energia cinética

2
Tkslprs py] = *%ZZ@DZS (£)[ V2[4 (r)) (2.21)

s=1 i=1

Esta teoria asume que la proyeccién total es un ntimero cuantico adecuado para la des-
cripcion electronica del sistema. Sin embargo, en ciertos casos particulares es necesario
tener en cuenta los posibles grados de libertad orientacionales del espin electrénico, dando

lugar a efectos denominados no colineales [8, 9.

Funcionales de intercambio y correlaciéon
= LDA: Aproximacion local a la densidad

Dentro de esta aproximacion se asume que la densidad puede ser tratada localmente como
un gas homogéneo de electrones, por lo que en un sistema real inhomogéneo el potencial
de intercambio y correlacién se evaltia en cada punto como si la densidad fuera constante
en el resto del espacio. Fue propuesta inicialmente por Kohn y Sham y resulta una buena
aproximacion para densidades electrénicas que varien lentamente con la posicién. La

energia de intercambio y correlacién se escribe como:

BEPA = [ ple)esclp(e))dr (2.22)

donde €,.(p(r)) es la energia de intercambio y correlacion por particula dentro de un
gas homogéneo de electrones. El potencial de intercambio y correlacién queda definido

entonces por:

. 5E£CDA 5€a:c(p(r))

= €xe(p(r)) + p(r) op(x) (2.23)

= GGA: Aproximacién de gradiente generalizado
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Como se menciond anteriormente, un gas homogéneo de electrones no describe adecua-
damente el comportamiento fisico de sistemas en los cuales la densidad electrénica varia
rapidamente. Para corregir este problema se emplean funcionales que, ademés de depen-
der de p(r), dependen de su variacion a través del gradiente, Vp(r). Estos funcionales

tienen la forma general:

FGOA = / fo(x), Vp(x))dr (2.24)

Dentro de este grupo podemos destacar los funcionales PBE, [10] los cuales fueron em-
pleados para los céalculos realizados en esta Tesis. Resulta importante mencionar que
existen otro tipo de funcionales denominados funcionales hibridos que se basan en agre-
gar el intercambio exacto determinado por Hartree-Fock a la forma convencional en la
que DFT trata los términos de intercambio y correlacion. Este enfoque hibrido permite
corregir algunas de las limitaciones de los funcionales de DFT tradicionales, mejorando
la precisiéon en la descripcién de las propiedades electrénicas de sistemas con electrones
fuertemente correlacionados, aunque su empleo requiere un mayor costo computacional.
A continuacion, describiremos brevemente una correcciéon a DFT para el tratamiento de

sistemas con fuerte correlaciéon electronica.

2.2.2. Teoria del Funcional de la Densidad para sistemas fuertemente
correlacionados: DFT+U

El caracter aislante de un sistema en su estado fundamental se deriva de la repulsién
Couldémbica entre los electrones, lo que los obliga a localizarse en sus estados atémicos.
Este fenémeno se conoce como Localizacion de Mott [11]. La descripcion precisa de este
comportamiento requiere una completa descripciéon de la naturaleza multi-determinante
de la funcién de onda N-electréonica del sistema asi como también de las interacciones
interelectréonicas. Cuando los electrones estan fuertemente localizados se dice que su
movimiento esta correlacionado y debido a esto su funcién de onda adquiere un mayor
caracter de funcion de onda de muchos cuerpos. Aquellos métodos que describen el estado
electrénico fundamental a partir de un tinico determinante de Slater, no pueden capturar
la fisica de estos aislantes de Mott, que por lo general se clasifican como materiales

fuertemente correlacionados.

Los funcionales aproximados de intercambio y correlacién més frecuentemente empleados
en la descripcion de la estructura electrémica, tales como LDA 6 GGA, fallan en la
predicciéon del caracter aislante de estos sistemas conjuntamente con otras propiedades

electrénicas y estructurales asociadas. En general, los problemas que presentan estos
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funcionales son debidos a su tendencia a deslocalizar los electrones de valencia a expensas
de estabilizar sistemas metélicos, junto con el conteo impreciso de las interacciones de

intercambio. Esto genera una sobre-deslocalizacion de los estados electronicos.

Uno de los modelos méas simples que se han formulado para racionalizar (aunque de
una forma semi-cuantitativa) la fisica de los materiales correlacionados, es el modelo de
Hubbard [12, 13, 14, 15, 16, 17| cuyo formalismo, dentro del marco de segunda cuantiza-
cion, es ampliamente utilizado para describir sistemas con electrones localizados en los

orbitales atémicos:

Hyuy =t Z (CI’O_C]‘J— +h.c)+U Z Ni oM o (2.25)
(i.4),0 ‘

donde (i, j) denota los sitios de los primeros vecinos, c;r’a Y ¢j,o los operadores de creacion
y aniquiliacién para electrones con espin o en el sitio ¢, n;, es el operador del ntimero
de electrones con espin o en el sitio ¢, mientras que h.c es el conjugado hermitico que
garantiza la hermiticidad del hamiltoniano. Cuando los electrones estan fuertemente
localizados, su movimiento es descripto por un proceso de a saltos de un sitio atémico
a sus vecinos, representado por el primer término de la Ec. (2.25), cuya amplitud ¢ es
proporcional a la dispersion (ancho de banda) de los estados electronicos de valencia.
Debido a la fuerte localizacién, la repulsion de Coulomb solamente se tiene en cuenta
entre los electrones del mismo atomo a través de un término proporcional al producto de
los niimeros de ocupacién de estados atémicos en el mismo sitio, cuya intensidad viene

dada por U (llamado parametro U de Hubbard).

En los aislantes tipo Mott, el caracter aislante del estado fundamental surge en con-
diciones en que t < U, es decir, un sistema se vuelve aislante cuando los electrones
no tienen la energia suficiente para superar la repulsion Coulémbica dentro del mismo
adtomo. Mientras que el comportamiento dominado por los términos de una particula es
generalmente bien descripto dentro del marco de DFT (¢ > U), no ocurre los mismo
cuando t < U, por lo que las propiedades electronicas van a estar determinadas por el
balance entre estos dos pardmetros. LDA+U es una de las correcciones més simples a
DFT para la descripciéon de estado fundamental de sistemas fuertemente correlacionados
[18, 19, 20, 21, 22]|. Si bien en el contexto de DFT, el término inicialmente se aplico a la
correcion del funcional LDA, en realidad puede ser aplicado para cualquier funcional. La
idea detras del método consiste en usar un Hamiltoniano de Hubbard para la descrip-
cion de los estados electronicos fuertemente correlacionados (tipicamente, orbitales d y
f), que se suma al tratamiento de los electrones de valencia al nivel estandar de DFT.

Dentro de LDA+U la energia total se escribe como:
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Erpa+vlpl = ELpalpl + Egw[n’® /] — Eqc[n'?] (2.26)

donde Erup [nmm/ 1 ] es la energia teniendo en cuenta las interacciones moduladas por el
término de Hubbard y Ey.[n!?] es el término necesario para no contabilizar dos veces la

correccion debido a la naturaleza aditiva de la misma.

En la practica, se emplean valores de U que dependen de la naturaleza del dtomo, asi
como también de su entorno local, por lo que representan un parametro a ajustar en los

calculos basados en DFT+U.

2.3. Mecanica Cuantica en sistemas extendidos

La caracteristica distintiva de un sistema periédico, en contraste con un sistema que no
posee periodicidad a largo alcance, es su invarianza traslacional. Para describir adecua-
damente un sistema con periodicidad en una o més dimensiones, resulta fundamental
incorporar condiciones periddicas de contorno (PBC) en la formulaciéon del problema.
En esta secciéon, se presentara el tratamiento de la DFT aplicado a sistemas periddicos,

considerando las particularidades y desafios asociados a esta clase de estructuras.

En las ecuaciones de Kohn-Sham para sistemas finitos tanto el potencial como la densidad

electrénica se escriben como:

Veat = ; R (2.27)
N

p(r) = fith} (x)(x) (2.28)
i=1

siendo N es el namero de electrones y f; el grado de ocupacién por orbital atomico. En
sistemas periddicos, el potencial externo es una suma infinita no convergente. Por otra
parte, para representar periddicamente la densidad de carga es conveniente el uso de
funciones periddicas como base. Este hecho caracteriza a las implementaciones basadas
en DFT para soélidos y otros sistemas periédicos, respecto de aquellas implementaciones
utilizadas en sistemas finitos. A continuacién, describiremos algunos conceptos basicos

relacionados con la estructura de sistemas periédicos.
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2.3.1. Periodicidad y Red de Bravais

Los so6lidos cristalinos, a diferencia de los sélidos amorfos, estan constituidos por arreglos
regulares de unidades idénticas, periddicamente repetidas en el espacio. En esta seccién
describiremos algunos aspectos geométricos de sistemas peridédicos que serén esenciales

para tratamientos posteriores.

Una Red de Bravais (RB) se define como un arreglo regular y periddico de puntos en el
espacio de forma tal que cada punto de la misma, ve la misma disposicién y orientacién
en relacién a los puntos que lo rodean. Su definicién algebraica implica un espacio de

vectores R, que se generan a partir de:

R = nija; + ngas + nzag (2.29)

donde los a; son los wvectores primitivos y los n; son ntumeros enteros. El paralelepipedo
formado por aj, as, asg se denomina celda unidad primitiva y su volumen viene dado por
) = a; - (ag x ag). La caracteristica principal de la celda unidad primitiva es la presencia
de un s6lo punto dentro de ella. A partir de la definicién de RB es posible la descripciéon
de los puntos generados por la Ec. (2.29) usando celdas no primitivas (también llamadas
celdas unidad no convencionales) conteniendo un nimero entero de celdas primitivas. No
existe una tnica manera de elegir la celda unidad primitiva. Sin embargo, generalmente
se elige un volumen minimo de celda que contemple toda la simetria del sistema. Dicho
volumen se obtiene construyendo la denominada celda unidad de Wigner-Seitz que es la

celda unidad que posee la misma simetria que la RB.
Red Reciproca

Para estudiar sistemas extendidos, ademés de la red directa, es importante el concepto de
Red Reciproca (RR) dentro del espacio dual. Dados R, vectores primitivos del espacio

real, los vectores primitivos del espacio reciproco, Gj, satisfacen la siguiente relacion:

RiGj = 27T5Z'j (2.30)

Debido a que la RR es también una RB, todos los vectores del espacio reciproco pueden

escribirse como combinacién lineal de los by, esto es:

G = hby + kby + Iby (2.31)
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donde h, k y | son ntimeros enteros y se denominan indices de Miller y b; son los vectores
primitivos dentro del espacio reciproco. Los mismos se relacionan con los a; a partir de

las siguientes expresiones:

by = ﬁ(ag X as)by = ﬁ(az x aj)bs = ﬁ(al X ag) (2.32)

Las propiedades fisicas de un sistema periddico quedan representadas por una determi-
nada regién dentro del espacio reciproco que contempla toda la simetria de dicho espacio.
La celda unidad de Wigner-Seitz dentro del espacio reciproco se denomina primera zona

de Brillouin (BZ) y representa la region a la que se hizo referencia anteriormente.
Simetria traslacional y Teorema de Bloch
Consideremos la ecuacién de Schrodinger

2 v v = Bow (2.33)

2m

donde el potencial tiene la misma periodicidad que la RB, esto es, V(r) = V(r+R).
Debido a que el potencial es una funcién periédica es posible su expansién en series de

Fourier segtn,

V(r) =) Vge'®® (2.34)
G

siendo los Vi los coeficientes de Fourier. Por otra parte, si expandimos la funcién de

onda en base de ondas planas,

P(r) = Ce™r (2.35)
k

Reemplazando en la Ec. (2.34) y en la Ec. (2.35) en la Ec. (2.33) se llega a que las
autofunciones asociadas con un Hamiltoniano en el que potencial tiene la periodicidad

de la RB, tienen la forma:

ie(r) = w(r)e®r (2.36)

donde uy (r) representa una funcién con la misma periodicidad que la RB, esto es, ug(r) =
ux(r+R). Estos autoestados, ¥k (r), producto de una funciéon periddica y una onda plana,

se denominan funciones de Bloch.
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Dado el hecho de que uk(r) es una funcién periodica, podemos expandirlas en series de

Fourier, reescribiendo la Ec. (2.35) como:

Yic(r) = €T " O ae’@T (2.37)
G

Cualquier vector k es permitido para un sistema infinito, pero aquellos vectores de onda
que estén fuera de la primera BZ pueden escribirse como kK =k+ G, con k vectores de

la primera BZ. Asi, la expresion para las funciones de Bloch toma la formas:

P (r) = ek T Z Ck/jLGeiG'r (2.38)
G

que resulta igual a ¥y (r). Este resultado muestra que un soélido infinito, conteniendo
un namero infinito de electrones, puede mapearse en una celda unidad que contiene un

ntmero finito de electrones y un niimero infinito de vectores de onda k dentro de la BZ.

Como consecuencia del Teorema de Bloch las ecuaciones de Kohn-Sham para un potencial

externo periédico pueden escribirse como:

—hiv2 +o(r) + /

2m

p(r/) d k _ k. k
ot vaelp]| Y5 (r) = €0 (r) (2.39)
en donde debe resolverse un conjunto de ecuaciones de Kohn-Sham, para cada punto k

dentro de BZ. La densidad electronica se escribe como:

= I 2 I .
plr) = /k i (2.40)

En la practica so6lo es posible la resolucion de la ecuacion de Schrodinger para un nimero
finito y limitado de puntos k, por lo que la integral dentro de la primera BZ es reempla-
zada por una suma sobre un ntmero reducido de vectores de onda k [23] mediante una
técnica que se llama reduccion de la Zona de Brillouin. El nimero y el tipo de vectores
k empleados es fuertemente dependiente del sistema, siendo en general, inversamente
proporcional al volumen de la celda unidad en el espacio real, 2. En muchos casos es
conveniente el empleo de superceldas para la descripcion electronica del sistema, esto es,
celdas compuestas por mas de una celda unidad. De esta manera se reduce el ntimero de

vectores de onda para el muestreo.

Un procedimiento de rutina implica el muestreo de los vectores k en una grilla regular

dentro del espacio reciproco donde la densidad de la grilla es incrementada hasta que
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las propiedades fundamentales del sistema converjan. Este procedimiento se denomina

muestreo de Monkhorst-Pack [24].

2.3.2. Pseudopotenciales

La ecuacién de Schrodinger para un sistema de muchos electrones puede simplificarse
notoriamente si los electrones se dividen en dos grupos: los electrones de valencia y los
electrones internos. Los electrones internos estan fuertemente ligados al niicleo atémico
y por lo tanto no cumplen un rol principal en la formacién del enlace quimico, formando
junto con el nucleo lo que se denomina core. Por otra parte, los electrones de valencia
son los responsables de la mayoria de las propiedades quimicas, en particular, de la
formacion del enlace quimico. Esta separacién sugiere que, en la mayoria de los casos,
es posible reemplazar el potencial generado por el nicleo mas los electrones internos
por un potencial efectivo denominado pseudopotencial que aproxima el potencial que
afecta a los electrones de valencia. Si bien fue Drude |25, 26| el primero en postular una
separacion de los electrones de valencia de los electrones del core, una descripciéon mas
formal de este tipo de potenciales fue dada por Fermi en 1934 [27]. En 1935 Hellman
postula una manera de representar el potencial que afecta los electrones de valencia
del potasio [28]. Pero fue con Phillips y Kleinman [29, 30, 31| que esta teoria comenzd
a ser usada extensamente. Sean |i.) y |1¢y) las soluciones exactas de la ecuacion de
Schrédinger para los electrones internos y los electrones de valencia, respectivamente.

Asi, ambas autofunciones satisfacen

E[‘wn> = Enhbn) (2'41)

donde n=c, v. Los orbitales de valencia pueden ser escritos como

|60) = [t0) + D cteulthe) (2.42)

donde

ey = (te|dv) (2.43)

Esta pseudofuncion satisface la ecuacion de Schrédinger modificada:

H + Z(Ev - Ec)’¢c><wc’ ‘¢v> - Ev|¢v> (2'44>
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donde H = T 4V, siendo V el potencial generado por los nucleos. Es posible entonces

la construccion de un pseudo-Hamiltoniano, Hpg, descripto por:

ﬁPS = f{ + Z(Ev - EC)|¢C> <¢c| (2'45)

con los mismos autovalores que el Hamiltoniano dado por la Ec. (2.41). El potencial

asociado:

VPS = V + Z(Ev - Ec)‘¢c> <wc| (2'46)

se denomina pseudopotencial (PS).

Debido a que las funciones de onda del core dependen de los valores del momento angular,

el pseudopotencial puede ser expresado como:

00 l 0o
Vps(r) = Z Z ' ps(r)|tm) (Im| = ZUZPS(T)PZ (2.47)
1=0 m=—1 1=0

donde (r|lm) representan los armoénicos esféricos, por lo que, dada una funciéon de onda
determinada, el proyector P, selecciona los diferentes componentes del momento angular.
El pseudopotencial puede ser expresado como suma de dos contribuciones: una parte local

y una parte angular, que es no local:

Vps(r) = i VCps(r) P+ Y ol ps(r) — v ps(r)] By (2.48)
=0

donde el primer término representa la contribucién local al pseudopotencial, mientras
[v! ps(r) =0 pg(r)] es la contribucién no local, cuya accion depende del momento angular

orbital de la funcién de onda.

Una dificultad bésica de emplear una base de ondas planas radica en que es muy costoso
describir (empleando un ntimero razonable de dichas funciones) los estados fuertemente
localizados del core. Dentro del estudio de propiedades electréonicas en sélidos, pode-
mos con frecuencia separar los estados electréonicos del core, quimicamente inertes, de
los estados de valencia, representativos de la quimica del sistema y realizar mediante
pseudopotenciales un calculo con un tamano de base mucho menor al que requeriria la

descripcion all-electron.
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Dos de los PS méas importantes empleados en la actualidad son: norm-conserving y
ultrasoft. Los primeros fueron introducidos inicialmente en 1979 [32] y se basan en la
conservacion de la norma de la pseudo funcién de onda, dentro de un determinado radio
de corte. Esto asegura que un PS creado en un entorno especifico pueda ser exportado
6 transferido a otro entorno sin una pérdida significativa de precision. De esta manera
la conservacion de la norma garantiza una propiedad importante de los PS, su transfe-
ribilidad. Una de las desventajas de la conservacion de la norma es que es necesario una
cantidad de funciones base relativamente grande para representar la funcion de onda en

la region del core [33, 34].

Una familia de P.S altamente transferibles, denominados ultrasoft, fueron desarrollados
por Vanderbilt [35] en los afios 90. Este tipo de P.S no conserva la norma, pero a cambio
la matemaética alrededor de su desarrollo es bastante compleja. Dentro de este enfoque,
las funciones de onda exhiben una variacién mucho més suave alrededor de la regiéon del

core, lo que permite una disminucién significativa en el tamafio de la base empleada.

2.3.3. Ondas planas como funciones base

El teorema de Bloch afirma que las autofunciones asociadas con un Hamiltoniano cuyo
potencial tiene la periodicidad de la RB, son el producto de una funciéon periédica por una
onda plana (PW). Teniendo en cuenta esto, las PW pueden ser usadas naturalmente como
funciones base para la expansion de funciones de onda de un electrén. Cualquier funcion
periodica dentro del espacio real puede expandirse en series de Fourier. En particular,

sea uk(r) periddica, entonces:

u(r) = Cu(G)e'S” (2.49)
G

siendo G vectores del espacio reciproco. A partir de esto, podemos escribir las funciones

de Bloch como:

k _ eik.r — iG.r
i) = (;)Ck(cr)e (2.50)

donde los Ck(G) representan los coeficientes de la expansion de Fourier, G son vectores
pertenecientes al espacio reciproco y k son vectores dentro de BZ. Definimos entonces

las PW como funciones base:

ba(r) = —eiGr (2.51)
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que forman una base ortonormal, esto es, <¢G|¢>/G> =g’

A partir de esto, las funciones de onda para distintos autoestados j pueden escribirse

como:

kor X

€ . eiG.r
7 GZO Cix(G) (2.52)

o (r) =

Las funciones de onda correspondientes a distintos valores de k, obedecen a ecuaciones
de Schrédinger separadas, siendo independientes para el caso de electrones no interac-
tuantes. Sin embargo, para el tratamiento de un problema de muchos cuerpos, estas
ecuaciones se encuentran acopladas, ya que el potencial depende de todas las funciones,
siendo de esta forma autoconsistentes. Reescribiendo la ecuaciéon anterior incorporando
la fase dentro de la onda plana se llega a la expresién generalmente empleada para la

expansion de las autofunciones en términos de una base dada:

pf(r) = ) Ci(G)o& (r) (2.53)
G=0

Si reemplazamos esta base dentro de la forma integral de las ecuaciones de Kohn-Sham

generamos el siguiente sistema de ecuaciones:

Y (Hgg — EfSgar)CH(G)) =0 (2.54)
G/

donde Sgg’ representan las integrales de solapamiento y Hgg' = TéG’ + VéG" En base

de PW, el operador TéG, es diagonal siendo sus elementos de matriz:

1 1
Tie = <¢G|§v2|¢G/> - §|k+G|26GG/ (2.55)

mientras que los elementos de matriz del operador potencial se escriben como:

1 ; ’ ~ /
k _ - -i(G—G )r .. _ -
Vie =g / V(r)e dr= V(G -G (2.56)

siendo dicha matriz no diagonal. Estos elementos corresponden a la Transformada de
Fourier del potencial en el espacio real. Teniendo en cuenta lo anterior las ecuaciones de

Kohn-Sham en el espacio de Fourier pueden escribirse como:
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/

S (Gl + GPige + V(G ~ G)COK(G) = BaCalG) (2.57)

G/

El ntimero de vectores G’ empleado para la expansiéon de las funciones de onda en la
Ec. (2.50) es, en principio, infinito. En la practica resulta imposible emplear infinitos
términos, por lo que se trunca la expansiéon. Para ello resulta apropiada la definicién de
cierto radio de corte para la energia, F.y, seleccionando de esta forma vectores G en la
expansion de PW, de manera tal que la energia cinética de las funciones base sea menor

que dicho radio de corte,

h2

2m

k+ G[* < Eeur (2.58)

El error generado al emplear un radio de corte puede reducirse aumentando este valor
hasta lograr convergencia. Teniendo en cuenta que la densidad electrénica se obtiene
como suma de cuadrados de las funciones de onda en el espacio real y que |G| < Geyt,
siendo Geyt = \/%, el radio de corte para la expansiéon de la densidad de carga, es
4Ecut [23]

2.3.4. Implementacion DFT combinando pseudopotenciales y ondas

planas

En esta seccién se desarrolla el método que utiliza pseudopotenciales y ondas planas

como funciones base (PPW).

La transformacién de las ecuaciones de Kohn-Sham del espacio real al espacio de Fourier,

generan el siguiente sistema de ecuaciones:

Z(%Ik + G[*gg + Vis(G — G))Ci(G) = EjxCjx(G) (2.59)

’

G

La resoluciéon de este sistema de ecuaciones implica un proceso autoconsistente, debido a
que el potencial de Kohn-Sham, Vg depende de p y, por lo tanto, de los coeficientes de
expansion de la base. Dentro del marco de DFT empleando pseudopotenciales y ondas

planas como funciones base, el operador Vi g se escribe como:

lmaz

Vieslol = (VE§ (2, R) + Virlo] + Vaelo) I + Y ' ps(r) — o' ps(r)) B (2.60)
=0
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donde Vloc(r, R) representa la parte local del pseudopotencial, Viz[p] el potencial de
Hartree, V,..[p] el potencial de intercambio y correlacion y v' pg(r) — v'°¢pg(r) el término

no local del pseudopotencial.

La energia por celda unidad dentro de este marco se escribe como:

Exslp) =Telp] + Enlp] + Eaclp] + Eii + E s+ EPS[ ] (2.61)

donde T¢[p] es la energia cinética para un sistema de electrones no interactuantes, Ef|p]
la repulsion interelectronica, Ej; la repulsion internuclear, E,.[p] la energia de intercambio
y correlacion, y E}‘,ZS y Eﬁgs [p] la contribucion no local y local a la energia por parte del

pseudopotencial, respectivamente.

Dentro del método de PPW, la contribucién electrostatica proviene de la suma del se-

gundo, tercer y cuarto término del lado derecho de la Ec. (2.61):

Eeslp] = Enlp] + EB§lp) + Ei

P

// ddr —i—ZZ/ (r)v'2%° (Ir — Ry|) dr—l—li _ZZs
Ps 2 R; — Ry

s=1[1=1 =1J=1,J#I
(2.62)

1
donde s indica la especie atomica, N el namero de especies atomicas diferentes, y vpg”

representa la parte local del pseudopotencial para cada especie. Z; es la carga iénica
de cada nucleo (nimero atémico menos los electrones de valencia) y Ry las posiciones
de dichos niicleos. El ntimero total de iones y el nimero de iones correspondientes a la

especie s se designan por P y Ps, respectivamente.

2.4. Aspectos Metodolégicos

Todos los calculos de polarizaciéon de espin llevados a cabo en la Tesis fueron realizados
con el programa Quantum Espresso [36], el cual se basa en la aproximaciéon de pseudo-
potenciales para representar las interacciones ion-electrén y ondas planas para expandir
los orbitales de Kohn-Sham. Se emplearon pseudopotenciales de tipo ultrasoft, en combi-
nacion con el formalismo de Perdew, Burke y Ernzerhof (PBE) para calcular el término
de intercambio-correlacion [10]. Los parametros de Hubbard empleados en los célculos
DFT+U se establecieron en 4.5 €V para los iones Fe y 6 €V para los iones Ni, valores
consistentes con los que cominmente se utilizan para estos iones en entornos octaédricos

[37, 38|. El valor de corte para la energia en el proceso de autoconsistencia fue Eg,; =
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10~8 au, mientras que para las optimizaciones geométricas los criterios de convergencia
fueron de 1079 au para la energia y de 1072 au para las fuerzas por atomo. Las interaccio-
nes dispersivas se consideraron mediante la correccién semiempirica DFT-+D propuesta
originalmente por Grimme [39], e implementada dentro del contexto de ondas planas por
Barone y colaboradores [40]. La representacion de las estructuras atémicas reportadas
en este trabajo se visualizaron y se caracterizaron desde el punto de vista estructural
utilizando los programas XCrysDen [41] y VESTA [42].
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Capitulo 3

Propiedades estructurales y
electronicas de hidréoxidos dobles

laminares basados en Ni-Fe

3.1. Simulaciones DFT aplicadas al sistema LDH-NiFe

3.1.1. Introduccion

Comenzamos este capitulo con el analisis estructural del sistema LDH-NiFe. Es importan-
te mencionar que, aunque los resultados de esta Tesis haran hincapié en las propiedades
estructurales y electrénicas, todos los calculos se llevaron a cabo con polarizacién de
espin, considerando un acoplamiento ferromagnético entre los centros metalicos. Esto se
fundamenta teniendo en cuenta que se trata de materiales que poseen un magnetismo
intrinseco debido a la naturaleza de los orbitales d de los metales que componen las

laminas.

La Figura 3.1 muestra una representacion de dos tipos de celda unidad para el sistema

LDH-NiFe, para los casos con y sin moléculas de agua dentro del espacio interlaminar.

Teniendo en cuenta la Ec. (1.1) presentada en el capitulo 1, en el caso particular de
este sistema, podemos representar los atomos de la siguiente manera: M?T = Ni?t,
M3t = Fe?t. Experimentalmente, la relacion entre Ny+2 : Njy+s es 2:1, lo que implical
un 33 % de MT3. Es por este motivo que, en nuestro estudio, esta proporciéon se ajusto

para que el 33 % de los centros metalicos sean de estado de oxidacion M*3 [1].

N .
'El valor de z se calcula como z = ——M%t __ Para una proporciéon de 2:1 entre los metales
N2+ +N s+
divalentes y trivalentes (Nps+2 : Ny+3 =2 : 1), tenemos z = + = 0,33 = 33 %.

31
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Figura 3.1: a) LDH-NiFe con moléculas de agua. b) LDH-NiFe sin moléculas de
agua en el espacio entre laminas. Las esferas representan los atomos de la estructura
cristalina, segin el codigo de colores que se indica en la leyenda.

Teniendo en cuenta la simetria hexagonal del sistema y la proporcion entre M2 : M T3
necesaria para reproducir valores experimentales, la celda unidad empleada para los
calculos corresponde a una supercelda de 3x3 centros metélicos. La cantidad de aniones,
en este caso Cl™, necesaria para compensar la carga y asegurar un sistema neutro, desde
un punto de vista estequiométrico es 3. Entonces, para el sistema LDH-NiFe se tiene una
celda compuesta por 6 iones NiT2, 3 iones Fet3 y 3 aniones CI~, ademés de la cantidad

estequiométrica de grupos oxhidrilos OH ™, que mantienen la neutralidad del sistema.

Es importante mencionar que, dentro del marco de esta Tesis, la presencia de agua
confinada en el espacio interlaminar no fue considerada en los calculos debido a la com-
plejidad de su superficie de energia potencial. Para un analisis méas detallado del impacto
del agua en estos sistemas, resulta necesario realizar simulaciones de Dinamica Molecular
que permitan obtener propiedades dinamicas del sistema. No obstante, estas simulaciones

quedan fuera del alcance de esta Tesis.

3.1.2. Parametros de convergencia para los calculos

Como primer paso para el estudio es conveniente evaluar la convergencia de los calculos
a partir de la optimizacién de parametros tipicos, como son la energia de corte para la

densidad electronica (llamada Ecutrho), y el tamano de la grilla de puntos k. Para este
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propésito se empleé una celda unidad en la cual la distancia metal-metal se estimé a
partir de valores experimentales (3,08 A[2]). La Figura 3.2 muestra la evolucion de la
energia en funcion de Ecutrho (panel izquierdo) y en funciéon del tamano de la grilla de
puntos k (panel derecho). En la primera se observa que la energia converge para un radio
de corte de aproximadamente 300Ry, valor que se utilizé en todos los calculos realizados
para nuestro sistema LDH-NiFe. Por otro lado, la grilla de puntos k 6ptima se determiné
para un total de 36 puntos, lo que corresponde a una distribucién de puntos dentro del

espacio reciproco equivalente a 6x6x1.

-1382.6
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-1382.6
-1250

> >
& 1300 & -1382.6
m m
-1350 -1382.6
-1400 2669 566¢ B 13827
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Ecutrho (Ry) Numero de puntos k

Figura 3.2: El panel izquierdo representa el estudio de convergencia para la energia
de corte (Ecutrho) y el panel derecho muestra la convergencia respecto al nimero de
puntos k empleados.

Una vez definidos los pardmetros de convergencia para este sistema, nos adentramos a

estudiar las propiedades estructurales del mismo.

3.1.3. Propiedades estructurales

Ubicacién de los centros metalicos dentro de las laminas

Con el objetivo de determinar cual es la disposicion 6ptima de los iones dentro de una
lamina, se evaluaron distintas configuraciones (arreglos), relajando posteriormente las
posiciones atémicas. Para estos calculos, al no tener aiin definido el parametro de red
a, se empled el valor reportado experimentalmente como una medida de referencia de la

distancia promedio entre los centros metélicos. En este caso, se empleb una celda unidad
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como la que se muestra en la Figura 3.1 (b) con una distancia metal-metal igual a 3,08
A, de acuerdo a la Ref. [2].

El procedimiento consiste en proponer distintos arreglos nucleares de los iones metalicos
y relajar posteriormente las posiciones internas de los atomos dentro de la estructura
cristalina del sistema. La Figura 3.3 muestra los distintos arreglos estructurales evaluados
y en la Tabla 3.1 se detallan las energias totales relativas (en meV) asociadas a cada uno

de esos arreglos, obtenidas por DFT.

Figura 3.3: Configuraciones para el sistema LDH-NiFe, cambiando la distribucion de
iones Fe dentro de la estructura. Los colores asociados a los 4&tomos son los mismos que
los de la Figura 3.1.

A B C D E F
AE(meV) 334 0 553 448 337 336

Tabla 3.1: Se presentan las diferencias de energia AE(meV) relativas al estado de
menor energia (que es la configuracion B), teniendo en cuenta la distribucion de atomos
de Fe dentro de la lamina. Las letras se corresponden con las configuraciones de la Figura
3.3.

Como se observa en la Tabla 3.1, el arreglo que posee la energia mas baja es el B. En dicha
estructura, cada atomo de Fe esta rodeado por 6 atomos de Ni. Ademas, si comparamos
esta configuracion de menor energia con las otras, es importante observar que los 4tomos
de Fe estan distribuidos de manera uniforme, en el sentido que no forman agrupaciones

o clusters de atomos.
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Como ha sido mencionado previamente, en este tipo de estructuras cristalinas, cada ion
metélico posee un entorno de coordinacién octaédrico, con 6 grupos OH como primeros

vecinos, como puede observarse en la Figura 3.4 para el caso del hierro.

Realizando un analisis estructural de las diferentes configuraciones observamos que la
estructura de menor energia que es la B presenta octaedros de Fe cuyas distancias Fe-O
son practicamente iguales, como se detalla en la Tabla 3.2. Si observamos estas distancias
en las otras configuraciones encontramos que las estructuras presentan mayores defor-
maciones o asimetrias en el entorno de los &tomos de Fe a primeros vecinos. La simetria
que presentan las distancias Fe-O en la configuraciéon mas estable, sugiere que ésta puede
ser una propiedad que confiere mayor estabilidad al sistema y, por lo tanto, surge como

un pardmetro a analizar.

Figura 3.4: Entorno de coordinacion octaédrico para el ion Fe, en la configuracion B.

Es importante notar que, teniendo en cuenta la estructura de estos sistemas laminares,
puede suceder que los octaedros no sean perfectamente regulares, a pesar de que las
distancias Fe-O sean iguales. Esto se debe principalmente a que los angulos subtendidos
por los atomos O-Fe-O pueden presentar variaciones respecto a un octaedro regular,
dando lugar a deformaciones en la geometria del sistema. Para caracterizar esta propiedad
estructural, se midieron diferentes tipos de dngulos que podemos nombrar como axiales
y ecuatoriales. Para definir estos dngulos, consideremos que en cada octaedro podemos
distinguir, por un lado, cuatro oxigenos que delimitan un plano, que podemos definir
como ecuatorial y, por otro lado, dos oxigenos ubicados en posiciones axiales, es decir que
estan situados por arriba y por debajo de dicho plano ecuatorial. En un octaedro regular
hay dos tipos de angulos: uno de 90° (que llamaremos angulo ecuatorial) y otro de 180°
(denominado angulo axial). Tanto los angulos axiales como los ecuatoriales se muestran

en el panel inferior de la Figura 3.5. En la configuracion B, los angulos ecuatoriales tienen
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un valor en promedio de 84°, mientras que, para el resto de las configuraciones dichos
adngulos varian entre 82° y 87°. Por otro lado, los angulos axiales en la configuracion B
tienen un valor en promedio de 179°, y para el resto de las configuraciones varian entre

175° y 179°.
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Figura 3.5: En el panel superior se observa, del lado izquierdo una representacion
grafica de un octaedro de Fe y del lado derecho, la representacion de un octaedro de
Ni para el sistema LDH-NiFe. En el panel del medio se muestran las distancias metal-
oxigeno (M-O) y en el panel inferior, se detallan los 4dngulos oxigeno-metal-oxigeno
(O-M-0O).

En el panel superior de la Figura 3.5 se pueden observar los entornos de coordinaciéon
tanto del 4tomo de Ni como del atomo de Fe, conformando los octaedros alrededor de
cada uno. En esa misma figura, se muestran céomo fueron tomadas las medidas tanto

respecto a las distancias (panel medio) como a los angulos evaluados (panel inferior).
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El entorno de coordinacién de la estructura B es, como se observa en la Tabla 3.2,
simétrico en comparacion a las estructuras menos estables, cuyos octaedros presentan una
variacion en lo que respecta a las distancias Fe-O, siendo diferentes entre si. Es importante
notar que, realizando un promedio de las distancias en el entorno de coordinacién del Fe,

las mismas son iguales a 2,04 A, en todas las configuraciones analizadas.

Distancias (A) A B C D E F

Fe-O 2,04 2,04 2,01 2,00 2,01 2,07
Fe-O 2,01 2,04 2,06 2,0l 2,01 2,03
Fe-O 2,02 2,04 2,01 2,07 2,05 2,01
Fe-O 2,02 2,04 2,05 2,10 2,06 2,02
Fe-O 2,07 2,04 2,06 2,05 2,07 2,02
Fe-O 2,07 2,04 2,05 2,01 2,05 2,07

Promedio 2,04 2,04 2,04 2,04 2,04 2,04

Tabla 3.2: Distancias Fe-O medidas en cada una de las configuraciones analizadas
para el sistema LDH-NiFe.

En este punto es importante encontrar un parametro adecuado que permita cuantificar
la deformacién presente en los octaedros de Fe en las distintas configuraciones, respecto
a la de menor energfa. Tomaremos una variable geométrica, que es el angulo diedro de

los octaedros, como se representa en la Figura 3.6.

@ re

Figura 3.6: Representacion del octaedro de Fe, donde se muestra el &ngulo diedro que
ha sido medido en las diferentes configuraciones. Las esferas representan a los diferentes
atomos de la estructura, con el cdédigo de colores que se detalla en la leyenda.

Buscamos comparar las diferencias que existen (tanto estructural como desde el punto

de vista energético) entre las diferentes configuraciones. Para ello, usaremos la variable
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€, definida por la siguiente ecuacion:

(€) = <§09>'100= <99090>.100 (3.1)

donde 6, es el angulo diedro O-O-O del octaedro de Fe correspondiente a la configuracion

de menor energia (B) y 6 es el mismo angulo en los octaedros de Fe para las demas
configuraciones. Consideramos conveniente usar esta variable con el objeto de evaluar la
deformacion presente de cada configuracion y para independizarnos de la posicién del Fe

dentro de cada octaedro.

En la Tabla 3.3 se muestran los distintos valores de angulos diedro medidos y calculados
los promedios, para las distintas configuraciones. Con estos valores, es posible medir la

variable €, que permite evaluar el grado de deformacién de los octaedros.

Angulo A B C D E F
0-0-O 90,3°£0,2° 89,9°+0,1° 88,6°+0,3° 90,7°+0,3° 90,3°£0,2° 90,4° +0,2°
Tabla 3.3: Angulos diedro O-O-O en valor promedio para las distintas configuraciones

que se observan en la Figura 3.3 con sus correspondientes letras de referencia.

En la Figura 3.7 se observa la variacion de energia como funcion del parametro (e,) para
las distintas configuraciones. Esta Figura evidencia que la estructura de menor energia
es la estructura mas simétrica; y conforme aumenta la deformaciéon de la estructura, se
incrementa la energia total del sistema.

En esta Figura, también se puede observar que las energias obtenidas para los arreglos A,
E y F estan en el mismo orden y que las deformaciones de estas configuraciones también

presentan similitudes.

Si hacemos una estimacion de la diferencia de energia por 4tomo entre las configuraciones
A, E y F respecto a la B, resulta ser del orden de TmeV. Por otro lado, una estimaciéon
de la energia kT a temperatura ambiente es del orden de 25meV. Como la sintesis de
estos sistemas se realiza a temperatura ambiente no podria descartarse la formacion de
clasteres de Fe dentro de la lamina. De hecho, esta formacion de clasteres se ha observado
en estudios previos, como por ejemplo en la Ref. [2]. De todas formas, un estudio maés
detallado respecto de la formacion de clisters de Fe requeriria complementar simulaciones

de DFT con dindmica molecular, lo cual excede el alcance de la presente Tesis.
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Figura 3.7: Variacion de energia como funcion del pardmetro (e,) que permite eva-
luar las deformaciones en lo que respecta al dngulo diedro (O-O-0), para las distintas
configuraciones presentadas en la Figura 3.3.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos, de ahora en adelante, para todos los calculos
usaremos la configuraciéon de menor energia B, puesto que es la que presenta mayor

estabilidad en el sistema LHD-NiFe, de acuerdo a los calculos DFT.

Optimizacion de los vectores de red a y c

Partiendo de la configuraciéon B, se procedi6é a optimizar los valores de los parametros
de red a y c del sistema LDH-NiFe. En primera instancia, se construye la curva del tipo
Energia Potencial, con el objetivo de obtener el valor 6ptimo de a. Para ello, se ha ido
variando el valor del mismo alrededor del valor experimental, obteniéndose, mediante
simulaciones DFT, una serie de datos de energia total (E) en funcion de a, que se pueden
observar en la Figura 3.8. Esta curva se construyé empleando una sola lamina y fijando el
valor de ¢ en 16 A. Elegimos este valor de ¢ para asegurarnos el estudio de las interacciones
presentes en una sola capa y separar las contribuciones provenientes de interacciones

interlaminas.

Una primera inspeccién de optimizacion del pardmetro de red a nos muestra que la
energia total del sistema disminuye a medida que el valor de a se acerca al 6ptimo, el

cual se corresponde con el valor de la energia mas estable, que fijamos como valor cero.

Cabe aclarar que las determinaciones experimentales mediante Difraccién de Rayos X
(DRX) permiten obtener valores promedio de las distancias Metal-Metal dentro de las
laminas, asi como también las distancias entre laminas (las cuales, en este caso, directa-

mente se relaciona con el parametro c). Por este motivo, el vector de red que se muestra
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en la curva de Energias totales no es directamente la distancia M-M, sino que es del orden
de 3 veces dicha magnitud, teniendo en cuenta la celda unidad empleada. Asi, el valor
6ptimo obtenido para la distancia M-M, corresponde a un promedio entre las distancias

de los iones dentro de la lamina.
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Figura 3.8: En el panel izquierdo se muestra la curva de energia en funcién del para-
metro de red a calculada con DFT. En el panel derecho se observa la curva de energia en
funcién del parametro de red c calculada tanto para DFT como para la implementaciéon
DFT-D, la cual nos permite reproducir correctamente las interacciones entre laminas,
incorporando términos dispersivos a la energia total.

La Tabla 3.4 muestra el valor 6ptimo obtenido para la distancia promedio Metal-Metal y
el parametro de red c. A partir de la distancia M-M, podemos estimar la constante de red
a como 9.24 A . En esta misma Tabla podemos notar que hay un excelente acuerdo entre el

valor determinado a partir de DF'T con los parametros determinados experimentalmente

12].

Pardmetro DFT (A) Experimental (A)
(dpr—nr) 3,08 3,08
c 8,10 7,90
Tabla 3.4: Distancias promedio Metal-Metal ((da;—as)) v pardmetro de red ¢ en A.
Se muestran las magnitudes calculadas tedricamente mediante simulaciones DFT y los
correspondientes valores obtenidos experimentalmente en la Ref. [2].

Con respecto al valor de ¢, DFT produce una sobreestimacion de dicho parametro |3,
4], a lo largo del cual las interacciones que predominan son débiles de largo alcance,

tipo van der Waals, las cuales, es sabido que no son descriptas adecuadamente mediante
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funcionales de intercambio y correlacion convencionales [5, 6]. Este hecho puede verse a
partir del valor optimizado empleando DFT sin correccién de interacciones dispersivas
(ver Tabla 3.4) y Figura 3.8).

Es por ello que, para reproducir correctamente este tipo de interacciones, incorporamos
términos dispersivos a la energia total (DFT-D) [5]. Dentro de este contexto, la energia

total queda descripta por:

Eprr—p = Eprr + Edisp (3.2)

donde Ey;s, es la contribucion dispersiva y se calcula como:

1 _
Edisp = —5 > Coj [Z ri; — RI™C faamp (Irij — RI)]
[N R

7d[7‘r”_m71] !
Jaamp(|tij — R|) = s6 (1 +e " ) (3.3)

siendo r;; la distancia entre atomos, R los vectores de la Red de Bravais (RB), y s¢ y d
son parametros adimensionales que dependen del funcional empleado, siendo sus valores

en este caso, 0,75 y 20, respectivamente [5].

La Tabla 3.5 muestra los parametros empleados para cada atomo de la celda.

Atomo 1, (A) s (Ry.Bohr®)

Ni 2,952 374,666
Fe 2,952 374,666
O 2536 24,284
H 1,892 4,857

Cl 3,097 175,885

Tabla 3.5: Parametros atémicos para el término de dispersion.

El valor del parametro ¢ optimizado empleando DFT-D es 8,04 A, el cual se aproxima
al valor experimental [7]. Por otro lado, es importante notar en el panel derecho de la
Figura 3.8, que el pozo de potencial empleando DFT-D es mayor que el que se obtiene
empleando DFT puro, es decir sin incorporar fuerzas dispersivas. Esto implica que la
incorporaciéon de interacciones dispersivas resulta de suma importancia a la hora de

estabilizar la interaccién entre las laminas y, en consecuencia, en la formacién de la
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estructura tridimensional del hidréxido laminar. En este caso, hemos seleccionado el valor
de referencia de energia como el valor en el cual la interacciéon entre las laminas tiende a
cero. Fisicamente, esto corresponde al caso que las laminas ya estdn tan separadas entre

si que el s6lido no se forma y tenemos el caso de capas aisladas.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos usando DFT-D, los calculos presentados en
esta Tesis de ahora en adelante, incluiran las correcciones dispersivas, ya que son de suma

importancia en la descripcion de este tipo de sistemas.

Distancias caracteristicas dentro de una capa

Como parte del analisis estructural, se evaluaron las distancias Metal-Metal para los
diferentes dtomos del sistema LDH-NiFe, teniendo en cuenta cada lamina que compone

el sistema LDH.

La Figura 3.9 muestra la forma en la que se han medido las distancias caracteristicas
dentro de una lamina, para el caso de la geometria optimizada. Teniendo en cuenta que
existen diferentes pares de atomos y, por lo tanto, diversos valores para los pares de
atomos dentro de una capa, se reportan los valores promedios entre 4tomos a primeros
vecinos tanto para el caso Ni-Ni, Ni-Fe y O-H. Como hemos mencionado, estas medidas

se han tomado considerando la celda optimizada del sistema LDH-NiFe.

Figura 3.9: Representacion grafica de las distancias calculadas sobre la estructura
de LDH-NiFe. Se indican las distancias entre atomos de niquel (dn;—n;), entre hierro
y niquel (dpe—n;) v, en un recuadro que tiene una orientacion diferente para mayor
claridad, se amplia la distancia entre oxigeno-hidrégeno (do— g ) de los grupos hidroxilo.
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Estos resultados se encuentran detallados en la Tabla 3.6. Este analisis estructural es cla-
ve para entender como se distribuyen y luego comprender como interactiian entre si los
atomos de Ni, Fe, O, H, dentro de cada lamina. En otras palabras, estos valores brindan

informacioén acerca de la geometria del sistema extendido en el espacio intralaminar.

(dpe—ni) (A)  (dni—ni) (A)  ({do—u) (A)
DFT 3,08 &+ 0,03 3,07 + 0,02 0,99 +£0,01

Tabla 3.6: Distancias caracteristicas promedio dentro de la lamina LDH-NiFe, en
angstroms (A).

Los valores obtenidos en la Tabla 3.6 pueden compararse con materiales pertenecientes
a la misma familia de sélidos laminares hidroxilados, como es el caso de sistemas que
posean una estructura laminar. Segun la Ref. [8] que analiza una estructura Ni(OH)s
(hidréxido de niquel(ID)), las distancias Ni-Ni varfan de 2,82 a 3,13 A, donde todos los
Ni tienen estado de oxidacién +2. En el caso de nuestro sistema, podemos observar
que esa distancia tiene un valor promedio de 3,07 A, el cual esta comprendida dentro
de los valores del citado trabajo [8]. Por otro lado, si tomamos el resultado de otros
trabajos como por ejemplo en las Refs. [9, 10| en las cuales analizan Fe(OH)y (hidréxido
de hierro (IT)) material en el cual también todos los Fe tienen estado de oxidacion +2,
las distancias son del orden de 3,26 A. Observando la Tabla 3.6, podemos notar que en
nuestro sistema esa distancia metal-metal es menor, evidencidndose una contraccién en
la distancia metal-metal. Esta contraccién observada del pardmetro de red a en un LDH
con respecto a las estructuras tipo [ para los sistemas citados, es decir 5-Fe(OH)y y

B-Ni(OH)s, tiene su origen en la diferencia del estado de oxidacion.

En LDH-NiFe uno de los iones metalicos tiene estado de oxidaciéon +3 (Fet3) y por lo
tanto, su tamano es menor que si se tratara de un ion con estado de oxidacién +2, como
ocurre en las fases tipo 8. Esto permite estimar y entender la causa del decrecimiento

encontrado en el parametro de red a, en este tipo de estructuras.

3.1.4. Estructura Electronica

En esta seccién nos abocamos al estudio de la estructura electrénica para el sistema LDH-
NiFe. Para obtener la densidad de estados total y proyectada se efectuaron simulaciones
DFT utilizando la configuracién 6ptima previamente determinada y los valores de los

parametros de red (a y ¢), analizados y calculados en la seccion anterior.

En la Figura 3.10 se muestra la densidad de estados total (DOS) y la densidad de estados
proyectada (PDOS). El nivel de Fermi corresponde al cero de energia. Una primera ins-

pecciéon nos muestra que, en el nivel de Fermi, el sistema presenta estados electréonicos.
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Figura 3.10: Diagrama de Densidad de Estados Total (DOS) y Densidad de Estados
Proyectada (PDOS) en los diferentes dtomos que componen el sistema LDH-NiFe. Las
densidades de estado con espin up se muestran con valores positivos y la densidad
de estado con espin down se grafica con valores negativos. El nivel de Fermi (EF)
corresponde al valor cero de energia.

Este comportamiento es caracteristico de sistemas metalicos. Por otro lado, la PDOS
representa la contribucién proveniente de los distintos d&tomos que componen al siste-
ma, a las distintas bandas electrénicas. En particular, el Ni y el O son los 4tomos que
contribuyen en mayor medida a la banda de valencia, mientras que para la banda de

conduccién el Ni junto con el Fe son los dtomos que presentan la mayor contribucion.

En lo que sigue, para facilitar el analisis, detallamos las correspondientes configuraciones
electrénicas de los diferentes 4&tomos que componen el sistema. Para cada centro metalico
(Fe, Ni) se tienen las siguientes configuraciones electronicas. En particular, para el caso

del hierro en su estado neutro encontramos:
Fe: 152252 2p5 352 3p° 3d6 452

Sin embargo, para el caso de nuestro sistema, para formar el ion Fe3T, el hierro pierde

tres electrones, quedando de esa manera la siguiente configuracién electrénica:

Fe?t : 152252 2p0 352 3p0 3d°
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La configuracién electréonica para el Niquel es:

Ni: 15?252 2p% 352 3p5 3d® 452

De la misma manera, el Niquel pierde 2 electrones para formar el ion Ni**:
Ni?t : 152252 2p% 352 3p6 3d®

Si bien inicialmente se recalc6 que no estudiaremos las propiedades magnéticas del siste-
ma, dado que el sistema presenta iones intrinsecamente magnéticos, en este punto resulta
importante relacionar el momento magnético de cada ion con su correspondiente configu-
racion electronica. El momento magnético global de la celda (la llamada magnetizacion

total) My, se calcula como:

Moy = / (pr(r) — py(r)) dr

donde py y p; son las densidades de carga electronicas correspondientes a la polarizacion

de espin up y down, respectivamente.

En este caso, el calculo DFT provee el momento magnétito total como My, =27 up y
también los momentos magnéticos asociados a cada uno de los dos centros metéalicos:

UEe Y Ni, como se detalla en la Tabla 3.7.

pre (1B)  pni (4B)
4,89 1,98
Tabla 3.7: Momentos magnéticos u de cada centro metélico en unidades de magneton
de Bohr (up).

Teniendo en cuenta la configuracién electronica dentro de un entorno octaédrico, podemos
observar que los valores obtenidos para pgre v pn; son consistentes con sus estados de

oxidacion.

Es sabido que, en un Campo Cristalino Octaédrico los orbitales d se dividen en dos
grandes grupos. Tenemos, por un lado, los niveles de mayor energfa (llamados eg4) y, por
otro lado, los niveles d que tienen menor energia (llamados ta4). Dentro de los orbitales
eg podemos mencionar los estados d2,,2 y d.2; y como parte de los orbitales to, se
encuentran las proyecciones dgy, dz. y dy.. Estos dos grupos se pueden observar en la
Figura 3.11.
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Figura 3.11: Desdoblamiento de los orbitales d en un Campo Cristalino Octaédrico.
Se muestran los dos orbitales e, y los tres orbitales tag.

Por otro lado, para nuestro sistema LDH-NiFe podemos ver la contribucién del desdo-
blamiento de los orbitales d en la Figura 3.12. Ahora bien, si nuestro sistema fuese un
sistema octaédrico puro (Op), efectivamente deberia producirse el desdoblamiento de
niveles mencionado previamente. Sin embargo, si bien los dtomos metalicos de nuestro
sistema estan coordinados por 6 grupos OH a primeros vecinos, la geometria que resulta
no es un octaedro puro. Esto se debe a la forma en la que estan dispuestos los ligandos

(OH) alrededor del centro metalico.

La Teoria del Campo Cristalino [11] es un modelo electrostatico que predice que los
orbitales d en un complejo metalico ? no estan degenerados y utiliza simplemente los
electrones de los ligandos para crear un campo eléctrico alrededor del centro metalico.
El patréon de desdoblamiento de los orbitales d depende del campo cristalino, que esta

determinado por la disposiciéon y la naturaleza de los ligandos.

Consideremos un catién metélico que se encuentra rodeado por seis ligandos colocados
en los vértices de un octaedro Op, ubicado segun los ejes cartesianos. Cada ligando
puede tratarse como una carga puntual negativa y existe una atracciéon electrostéatica
entre el ion metalico y los ligandos. Sin embargo, hay también una interaccion repulsiva
entre los electrones de los orbitales d y las cargas puntuales de los ligandos. Como los

orbitales atéomicos d,2 y d,2_,2 senalan directamente a los ligandos mientras que los

-y
orbitales atomicos dyy, dy. y d.. estan dirigidos entre ellos, los orbitales atomicos d.2 y

d,2_,2 estan desestabilizados en mayor medida que los orbitales atémicos dgy, dy. v dy-.

Y

2Un complejo metalico es una especie quimica formada por un ion metalico central rodeado por
moléculas o iones llamados ligandos, que se unen al metal mediante enlaces coordinados.
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Figura 3.12: Densidad de Estados para el a4tomo de Fe (panel izquierdo) y para el
Ni (panel derecho). Se presenta la densidad de estados Total (DOS) y la densidad de
estados proyectada (PDOS) en los orbitales d. Las densidades de estado con espin up
se muestran con valores positivos y la densidad de estado con espin down se grafica con
valores negativos. El nivel de Fermi (EF) corresponde al cero de energia.

Como hemos mencionado previamente, en la presencia de campo cristalino octaédrico
existen dos grupos de orbitales d denotados como e, y toy. Los orbitales d,2 y dy2_,2
tienen simetria ey, mientras que los orbitales dgy, dy. y d.. poseen simetria to;. Como
también hemos mencionado, el entorno de cada metal dentro de nuestro sistema laminar
no es puramente Oy y, por lo tanto, el desdoblamiento to4-e, de los orbitales d, no es

estrictamente de esta manera.

En la Figura 3.13 se muestra la densidad de estados proyectada sobre Fe y Ni, sumando
la contribucién de los orbitales que estarfan asociados a los niveles ¢34 y e4. Sin embargo,
si tenemos en cuenta la configuracion electronica de cada ion metélico, podemos ver que
esta forma de pensar en términos de un campo octaédrico Oy, no nos permite justificar

las ocupaciones que se observan en cada PDOS.
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Figura 3.13: En la parte superior del grafico se muestra la densidad de estados proyec-
tada en los atomos de Fe (a la izquierda) y Ni (a la derecha), sumando la contribucion
de los orbitales ta4 ¥ €4, en cada caso. En la parte inferior se muestra un esquema de
los niveles d para cada centro metélico y las respectivas ocupaciones de los orbitales.

En lo que sigue, nos abocamos a estudiar la estructura de bandas correspondiente al
sistema bajo estudio. La estructura de bandas muestra los niveles de energia electroni-
ca permitidos de los materiales cristalinos mediante la relacion E(k) también conocida
como relacién de dispersion electronica. De esta relacion se puede extraer informacion
importante acerca de las propiedades electrénicas de un cristal. Representando en una
funcién las energias en funcién del vector de onda k y tomando valores de k a lo lar-
go de lineas rectas que conectan puntos de simetria de la zona de Brillouin, es posible
construir el llamado diagrama de estructura de bandas. Una de las caracteristicas méas
importantes de la estructura de bandas es que nos va a permitir revelar si un material

es metélico, semiconductor o aislante, ademas de que nos permite estimar el ancho de la
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brecha de energia que existe entre las bandas de valencia y de conduccion (en el caso de

los semiconductores o metales).

De acuerdo a mediciones experimentales, es sabido que nuestro sistema LDH - NiFe es
un aislante. Por ejemplo, existe evidencia en diferentes trabajos [12, 13] que demuestran
que existe un band gap 6ptico de energia, cuyo valor es Eyq, ~ 2,2eV . La Figura 3.14 fue
extraida de la Ref. [13] y muestra la existencia de una brecha de energia en experimentos

de espectroscopia.

lahv}2 (a.u.)

05 10 15 20 25 30 35 40 45 50
hv (eV)

Figura 3.14: Estimacion del band gap mediante experimentos de espectroscopia de
reflectancia UV-vis DRS (este nombre proviene de las siglas en inglés: Ultraviolet- Visible
Diffuse Reflectance Spectroscopy). Figura extraida de la Ref. [13].

Teniendo en cuenta la simetria del sistema, el camino recorrido para obtener la estructura
de bandas correspondiente a un hidréoxido LDH-NiFe es: '-M—K—I', siendo estos
puntos de alta simetria para un sistema hexagonal dentro del espacio reciproco. Este

camino se puede observar en la Figura 3.15.

il
[

N

—‘

Figura 3.15: Puntos de alta simetria en la primera zona de Brillouin para el caso
de una estructura cristalina del tipo hexagonal. En particular, para nuestro estudio
consideramos el camino determinado por los puntos I', M y K como puntos de alta
simetria en el espacio reciproco para realizar los graficos de estructura de bandas.
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Realizando este procedimiento, obtenemos el grafico de la Figura 3.16 en el que se observa,
como también pudo notarse tanto en la DOS como en la PDOS, que el comportamiento
es netamente conductor, con lo cual podemos concluir que, al menos dentro de la apro-
ximaciéon DFT, no se logran reproducir satisfactoriamente las propiedades electrénicas

del sistema.

—— spin-up .
—— spin-down

E-E, (eV)

Figura 3.16: Diagrama de bandas para el sistema LDH-NiFe calculado por DFT. Las
coordenadas de los puntos de alta simetria en la Zona de Brillouin son I'-=M—K—T".
El nivel de Fermi (EF) corresponde al cero de energia. La leyenda muestra las contri-
buciones de spin up y spin down.

Aunque la estructura de bandas obtenida con DFT dan cuenta de que nuestro sistema tie-
ne caracter conductor, como hemos mencionado, las evidencias experimentales muestran
que se trata de un material aislante. Es por ello que es necesario introducir correcciones a
la teoria de bandas convencionales para poder reproducir adecuadamente las propiedades

electrénicas de nuestro sistema.

Con este objetivo, se repitieron los calculos aplicando la correccién del modelo de Hub-
bard (DFT+U). Los parametros de Hubbard empleados en los célculos DFT+U fueron
Urpe=4,5 ¢V y Un;=6 €V, teniendo en cuenta valores cominmente utilizados para este

tipo de iones al encontrarse en entornos octaédricos [14, 15].
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3.2. Simulaciones DFT+U para el sistema LDH-NiFe

3.2.1. Propiedades estructurales

Optimizacion de los parametros de red

Del mismo modo que se optimiz6 el pardmetro de red a para el calculo de DFT, se efectué

un procedimiento analogo para las simulaciones DFT+U. El proceso de optimizaciéon se
muestra en la Figura 3.17.
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Figura 3.17: Curvas de optimizaciéon de energia como funcién de cada uno de los
parametros de red del sistema LDH-NiFe, en ambos casos calculadas con DFT +U e
incluyendo las fuerzas dispersivas. En el panel izquierdo se muestra la curva de energia

en funcion del pardmetro de red a y en el panel derecho, la curva en funcién del para-
metro de red c.

En la Tabla 3.8 se observa que el valor obtenido es comparable al valor experimental con
una diferencia de +0,01 A. En particular, se obtuvo como valor del parametro de red a

de 9,23 A (valor que representa una distancia promedio metal-metal de 3,08 A) mientras
que el valor de ¢ result6 en 8,05 A.

Por otro lado, comparando los parametros de red obtenidos con DFT que se muestran
en la Tabla 3.4 se evidencia que tanto DFT como DFT-+U ajustan bien el parametro
de red a, difiriendo en 0,01 A. Ademas, luego de aplicar la correccion de interacciones

dispersivas para DFT el valor de ¢ resulté ser 8,04 A, difiriendo también en 0,01 A.
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Parametros DFT U (A) Experimental (A)
(dyr—nr) 3,08 3,08
c 8,05 7,90
Tabla 3.8: Distancia promedio Metal-Metal ({(dp;—ps)) v pardmetro de red ¢, am-
bos valores fueron optimizados y estan expresados en angstroms (A). Se muestran las
magnitudes calculadas tedricamente mediante simulaciones DFT+U. Los valores co-
rrespondientes obtenidos experimentalmente fueron extraidos de la Ref. [2].

Teniendo en cuenta que el panel derecho de la Figura 3.17 describe la curva de energia
como funciéon de la separacion interlaminar, podemos decir que este gréfico permite
representar la energia de interaccién entre las laminas del s6lido laminar. En la misma
podemos observar que las ldminas presentan una energia de cohesién a una distancia
optima, con lo cual esto permite demostrar que el sélido gana energia por formarse esta

estructura de capas caracteristica de los hidréxidos dobles laminares.

Distancias caracteristicas dentro de una capa

En este punto es necesario volver a calcular, usando simulaciones DFT +U, las distancias
promedio entre atomos tanto para los pares de atomos Ni-Ni, Ni-Fe y O-H. Para ello,
utilizamos la celda de menor energia con los parametros de red optimizados para las

simulaciones DFT+U.

(dre-ni) (A)  (dni-ni) (A)  (do-m) (A)
DFT 3,08 £0,03 3,07 + 0,02 0,99 +£0,01
DFT+U 3,07 3,07 0,99
Tabla 3.9: Distancias caracteristicas promedio dentro de la lamina del sistema LDH-
NiFe obtenidas mediante DFT y DFT+U. Estos valores medios surgen de calcular las
diferentes distancias entre atomos de niquel (dy;—n;), entre hierro y niquel (dpe—n;) ¥y
las distancias entre 4tomos oxigeno-hidrogeno (do— ). Los errores en el caso de DFT+U
son menores a 0,001 en todos los casos.

Los resultados de las distancias medias tanto para DFT como para DFT+U se pueden
observar en la Tabla 3.9, donde observamos que las diferencias no son significativas. Por
lo tanto, podemos concluir que, si bien ambos métodos son apropiados para describir las
distancias medias, DFT no describe adecuadamente el caricter de aislante que posee el
sistema. Con ese objetivo, abordamos el analisis de la estructura electronica del sistema

en la siguiente seccion.

Realizando un anélisis estructural del sistema LDH-NiFe en el caso de la aproximacion
DFT+U, se obtuvo que las distancias Fe-O a primeros vecinos son todas iguales, con

un valor de 2,05 A. Estas distancias son semejantes al valor obtenido por DFT, donde
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se obtuvo un valor para esa distancia de 2,04 A. Por otro lado, se analizaron los an-
gulos ecuatoriales O-Fe-O, obteniéndose que en todos los casos son menores a 90°. En
particular, en valor promedio entre todos los 4ngulos medidos se tiene un valor de 84°.
En comparacién con DFT se obtienen angulos semejantes, donde se habia encontrado
también 84°. Del mismo modo, el dngulo diedro O-O-O en este caso, registrdé un valor
promedio de 90,05° en comparacién con DFT donde se habia obtenido 89,98°. Podemos
concluir entonces que al hacer la simulaciéon DFT+U, al relajar la estructura no introduce

grandes cambios significativos.

3.2.2. Estructura Electronica

Teniendo en cuenta las simulaciones DFT+U, en lo que sigue presentamos la densidad
de estados total y la densidad de estados proyectada o PDOS, ambas representadas en
la Figura 3.18. Naturalmente, estos resultados se calculan para la configuracion 6ptima,

previamente determinada con los valores optimizados de los parametros de red a y c.

En este caso, los orbitales de los 4&tomos que contribuyen a la banda de valencia corres-
ponden al Ni, O y al Cl en mayor proporciéon. Por el contrario, la banda de conducciéon
estd caracterizada en mayor medida por una contribuciéon de los estados electrénicos
proveniente de los 4tomos de Fe y Ni. En esta misma Figura se destacan también las
contribuciones de los orbitales p del O, mayoritariamente en la banda de valencia. Existe
también una pequena polarizaciéon de los orbitales provenientes de los oxigenos, posi-
blemente debido a hibridizaciéon con los 4tomos metélicos vecinos. En otras palabras,
podemos decir que los estados polarizados up no se logran compensar con los estados
polarizados down. Al contrario, los orbitales d del Ni y del Fe contribuyen en una ma-
yor proporcion a la banda de conduccién y estan polarizados en spin, evidenciando su

naturaleza magnética.

Es importante destacar que el nivel de Fermi se encuentra despoblado, lo que indica un
comportamiento del material tipo aislante. En contraposicién a los resultados obtenidos
previamente con DFT, se puede afirmar que al agregar la correccién de Hubbard se logra
representar adecuadamente el caricter aislante del sistema LDH-NiFe, que coincide con

las determinaciones experimentales de este tipo de sistemas [12, 13].

En la Figura 3.19 se desglosa la contribuciéon de los diferentes orbitales d, tanto las
contribuciones asociadas a los a&tomos de Fe como aquellas provenientes de los atomos
de Ni. En este caso se puede notar que existe una doble degeneraciéon, es decir que
se tienen dos orbitales con la misma energia. En particular, los orbitales d,, coinciden

con los orbitales d.,. Y también los orbitales d,, coinciden en energia con los orbitales
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Figura 3.18: Densidad de Estados Total (DOS) y Densidad de Estados Proyectada
por orbital para los diferentes dtomos del sistema LDH-NiFe. Los calculos se realizaron
utilizando la aproximaciéon DFT-+U. Las densidades de estado con espin up se muestran
con valores positivos y la densidad de estado con espin down se grafican con valores
negativos. El nivel de Fermi (EF) corresponde al valor cero de energia.

dy2_,2. Esto vuelve a evidenciar que el entorno del centro metélico no es un sistema
octaédrico puro Oy, en el cual la interaccion cristalina produciria una degeneraciéon més
clara entre los orbitales o, y e4. Debido a la existencia de una deformacion en el sistema,
el entorno se asemeja mas a un campo de geometria prisma trigonal (Dsp) [16, 17, 18],

cuyo diagrama de separaciéon de orbitales se puede observar en la Figura 3.20.

Se obtuvo la estructura de bandas para el sistema LDH-NiFe utilizando el método de
DFT+U. Como se trata de una celda unidad con la misma simetria que en la simulacién
DFT, el camino de puntos de alta simetria en el espacio reciproco, para graficar la
estructura de bandas es nuevamente: ' =M—K—TI" . La estructura de bandas se muestra
en la Figura 3.21, donde se observa un comportamiento tipico de un material aislante
con una brecha de energia de Eyq, ~ 2,15eV. Como se mencioné anteriormente esta
aproximacion logra reproducir satisfactoriamente las propiedades electronicas del sistema
no solo cualitativamente (ya que obtenemos un aislante) sino también cuantitativamente,

puesto que si comparamos el valor obtenido con el valor experimental del band gap que
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Figura 3.19: Densidad de Estados Total (DOS) y Densidad de Estados Proyectada
(PDOS) para el atomo de Fe (panel izquierdo) y para el Ni (panel derecho). Las den-
sidades de estado con espin up se muestran con valores positivos y las densidades de
estado con espin down se grafican con valores negativos. El nivel de Fermi (Ef) corres-
ponde al cero de energia. En la leyenda se detallan los colores asociados a los distintos
orbitales d.

Energia [------- <=

Figura 3.20: Diagrama que ilustra la separaciéon en energia que experimentan los
orbitales d en presencia de una geometria del tipo prisma Trigonal.

es Egqp ~ 2,2eV [12, 13|, podemos observar una concordancia adecuada entre ambos

valores.
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Figura 3.21: Diagrama de bandas para el sistema LDH-NiFe calculado usando la
aproximaciéon DFT+U. Las coordenadas de los puntos de alta simetria en la primera
zona de Brillouin son I'-+M—K—T". El nivel de Fermi (Fr) corresponde al cero de
energia. La leyenda muestra las contribuciones de spin up y spin down. Se destaca
el caracter aislante del sistema, evidenciado en el band gap que se encuentra en la
estructura de bandas.
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Capitulo 4

Propiedades estructurales y
electronicas de hidréoxidos dobles
laminares de Ni-Fe funcionalizados

quimicamente

4.1. Introduccion

Desde una perspectiva fisicoquimica, la funcionalizaciéon covalente de los LDH-NiFe es un
aspecto aun poco explorado. Sin embargo, constituye una estrategia prometedora para
modificar y controlar las propiedades fisicas, superficiales y quimicas de los LDH-NiFe
mediante la incorporacién de moléculas organicas a través de enlaces covalentes fuertes y
estables [1, 2, 3, 4]. En este contexto, abordamos en este capitulo el estudio del efecto so-
bre las propiedades estructurales y electrénicas de LDH-NiFe cuando sus laminas son fun-
cionalizadas quimicamente empleando la molécula Tris(hidroximetil)aminometano (Tris).
Inicialmente describiremos brevemente la estructura de la molécula Tris, para luego rea-
lizar una descripcion detallada de la estructura y las propiedades electrénicas del sistema

LDH-NiFe al ser funcionalizado quimicamente con Tris (LDH-NiFe-Tris).

4.2. Aspectos estructurales de la molécula Tris

La estructura de la molécula Tris consiste en un grupo amino central NHs unido a tres
grupos hidroximetilo CHoOH, respondiendo a la férmula molecular: HoNC(C Hz)3(OH)s.

La Figura 4.1 muestra una representacién de la molécula de Tris aislada.

99
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Figura 4.1: Representacion de la molécula de Tris. Las esferas representan los dife-
rentes atomos de la estructura, con los colores segtn lo indicado en la leyenda.

En la Tabla 4.1 se detallan los parametros estructurales caracteristicos de la molécula
optimizada. En la misma puede verse que las diferentes distancias entre los atomos,
a saber: do_p, dy—p, do—c, dn—c v do—pg, corresponden a las tipicas distancias de
enlace de compuestos orgéanicos [5]. Esto mismo sucede con los angulos de enlace entre

los diferentes atomos de la molécula, que también se detallan en la misma Tabla.

do-u (A) do—o (A) do—m (A) de—c (A) dy_g (A) do_n (A)

0,97 1,43 1,10 1,54 1,02 1,47
HCH HOC CCN cce CNH ONH
108,1° 104,2° 106,4° 113,2° 110,8° 106,9°

Tabla 4.1: Parametros estructurales para la molécula Tris aislada. En la parte superior,
se detallan las distancias en angstroms (A) entre los distintos 4tomos que componen la
molécula. En la parte inferior, se consignan los angulos subtendidos por los diferentes
atomos.

4.3. Funcionalizacion de las laminas de LDH-NiFe con la

molécula Tris

Teniendo en cuenta que buscamos comprender el efecto de la funcionalizacidén quimica
sobre las laminas de un LDH-NiFe, resulta relevante mencionar en este punto que la
molécula Tris posee dos tipos de grupos quimicos que pueden potencialmente unirse a
la lamina: OH y NHs. Experimentalmente se encuentra que la funcionalizacién sobre
la lamina de un LDH-NiFe se produce a través de los grupos OH [6], hecho que puede

comprobarse a partir de la identificacién de las bandas de vibracién correspondientes
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al enlace N-H por medio de medidas de espectroscopia infrarroja (ver Figura 4.2) ! A
partir de este resultado resulta indispensable, por tanto, evaluar el sitio de uniéon quimica
dentro de la lamina a través de los grupos OH, asi como la estabilidad de dichas uniones

en funciéon del nimero de enlaces formados con la estructura de un LDH-NiFe.
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Figura 4.2: Medidas de espectroscopia infrarroja de una muestra de LDH-NiFe-Tris.
Los modos normales correspondientes a NHa/NH; reflejan que la unién covalente de
la molécula Tris a la lamina se lleva a cabo a través de sus grupos OH. Figura provista
por nuestro grupo colaborador en la Universidad de Valencia, Espana.

4.4. Simulaciones DFT+U aplicadas al sistema LDH-NiFe

funcionalizado con Tris

El paso siguiente para nuestro estudio ha sido incluir la molécula Tris en las estructuras
estudiadas en el capitulo anterior, para evaluar energéticamente el sitio de unién de
la molécula con las ldminas del hidroxido. Para ello, realizamos simulaciones DFT+U
incluyendo términos dispersivos para analizar los diferentes sitios de uniéon de la molécula
Tris con una lamina de LDH-NiFe. En la Figura 4.3 se muestran las configuraciones que
hemos empleado para estudiar la estabilidad acerca del sitio de uniéon de Tris a una
lamina de LDH-NiFe. En una primera instancia, consideraremos que la unién covalente
se forma a través de los tres grupos OH de la molécula. Mas adelante, retomaremos
este punto, estudiando la estabilidad en funciéon del niimero de enlaces covalentes con la

lamina.

'La sintesis y las medidas experimentales de propiedades fisicoquimicas sobre una muestra de LDH-
NIFe-Tris fueron llevadas a cabo por el grupo con el cual colaboramos que son miembros del Instituto
de Ciencia Molecular (ICMOL), Universidad de Valencia, Espana.
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Evaluando las energias relativas de las distintas configuraciones (Tabla 4.2), podemos
apreciar que la unién covalente de una molécula de Tris a la ldmina se produce por
los OH que forman parte del octaedro de Fe™ y que miran a la cara superior de la
lamina LDH-NiFe. De esta manera, la molécula Tris queda unida a la lamina LDH-NiFe

directamente por encima de un ion Fe®3.

Fe
Ni

e-co@@cCc®@®

Cl

Figura 4.3: Diferentes configuraciones de sitios de unién de la molécula Tris a una
lamina de LDH-NiFe con el objetivo de evaluar la naturaleza de la interaccion entre la
molécula y LDH-NiFe.

La funcionalizacién quimica se caracteriza por la formaciéon de enlaces covalentes estables.

Es por esta razén que, dada la naturaleza quimica de la molécula de Tris, es crucial
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Configuracion A B C D

AE (meV) 303 0 91 79
Tabla 4.2: Diferencias de energia AE en meV, relativas al estado de menor energia
(que es la configuracion B), teniendo en cuenta la distribucion del Tris dentro de la

lamina. Las letras que describen las configuraciones se corresponden con las estructuras
de la Figura 4.3.

evaluar la estabilidad de su unién covalente a una lamina de LDH. Teniendo en cuenta sus
tres grupos OH, podemos plantear un hipotético escenario de funcionalizacién, teniendo

en cuenta la siguiente reaccion:

LDH—NiFe + Tris — LDH—NiFe—Tris + nHyO (4.1)

siendo n el ntmero de moléculas de agua involucradas en la funcionalizacién covalente.
Recordemos que por cada grupo OH de la molécula de Tris que se une a la lamina de un

LDH-NiFe, se libera una molécula de agua.

Considerando las diferencias de energia asociadas a la reaccién 4.1, en la Figura 4.4
mostramos que la mayor estabilidad se logra para el valor n = 3 correspondiente a la

union de la molécula de Tris a través de sus tres grupos OH.
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Figura 4.4: Estabilidad relativa del enlace en funcion del nimero de interacciones
covalentes (n) involucradas en la funcionalizacion de LDH-NiFe con moléculas de Tris.

Otro punto importante a notar a partir de la Figura 4.4 es que existe una ganancia de
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energia de aproximadamente 60 meV al perder 3 moléculas de agua, es decir, al pasar
de n=0 a n=3. Esta ganancia de energia sustenta la estabilidad de la unién covalente
de la molécula a la lamina. Es importante mencionar que, con esta manera de evaluar
la estabilidad de la unién covalente entre Tris y la lamina de un LDH-NiFe, no se estan
teniendo en cuenta efectos entropicos. Para tener en cuenta en las simulaciones ese tipo
de efectos, seria necesario recurrir a metodologias de muestreo sesgado 2 que permitirian
estimar el perfil de energfa libre de la reaccién. Sin embargo, ese tipo de metodologias

quedan fuera del alcance de los objetivos planteados en la presente Tesis.

4.5. Funcionalizacion de las lAminas LDH-NiFe con dos mo-

léculas de Tris

Desde un punto de vista experimental, si observamos por ejemplo medidas basadas en
Termogravimetria, Espectrometria de induccién por plasma y anélisis quimico elemental,
las mismas establecen que, el nimero de moléculas de Tris por lamina es entre 2 y 3 [6].
Por esta razoénm, en lo que sigue consideramos el efecto de dos moléculas de Tris sobre
una lamina de LDH-NiFe (LDH-NiFe-2Tris). La Figura 4.5 muestra las configuraciones
empleadas y en la Tabla 4.3 se detallan las energias relativas para cada una de esas

configuraciones.

2Metodologias de muestreo sesgado son, por ejemplo: Umbrella sampling o el método NEB (llamado
asi por las siglas del inglés nudge elastic band).
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Figura 4.5: Configuraciones evaluadas para el sistema con dos moléculas de Tris en
una lamina LDH-NiFe (LDH-NiFe-2Tris). En la Figura se omiten los iones Cl para
mayor claridad.

Del analisis de las diferencias de energia AFE en la Tabla 4.3, se desprende que adicionar
una segunda molécula de Tris a la lamina favorece una disposicién espacial alternada.
Esto es, con una molécula unida en la parte superior de la lamina de LDH y la otra
debajo de ella. Con este tipo de configuracién alternante, las interacciones dispersivas de
tipo repulsivas entre las dos moléculas de Tris se minimizan, contribuyendo a una mayor

estabilidad del sistema.
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Configuracion A B C
AE (meV) 450 310 O
Tabla 4.3: Diferencias de energia AE (en meV) relativas al estado de menor energia

(que en este caso es la configuracion C). Las letras se corresponden con las configura-
ciones de la Figura 4.5.

Optimizacion de los parametros de red

Una vez comprendida la naturaleza del enlace entre Tris y LDH-NiFe, el paso siguiente
consiste en evaluar como cambian las propiedades estructurales con la funcionalizacion.
Con este objetivo, llevamos a cabo la optimizaciéon de los pardmetros de red de la es-
tructura C. Nuestros resultados muestran que los parametros de red tebricos resultantes,
cuya optimizaciéon se muestra en la Figura 4.6, estan en excelente acuerdo con los re-
sultados obtenidos a partir de mediciones de Difraccién de Rayos X las cuales pueden

observarse en la Figura 4.7.
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Figura 4.6: Curvas de optimizacion para obtener los parametros de red teoéricos: a
(izquierda) y ¢ (derecha), correspondientes a una estructura de NiFe-LDH funcionali-
zada con dos moléculas de Tris.
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Intensidad (a.u.)

20 (grados)

Figura 4.7: Medidas de Difraccion de Rayos X para la muestra de LDH-NiFe fun-
cionalizada con Tris. Los valores de distancia media entre metal-metal ((dpr—nr)) v ¢
experimentales se muestran en el grafico. dgg hace referencia a la distancia entre lami-
nas (BS, del inglés Basal Spacing). Figura extraida de la Ref. [6].

Se puede notar que para el caso del parametro de red a, existe una contraccion de di-
cha variable con respecto al sistema LDH-NiFe (arpr—niFe = 9,22 A en comparacion
& G, DH_NiFe—2Tris = 9,10 A) Este hecho repercute directamente sobre las distancias
metal-metal dentro de la lamina. En particular, tenemos que (dyr—ns) LpH—NiFe = 3,08
A cambia a (drr—M)LDH—NiFe—2Tris = 3,04 A en el caso del sistema funcionalizado. Por
otro lado, si comparamos el parametro ¢, vemos que en este caso hay un incremento (¢
~ 10,6 A), respecto del valor hallado para LDH-NiFe. Este comportamiento es espera-
ble en relaciéon al aumento de las interacciones repulsivas de tipo dispersivas entre las
laminas, ante la presencia de la molécula Tris. Por altimo, resulta importante mencionar
que el valor pozo de potencial (= 160meV’) disminuye notoriamente respecto del valor
determinado para LDH-NiFe (~ 250meV’). Ambos resultados, es decir el incremento del
parametro ¢y la reduccion del pozo de potencial, favorecerian el proceso de delaminacion,
es decir, la obtencién de laminas bidimensionales aisladas a partir del LDH-NiFe-Tris al

ser sometidos a solventes organicos como fue observado experimentalmente |7, 8, 9].
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4.6. FEfecto de la funcionalizacion con Tris en la estructura

electronica del material

Para evaluar el efecto que produce la funcionalizaciéon quimica con la molécula de Tris
en la estructura electréonica del material, en la Figura 4.8 representamos la densidad de
estados total y proyectada (PDOS). En esa Figura se muestra en forma comparativa la
PDOS de un LDH-NiFe sin funcionalizar (panel izquierdo) y del LDH-NiFe funcionalizado
(panel derecho).

Estos resultados muestran que la funcionalizacién induce modificaciones notables en las
propiedades conductoras del sistema, como lo evidencia una reducciéon de 0,5 eV en el
band gap en comparacion con la estructura de LDH-NiFe. Este resultado podria estar en
consonancia con la mejora en las propiedades electroquimicas encontrado al funcionalizar
las muestras de LDH-NiFe con Tris [6]. Una inspeccién detallada de la PDOS muestra que
la contribucién principal a las bandas de valencia proviene de los estados electrénicos p de
los atomos de N y de O y, en menor medida, de los estados d de Fe y p de C. La banda de
conduccién, en cambio, estd predominantemente gobernada por los estados electrénicos
d de Fe y Ni (ver Figura 4.8). Comparando el LDH-NiFe funcionalizado con Tris con un
LDH-NiFe estandar, podemos concluir que los estados p del N de Tris son responsables
de promover el cierre del band gap en el sistema LDH cuando es funcionalizado con la

molécula Tris.
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Figura 4.8: Densidad de Estados Total (DOS) y Proyectada en los diferentes atomos
(PDOS) para LDH-NiFe funcionalizado (panel inferior) y sin funcionalizar (panel su-
perior). Las densidades de estado con espin up se muestran con valores positivos y la
densidad de estado con espin down se grafica con valores negativos. El nivel de Fermi
(EF) corresponde al cero de energia.
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Capitulo 5

Conclusiones

En esta Tesis de Licenciatura se estudiaron las propiedades estructurales y electrénicas
de materiales denominados hidroxidos dobles laminares (LDH) cuya composicion se basa
en Ni?t-Fe3* (LDH-NiFe), tanto en su versiéon pura como funcionalizada quimicamente

con la molécula Tris.

Para llevar a cabo este objetivo, se utilizaron céalculos de primeros principios basados
en la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT). En los primeros capitulos de esta
Tesis se presentaron, por un lado, una breve introducciéon a los materiales estudiados
y posteriormente, una descripciéon del marco teérico y del formalismo asociado a los
métodos empleados. En lo que sigue, se detallan las conclusiones mas relevantes obtenidas

a lo largo de este estudio.

En lo que concierne a las propiedades estructurales de LDH-NiFe, los resultados teéricos
obtenidos mediante DF'T mostraron un buen acuerdo con los valores experimentales en lo
que respecta al parametro de red a (asociado a las distancias interatémicas intralamina).
Sin embargo, el valor del parametro ¢ (el cual esté asociado a las distancias interatomicas
interlaminas) obtenido por DFT present6 una sobreestimacion en comparacion con el
valor experimental. Para mejorar la precision de los célculos fue necesario incorporar
interacciones dispersivas a la energfa total del sistema, lo que permitié obtener una mejor
aproximacion al pardmetro ¢ experimental. En efecto, las interacciones de tipo van der
Waals son fundamentales en este tipo de sistemas laminares y resulta esencial tomarlas
en cuenta en el calculo para reproducir adecuadamente no sélo la estructura cristalina

sino también la fisica y la quimica involucradas.

En lo que respecta a la estructura electrénica de los materiales LDH-NiFe, se encontré
que DFT, en su forma estdndar, no reproduce adecuadamente el band gap medido expe-

rimentalmente en estos sistemas. Esto tiene su origen en la naturaleza intrinseca de los

71
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electrones d presentes en estos compuestos, que suelen presentar correlaciones fuertes.
Con el objetivo de describir adecuadamente el comportamiento de este tipo de materiales,
se incorpor6 al Hamiltoniano la correccién de Hubbard en la implementaciéon DFT-+U
con el objeto de incluir la correlaciéon electronica. Esta correccién permitié reproducir de
manera satisfactoria el comportamiento aislante observado experimentalmente en este

tipo de materiales.

Como siguiente etapa, se evalu6 el impacto de la funcionalizaciéon quimica de las lami-
nas bidimensionales de LDH-NiFe con una molécula organica llamada Tris, poniendo el
énfasis de nuestro analisis en las propiedades electronicas y estructurales del sistema.
Por un lado, utilizando DFT+U e interacciones dispersivas, se logré reproducir satisfac-
toriamente las principales propiedades estructurales del sistema, lo cual sustenta el uso
de la aproximaciéon teérica empleada. En particular, se obtuvo un buen acuerdo con los
valores experimentales de los parametros de red a y ¢, asi como las distancias de enlace,
lo que permite validar el uso de este tipo de simulaciones para describir adecuadamente
la estructura del material. Por otro lado, desde un punto de vista electronico, los resul-
tados mostraron que la funcionalizacién covalente provoca modificaciones significativas
en las propiedades conductoras del sistema. Estas modificaciones se evidencian en la
disminuciéon del band gap en comparacion con el material no funcionalizado, lo cual po-
dria estar relacionado con una mejora observada experimentalmente en las propiedades

electroquimicas del material.

Es importante destacar que los resultados teéricos reportados en esta Tesis fueron con-
trastados con mediciones experimentales realizadas por nuestro grupo colaborador del
Instituto de Ciencia Molecular de la Universidad de Valencia en Espafia. La retroali-
mentaciéon constante entre teoria y experimentos ha sido clave para validar y ajustar los
modelos tedricos, permitiendo una comprension méas profunda de los fenémenos estudia-

dos.

Como conclusion final podemos mencionar que esta Tesis de Licenciatura no solo per-
miti6é explorar las propiedades estructurales y electronicas del sistema LDH-NiFe, sino
también adquirir conocimientos sobre la funcionalizacién de materiales bidimensionales
con moléculas orgénicas, particularmente con el compuesto Tris. Comprender el origen
de los fenbmenos asociados a estos materiales laminares tiene el potencial de aportar
conocimientos que permitan un diseno racional de nuevos materiales a partir de la fun-

cionalizacién de los mismos y mediante la modulaciéon de sus propiedades.
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