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El ser humano se hallaa medio camino entre ios dioses y las bestias.

PLOTINO

De todos los animales, el hombre es el que tiene el cerebro mas grande en
proporcién a su tamairio.

ARISTOTELES
De las partes de los animales

En buena I6gica, ¢no deberia la mente del orador conocer la sustancia del
tema sobre el que se dispone a hablar?.

PLATON
Fedro

No sé de un solo tratado, antiguo o moderno, gue puada proporcionarme
una explicacién convincente del medio fisico que me rodea. La mitologia
es lo que mas se acerca a lo que ando buscando.

HENRY DAVID THOREAU
The Journal

Para unos, la ciencia es una sublime diosa, para otros, una vaca que
suministra excelente mantequifla.
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Xenien
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RESUMEN

El problema central planteado en esta tesis fue el desarrolio de un
modelo tedrico para el estudio de la quimica de compuestos de intercalacion.
Especificamente, se estudice!  fenémeno de intercalacion de atomos vy
moléculas (huésped) en Dicalcogenuros de Metales de Transicion {anfitrion).
Se plantearon los siguientes objetivos especificos y generales : 1) definicién de
modelos moleculares adecuados para describir mediante una aproximacion
quimico-cudntica las interacciones huésped-anfitrion y huésped-huésped en
estos sistemas; 2) definir un criterio fisico para determinar el tamafio y forma
del modelo quimico que representa al sélido; 3) definicion de un indice
electronico adecuado que permita describir la cantidad y direccion de la
transferencia de carga que tiene lugar durante la intercalacion y 4) tratar de
correlacionar la informacién sobre la estructura electrénica del sistema
derivada a partir del modelo microscopico, con propiedades fisicas y quimicas
macroscép%cas del material.

Los principales resultados alcanzados en el desarrollo del trabajo
muestran que el modelo quimico usado produce respuestas satisfactorias a los
objetivos planteados, a saber :

El potencial quimico electrénico, definido en el contexto de la teoria de
funcionales de la densidad (TFD) resulté ser una excelente heramienta para
alcanzar los objetivos 1, 2 y 3. Ei potencial quimico electronico permite derivar
un modelo molecular de tamafio finito que retiene en gran medida las
propiedades locales del solido real, si se comparan por ejempio estructuras de
bandas con aquellas obtenidas mediante la teoria de bandas que considera al

sélido como un sistema periddico infinito; y si se toma en cuenta la calidad de
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los resultados obtenidos con respecto a la simulacién de propiedades
macroscopicas, como la capacidad de carga relativa. En efecto, a partir del
concebto de potencial quimico electronico y de su primera derivada con
respecto al nimerc de electrones del sistema, es posible reproducir
correctamente las curvas composicion-voltaje del sistema modelo 1T-TiSz
intercalado con Litio . Este resultado es relevante en cuanto hasta la fecha los
modelos fisicos del condensador planoe y def gas de red sélo habian reproducir
parcialmente estas curvas de respuesta. Ademas, los resultados pudieron ser
racionalizados en términos del principio de equalizacion de la
electronegatividad (objetivo 4}.

Fl estudio de los sistemas TiSp, NbSs, MoSs and TiSep intercalados
con Litio, permitid la comparacion de los modelos de banda rigida y el de
Friedel, en las metodologia EHT, INDO y ADF. El modelo de Friedel introduce
el concepto de polarizacion electronica en las vecindades del huésped (Li),
para explicar la ionicidad fraccionaria detectada experimentalmente en este
sistema mediante experimentos NMR. Tanto el é?ecto de polarizacion de los
atomos de Asufres en las vecindades del Litio, como la ionicidad fraccionaria
de Li (0.80 comparada con 0.75 experime:ntal) fue satisfactoriamente descrita
por el modelo quimico. Adicionalmente se concluye que el modelo de banda
rigida es insuficiente para describir fales procesos en estos sistemas, debido a
que las interacciones que se toman en cuenta son esencialmente no locales.

Posteriormente, se estudio del sistema NH3(NH4') intercalado en
modelos moleculares de la red TiS, . Esto permitid obtener algunos progresos

con respécto a las interacciones huésped-red y huésped-huésped. La primera

aparece gobernada por la interaccion del orbital motecular mas alto ocupado
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(HOMO) del amoniaco y la banda de valencia del material. Esta informacion se
obtuvo al examinar la densidad de estados (DOS) a partir de la funcién de onda
de los modelos. Por ofro lado, las interacciones huésped-huésped aparecen
gobernadas por fuerzas electrostéticas entre el ion amonio y el amoniaco.

Fl andlisis del sistema huésped Li(NH3)3 en la matriz TiS» muestra la
relevancia de las interacciones ion-dipolo entre las moléculas huéspedes en
esta fase, en comparacion con los resultados obtenidos para el sistema
descrito arriba.

Por Ultimo, se estudio la intercalacion de huéspedes de la primera serie
de transicién "3d(M)" la red TiS>. Se corrobora la pobre descripcion del modelo
Banda Rigida, existiendo un cambio sustancia en la estructura electronica del
sistema debido, fundamentaimente, a Ia hibridacion enire los orbitales 3d(M)
(huésped) con 3p(S) y 3d(Ti) (anfitridn). Se confirma una transferencia de

carga de los huéspedes "3d".

Como conclusion general de este trabajo podemos mencionar que el uso
de modelos quimicos convenientemente definidos ‘es una herramienta de gran
utilidad en el estudio de la quimica de compuestos de intercalacion. Este
modelo ademés puede ser complementadc con una representacion continua
del sdlido, mas allda de la region definida por el cluster, utilizando la
aproximacion de jellium , de una manera andloga al modelo mixfo continuo-
supermolécula que se utiliza con gran éxito en la quimica de soluciones
tiquidas. Esta dltima consideracion debe ser interpretada como una perspectiva

valida para los futuros desarrollos tedricos en esta area.
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ABSTRACT

The main proposal of this thesis is concerned with the development of a
theoretical model to study the chemistry of intercalation compounds. The
transition metal dichalcogenides, mainly 1T-TiSo layers were selected as host
systems, including atomic and molecular guest. The following objectives have
been defined for this study : 1) definition of suitable molecular models to
describe the specific host-guest and guest-guest interactions; 2) definition of a
physically sound criterium to determine the size and form of the layered solids
involved in the study; 3) definition of a suitable electronic index to describe the
amount and direction of the charge transfer involved in the intercalation process
and 4) to make an attemp to correlate the electronic properties derived from the
microscopic model with the macroscopic physical and chemical properties of the
actual sclid.

The main results reported here show that the chemical approach used
provides satisfactory responses to all the objectives defined above, namely : the
electronic chemical potential (ECP), as defined in the context of density
functional theory (DFT), resulted to be an excellent tool to achieve objectives
{1}, (2) and (3). It allows the definition of a finite-sized chemical model that
retains the relevant properties of the real solid. This was shown by the plot of
this index as a function of the number of basic units added to build up the
model. The shape of these curves was consistent with plots of measured work
functions in terms of the same variable ; it has then an experimental property as
a counterpart. Secondly, it was able to properly account for the charge transfer

process associated to intercalation of atoms and molecules in the host systems




xxiiil

studied. For instance, it was used to derive a charge capacity index wriften in
terms of the derivative of the ECP with respect to the total number of electrons.
The experimental compositiompotenti_al curves were sucessfully reproduced
and explained with this formalism.

The choice of the model systems TiSo, NbSp, MoS2 and TiSep was used
to compare the rigid band (RB) and Friedel {F} models used up to now for this
problem. This last approach introduces electronic polarization effects which are
second order, and therefore they cannot be accounted for in RB formulation.
This polarization effect was sucessfully described within our chemical approach.
Furthermore, the partiaf ionicity of Li interclated in 1T -TiSp observed in RMN
experiments was correctly described by the model.

Finally, the study of the NH3(NH4+) guest intc molecular models of TiS2
provided insigh in the host-guest and guest-guest interactions. The firs one
appeared governed by the HOMO of the ammonia and the valence band of the
material, wheras the second one is mainly governed by electrostatic forces
between ammonia and ammonium systems. The analysis of the Li(NH3) guest
in the same layered solid showed the relevance of the ion-dipole interactions
between the gust moleculaes in that phase.

Overall, the work developped in this thesis shows the reliability of the
chemical approach to study the chemistry of intercalation compounds. This
model may be also complemented with continuum representation of the solid by
incorporating the jellium model into the supramolecular model introduced here
to go one step close of the chemical and physical reality of these systems. This

jast proposal may be regarded as an interesting perspective for future

development of the main ideas discussed here,
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PARTE |
FENOMENO DE INTERCALACION EN DICALCOGENUROS
DE METALES DE TRANSICION Y MODELO MOLECULAR




CAPITULO PRIMERO

INTERCALACION DE HUESPEDES EN REDES DE DICALCOGENUROS
DE METALES DE TRANSICION.

1.1. INTRODUCCION

El proceso asociado a la intercalacién de moléculas, atomos y iones
(huéspedes) sobre redes (anfitriones) son reacciones en estado sdlido [1,2].
Desde un punto de vista quimico, éstas corresponden a reacciones redox
topotacticas por transferencia ionfelectron [3,4]. Por reaccion topotactica 5]
se entiende al proceso en el estado sdlido en el cual la red no sufre cambios
estructurales una vez producida la intercalacion. Sin embargo, el proceso de
intercatacién si modifica la estructura electrénica de la red anfitriona,
debido a una posible transferencia electrdnica entre el huésped y la red.

El proceso en discusion puede ser esquematizado como la reaccién
entre una red (Z) o matriz, ia cual contiene sitios vacios accesibles, con iohes
huéspedes (A) de una fase electrolitica la cual esta en contacto con el sdlido.
Sincronicamente los iones huéspedes difunden desde la interfase red
anfitriona/electrolito al sélido, y una cantidad equivalente de electrones entran

(salen) a (desde) la banda de valencia del sélido, en un proceso reversible

[6,71.




XAt + ye + [Z] » A X 1)
XA+ [Z] >  [Z]*F Ay + xe- (2}

Existe un numero grande de reacciones conocidas como de transfe-
rencia catién/electron (reaccion 1), y muy pocas de transferencia anién/electron
{(reaccion 2). Nosotros nos restringiremos al primer tipo. La red anfitriona,
independiente de su composicién quimica, se puede dividir en las siguientes

categorias de acuerdo a sus caracteristicas estructurales [6] (Figura 1.1} :

# Sistemas Tridimensionales : consiste en una matriz que contiene
canales aislados desocupados, con resiricciones sobre el tamafic de los
potenciales huéspedes que pueden ocupar los sitios disponibles.

# Sistemas Bidimensionales : [a malriz estd formada por unidades
laminares. Un espacio de Van der Waals entre las capas genera un arreglo
bidimensional infinito dejando posiciones vacanies. Esto genera una débil
energia de cohesion entre la capas, lo que permite la entrada de huéspedes
muy diversos que generan cambios en el espacio interlaminar.

# Sistemas Unidimensionales : consisten en unidades dei tipo cadena

separadas por un espacio de Van der Waals, que generan sitios de red vacios.

Nosotros centraremos nuestra atencion en los sistemas bidimensionales,

y en particular en los Dicalcogenuros de Melales de Transicidn, con diferentes

tipos de especies huéspedes.
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1.2. ESTRUCTURA DE LOS DICALCOGENUROS DE
METALES DE TRANSICION

Durante las tiltimas décadas, los Calcogenuros de Meiales de Transicion
han atraido la atencion tanto en lo experimental como en lo tedrico, debido a
sus propiedades eléctricas, apticas, y de conduccion, y por consiguiente por su
potencial aplicacién como materiales catddicos en sistemas electroquimicos,
baterfas, lubricantes, catalisis, y fotdlisis [8,9]. Los Dicalcogenurcs de Metales
de Transicion (MX2) caen en la categoria de sédlidos de baja dimensién, los
cuales presentan estructuras laminares bidimensionales, exhibiendo por ello
propiedades fisicas anisotropicas. Por ejemplo, la conductividad eléctrica es 3
a 4 drdenes de magnitud mayor en el sentido paralelo a las capas que
perpendicular a ellas [10,11]. Las capas del material se mantienen unida a
través de fuerzas débiles del tipo 'Van der Waals' (Figura 1.2). Estas fuerzas
de Van der Waals permiten que el material presente sitios interlaminares, en
los cuales es posible realizar reacciones de intercalacidén : insercién de
especies huéspedes entre las capas de la red cristalina del material anfitrion
[4].

La formacion de los compuestos intercalados en Dicalcogenuros laminares
como anfifriones fue reporiadc por primera vez en 1859 [12], usandose
metales alcalinos como huéspedes. Posteriormente se logré intercalar ofros
metales, moléculas organicas y organometalicas. Lo anterior produjo un cambio
significativo en las propiedades fisicas y quimicas del material anfitrién, las
cuales pueden ser comprendidas en una primera aproximacion usando el

Modelo de Banda Rigida [13,14].
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Se ha observado [a formacion de estructuras laminares en Dical-
cogenuros Metdlicos, que comprenden los grupos de transicidon VB al VIIIB, y
grupos postransicion llIA al VA. De todos ellos, los mas estudiados han sido los
correspondientes a los grupos IVB, VB, y VIB, mientras que las capas de
calcogenuros se restringen a Sulfurcs, Selenios, y Teluros [11,15].

La estructura basica en los Dicalcogenuros de Metales de Transicion
(MXso) corresponden a un arreglo hexagonal de atomos metalicos (M) entre dos
arreglos hexagonales de atomos de calcogenuros (X) [4,13]. Dos posibles
celdas elementales surgen en torno al metal de transicidon: coordinacién
octaédrica o coordinacién prisma trigonal [14] (Figura 1.3).

Las capas estan separadas por un espacio de Van der Waals (VdW) y
estan apiladas una sobre ofras en varios posibles arreglos {politipos), tal que
la distancia de repeticion perpendicular a las capas (eje ¢) es un mditiplo
entero de la suma de las capas individuales y del espacio interlaminar. El
enlace dentro de las capas es fuertemente enlazante del tipo ionico/covalente,
mientras gue équel de entre las capas es débil. Las dos estructuras mas
comunes son los politipos 1T vy 2H {ayb) [1 5,1161 (Tabla 1.1). Se designan
con la letras minusculas a los atomos metalicos ’(M = a,b,c,h...), y con leira
mayUscula a las capas de Dicalcogenuros (X = A,B,C,....), dependiendo de su
posicion relativa entre las capas.

Se puede distinguir que cada uno de los grupos adopta una estructura
predeterminada. Los Dicalcogenuros del grupo IVB presentan siempre una
coordinacion octaédrica (con un politipo 1T), mientras que los del grupo VB

presentan una coordinacion octaédrica y prisma trigonal (con un politipo 1T,

2H, 3R, y también mezcias de ellos). Por ditimo el grupo VIB exhibe siempre

1)

¢




Politipo Secuencia de Atomos

1T AcB AcB

3R, AcB CbA  BaC

2H, BaB CaC  BaB

2H, CbC BcB  CbC

3R AcA BaB CbC  AcA
4H, AcB AcA BcA  BcB

Tabla 1.1 : Politipos de los MX 5.

SP' ................................ - SP, -
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Figura 1.4 : Interacciones Orbitales Metal (M) con Colcogenurs (X).
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una coordinacion de prisma trigonal {con un politipo 2H) [7,17].

El metal de transicion presenta un estado de oxidacion formal hipotético de
+4, por lo cual las propiedades fisicas y quimicas, asi como las de su
estructura electronica, estan determinadas en una primera aproximacion por
los orbitales "d" del metal. De esta manera, para un mismo grupc, los
diferentes metales de ftransicién presentan las mismas estructuras y
configuraciones electrénicas de valencia, presentando propiedades
electrénicas comunes. De este modo, los dicalcogenuros de metales de
transicion del grupo IVB (do) se comportan como semi-conductores, con una
separacion interbanda grande; aquellos del grupo VB (d1) presentan un
caracter metdlico y superconductor; y aquelios del grupo VIB (d2) muestran
un caracter semiconductor con una interbanda pequefia [18,19]. Esla
descripcién puede ser verificada por técnicas experimentales y calculos
tedricos, usando el concepto de bandas y niveles electronicos de energia.
Por ejemplo la estructura de bandas electronicas que describe los sdlidos
cristalinos en general se puede determinar mediante espectroscopia
fotoelectronica y calculadas a través de la teoria de bandas. Tal descripcion se
debe tanto a la periodicidad misma del sistema quimico, como a los detalles
definidos por el arreglo local de los dtomos. La teoria de orbitales moleculares
da cuenta de fa coordinacion de los atomos. Para el caso particular de los
dicalcogenuros (MXo), esta descripcidn fue reportada primero por Wilson y
Yoffe (1969) [13a,b,c], a través de un modeio basado en el campo ligante, y
posteriormente por Huisman (1971) usando la Teoria de  Orbitales

Moleculares con un hamiltoniano Huckel Extendido, como asi también el

trabajo de Groot y Haas (1975) en la aproximacion Xo.
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En los sistemas MXo, los orbitales atdbmicos mas relevantes son aquellos
del tipo "np" para el calcogenuro (X = S, Se ,Te), y los ns, sp, (n-1)d del
metal de transicion (M=Ti,Nb,Ta,Mo,W,Zr), mostrados en la Figura 1.4. Los
orbitales ns y np del metal (M) interactian con el orbital np del calcogenuro
(X}, formando orbitales moleculares enlazantes y antienlazantes. Los orbitales
enlazantes (sp) presentan un mayor caracter del calcogenuro {X), v los
orbitales antienlazantes {sp”) presentan un mayor caracter del metal (M). En
la region descrita, los orbitales enlazantes/antienlazantes presentan varios
electrén-Volt de diferencia, dejando disponibles los orbitales del tipo {n-1)d
del metal. Estos orbitales d se mezclan a su vez con los orbitales sp, formando
orbitales enlazantes (spd) y antienlazantes (spd*), el primero con un mayor
caracter del calcogenuro y el segundo con un mayor caracter del metal de
transicion (M), respectivamente.

El grado de interaccion entre los orbitales d(M) con los orbitales
sp(MX), dependera de la direccionalidad y del solapamiento entre ellos,
llevando a un rompimiento de la degeneracidon energética original de los
orbitales atémicos d(M). Esto dependera de la forma con que los
dicalcogenuros estén coordinando al metal de transicién central, y como ya
sabemos, son dos [as posibles representaciones, una octaédrica (Op) y ofra
prismatico trigonal (PT) enios MXs> (ver Figura 1.3).

Sin embargo, la geometria octaédrica presenta una distorsion frigonal de
su estructura, producto de un alargamiento en la direccion del eje Z 6 eje C
cristalografico, debido a la forma con que las capas del material son apiladas
unas sobre las ofras. Esto lleva a un cambio en la forma de generar los

enlaces M-X, manifestandose en la distribucion de ios niveles energéticos, en
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particular el tipo Tog [14,16]. Este punto es de suma importancia, ya que
estos niveles son denominados frontera en reactividad quimica, y aparecen
involucrados en el proceso de intercalacion.

E! efecte de la distorsion octaédrica presenta dos caracteristicas .
1° Un aumenio del espacio relative al interior del apilamiento laminar,
produciende una division del sistema orbital T2g en una sub-banda (o nivel)
dzo a pariir de los orbitales degenerados dyy-dyoy2 , moviéndose a energias
mas bajas. De este modo se tiende a producir la situacidn energética
semejante a la del prisma trigonal (PT).
2° Se incrementa la covalencia, ya que los niveles antienlazantes Eg (dzx-dyz)
son desplazados a una regién menos estable energéticamente.

Este modelo de orbitales es util, ya que a pesar que el material mas que
presentar niveles describe bandas de energias, introduce el caracter local de
las coordinaciones, y de este modo se puede explicar las propiedades
electrénicas de los Dicalcogenuros de Metales de Transicion ya citados arriba,
asi como también su coordinacién [21]. Las tendencias de 1iales
coordinaciones (octaédrica o prisma trigonal) han sido confirmadas para los
MX»> en calculos de banda tight-binding en Huckel Extendidc por R.Hoffman
{1984) [14b], presentando ccherencia con datos experimentales basados en
cristalografia de rayos X.

Las propiedades electronicas del “anfitrion  son  modificadas
substancialmenteral producirse la intercalacion [14,19,20]. Estas propiedades
pueden ser inferidas a través del Modelo de Banda Rigida.

Se ha encontrado que el modelo de banda rigida es una aproximacion

razonable al ser confrontada con las observaciones experimentales. Por esta
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razén, no es sorprendente que su descripcion del cambio en las propiedades
electrénicas del material por la intercalacion, asi como |a estabilidad quimica
del sistema, considerando sélo la banda de conduccion durante la intercala-
cion, quede correctamente represeniada. Este modelo considera que la
estructura de bandas del anfitrién no cambia por efecto de la intercalacion, lo
cual implica que los estados electronicos se mantienen fijos en energia y
forma. Sin embargo existen evidencias tanto experimentales como tedricas,
que muestran que tal concepcion no es del todo exacta. Por ejemplo, efectos
electrostaticos y orbitales que pueden ser importantes en la explicacion de
ciertos comportamientos en las propiedades macroscopicas del sistema, no son

correctamente considerandos dentro de esta aproximacion [21].




13

1.3. COMPLEJOS DE INTERCALACION

Podemos identificar tres diferentes sistemas de compuestos de
intercalacion, de acuerdo al huésped que esté presente en el espacio

interlaminar de los Dicalcogenuros de Metales de Transicion {3.4]:

(a) Moléculas : principalmente aquellas que son fuertes bases nitrogenadas
como aminas, amidas, piridina, amonio, e hidrazina.

{b) Atomos alcalinos y atomos metalicos : Li, Na, K, Ca,
Ag, Sn, In, etc.

{c) Atomos de Metales de Transicién : V, Cr, Mn, Fe, Co, vy
Ni.

Esta clasificacién general, en el Gltimo tiempo ha comenzado a ser
reemplazada por una que se cenira sobre el tipo de reaccidn quimica que
surge de la intercalacion [4b], a pesar que aln no ha sido completamente

resuelta para algunos casos. En términos generales estas reacciones son :

(a) Reaccion Molecular. La especie huésped (A) es insertada directamente

en el anfitrion (Z) , sin formacidn de especies ionicas.

XA +[Z] — Axl4]

Un caso tipico es el amoniaco intercalado en ZrSo.
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(b} Reaccidn lénica. Formacion de especies huéspedes idnicas (A), via una

transferencia de carga, sin ordenamiento esfructural del huésped.

XA + 2] - (AM)y Afx.y) ZITY-

En este tipo de reaccidn, cuando la especie intercalada es un atomo
electropositivo como Li, Na, Fe, Co, etc., se genera una sola fase de especies
idnicas; mientras que cuando se intercalan organometélicos como el
biciclopentadieniic de Co y Mn, se generan tanto especies idnicas como

neutras.

(c) Reaccion de Re-ordenamiento Redox. Una fraccion de las especies
intercaladas (A) son modificadas externamente por una reaccién redox con el
anfitrion (Z), originando las especies BN, insertadas en el espacio de Van

der Waals. De ese modo se genera una transferencia de carga al anfitrion.

XA +[Z] - (B")y Ay [N

Este tipo de reaccidn es frecuente para muchas bases de Lewis
intercaladas, en especial para el amoniaco, para el cual se tiene una clara

evidencia de su complejo de intercalacion en diferentes Dicalcogenuros de

Metales de Transicion.
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(d) Reaccion por Asistencia Quimica. Requiere que un reactante adicional
(G) provoque la intercalacién de ofra especie (A). Se obtiene como producto,
la especia insertada y un producto final P. En este tipo de reaccion la

interacciones huésped-huésped son importantes.

xG +yA +[Z] > G [Z]1+P

Un caso tipico son los complejos de melales solvatados con

amoniaco y agua.

En general, todos estos tipos de especies huéspedes son dadoras de
electrones. Podemos identificar dos tipos principales de efectos durante la
intercalacion [21,16] para la mayoria de la reacciones sefialadas

anteriormente:

(i) Provocan la separacion del espacio interlaminar baje la intercalacion de
las moléculas organicas y atomos metalicos, tal de hacer mas débiles las
interacciones entre las capas de dicalcogenuros.

(it) Transferencia de carga desde la especie hugsped a la red del anfitridn, Ia
cual hace disminuir el estado de oxidacién del metal de transicion del anfitrion.

En el caso de los metales alcalinos intercalados, tal donacion es
practicamente total. Esta transferencia es verificada por diversas técnicas
experimentales, desde espectroscopia fotoelecironica de rayos X y UV hasta

RMN [22,23]. Esta transferencia de carga es explicada adecuadamente
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usando la teoria de bandas. Para mcléculas organicas intercaladas tal
transferencia no es completa, y al parecer seria indirecta.

También es posible, basandose en la transferencia electronica, clasificar
las reacciones de intercalacion en tres grupos, correspondientes a fres
diferentes tipos de deslocalizacién de los electrones cedidos. Los posibles
candidatos a ser aceptados por el anfitrion son: (i) Un atomo discreto [en
estructuras iénicas], (i) un nivel molecular de una entidad poliatomica
[fases de Chevre! en clusters], y (iii) parte de una banda de conduccion
[calcogenuros de metales de transicion]. Cuando las bandas presentan un
nimero grande de niveles vacios, la intercalacion es sdlo gobernada por el
tamafio y nimero de los sitios vacios en el espacio interlaminar de Van der

Waals [24,25].

Teniendo presente estos puntos, la presencia de los huéspedes en el
espacioc de VAW pueden generar interacciones coulombicas fuertes, por lo
cual el sdlido puede llegar a presentar propiedades tridimensionales [4,14]. Es
interesanté observar que e! huésped ocupa sitios en el espacio de Van der
Waals bien definidos. El anfitrion presenta tres posibles sitios de coordinacién
para el huésped por unidad de celda en el espacio interlaminar: (1)
coordinacion octaédrica (un hueco) y, (2) coordinacion tefraédrica (dos
huecos), en la cual los dtcmos de las capas de calcogenuro los coordinan
[7,16]. Con ello uno podria esperar una férmula minima del tipo AzMX2 , pero
siempre se observa la del tipo AyMXp (O<y<1). Para metales alcalinos y del

tipo "3d’ ellos siempre ocupan los sitios octaédricos, mientras que la Plata y el

Cobre ocupan los sitios tetraédricos. Por ejemplo, en el caso de la red de
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2H-TaSy intercalada con Litio y Plomo, éstos ocupan sitics octaédricos y
tetraédricos respectivamente [26].

las propiedades del material intercalado pueden ser interpretadas en
términos del Modelo de Banda Rigida con transferencia de carga, en el cual
la banda del anfifrién se va llenando al recibir ios electrones del huésped. Este
modelc simple ha tenido éxito en interpretar las propiedades opticas, eléctricas,
y magnéticas del material intercalado [26]. Sin embargo, dicho modelo en
algunos casos falla debido a que : (1) surgen solapamientos entre los
orbitales de la especie huésped y la red del anfitrién, lo que lleva a una
modificacidn de las bandas y su poblacion, no siendo considerados en su
verdadera magnifud, (2) se ignoran los cambios en la estructura del
anfitrion al momento de la intercalacion [14,27], como se observa por
gjemplo en la intercalacion de Pb y Li en 2H-TaSy. Las bandas del 2H-TaSy
son modificadas por la intercalacion con Pb, pero cuando se intercala Li las
bandas de la red no son modificadas .substancialmente, lo cual senalaria una

interaccion simplemente electrostatica en el segundo caso [28,29].

Desde un punto de vista cinético, los Dicalcogenuros han sido poco
estudiados, restringiéndose a la difusion quimica de Li, Na, K, Cu, Fe, Co, Nj,
Zn, Ag, y otros metales [27,28]. Los movimientos del huésped en el espacio de
Van der Waals se restringen a una difusion paralela a las capas laminares. La
difusién del huésped en MXo puede involucrar sitios prisma trigonales o
tetraédricos y octaédricos. Al ir de un sitio a ofro, se generan perfiles de
energia.asociados a la energia de activacién dependiendo de la separacion de

las capas de calcogenuros y el tamafic del sitio [11]. Se espera una rapida
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difusion cuando los iones estan ordenados. Un parametro relevante de la
difusion es la concentracion de! huésped existente en la red, y la ionizacion de
la red, La desviacion desde la estequiometria ideal de la red anfitriona provoca
fuertes efectos sobre la movilidad del ion huésped. En general, son buenos
conductorgs tanto eléctricos como idnicos. Por ejemple, el Li y Ag en TiSg
caen en la categoria de conductores iénicos rapidos [3]. El Litio se mueve
desde un sitio octaédrico a ofro sitio octaédrico vacio, con una energia de
activacion de ~0.2 eV, y un coeficiente de difusion de ~10-9 cm.2/s [33,34].
Los coeficientes quimicos de difusion de los restantes iones caen en un rango
de 106 2 10710 cm.2/s,

Un caso interesante de reaccion topotactica reversible es aqguella en la
cual los cationes intercalados se hallan solvatados por moléculas neutras
Ax+(Solv)y[’l'M2]x+ [35]. generandose una fase solvatada que exhibe un
caracter de polielectrolito, en el cual, el catidn solvatado difunde en el éspacio
interlaminar produciendo reacciones de intercambio ion/solvente. La estructura
solvatada es principalmente determinada por la interacciones ion/dipolo entre
moléculas solvente y catién [1,36].

Los caicogenuros hidratados Ax'*‘(HQO)y[MXz]“X (x~0.25) con iones
alcalinos y alcalinos térreos muestran una simple correlacién entre Ia energia
de la estructura solvatada y el cation hidratado [37].

La movilidad de los iones hidratados ha sido medida por NMR de
protones, en [a cual se observa una rotacion alrededor del eje Co del agua
[38]. ElI movimiento anisotropico es una consecuencia de las interacciones

electrostaticas de las cargas negativas de la red anfitriona con los aiomos de

hidrogeno polarizados del agua.
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También se ha observado iones alcalinos y alcalinos térreos solvatados
con amoniaco en el espacio de Van der Waals de los compuestos laminares,
AX(NHg)yMSZX' (T=Ti,Nb,Ta,Mo} [39,40,41]. Esto se logra facilmente para
disulfurcs de Ti, Nb, y Ta. En todos los disuifuros de metales de transicion se
ha observado una mono capa de moléculas de amoniaco.

Un gran interés se ha puesto en la estructura de Li solvatado con
amoniaco, Litg 23(NHa)p g3iTiS2]"0-23 [40]. En esta estructura, el amoniaco
ccupa un sitio prisma trigonal interlaminar, y el catidn Litio se halla en un
plano medio coordinado por tres moléculas de amoniaco. En este modelo es
posible constatar una fuerte interaccion ion-dipolo.

Los compuestos de intercalacién con bases de Lewis en Dicalcogenuros de
Metales de Transicion con moléculas de tamafio pequefic o medio se orientan
con su eje paralelo a las capas de calcogenuro [39]. En una primera
aproximacion, la interaccion anfitrién-huésped fue interpretada en términos
de una transferencia de carga desde la molécula huésped a la red anfitriona.
Estos compuestos de intercalacion han sido estudiados extensivamente, con el
prototipo" amoniaco-red como modelo. !nves;tigaciones posteriores han
demostrado que la intercalacion directa de los compuesios bases de Lewis
proceden via reaccion redox topotactica cen estructura ionica. Este
mecanisma de intercalaciéon ha sido observado para el amoniaco y |a piridina
en las redes de MSo (M=Ti,Nb, Ta), en la cual hay una transferencia de carga
indirecta [41,42]. Esto no puede ser anticipado sobre la base de la estructura
de banda de la red anfitriona solamente (Modelo de Banda Rigida). E!
amoniaco intercalado tiene una estructura plana [41,42], donde dos de sus

hidrégenos se hallan interaccionando con Azufres de la red y un tercero cae en

i
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el plano interlaminar.  El proceso redox genera el complejo
(NHA*)x(NH3)1 dTaSoly (x=0.25), con una estructura ionica, con el cation
NH4* solvatado por moléculas neutras. También se observa la fransferencia de
un electron a la banda de conduccién del MSso por ion de Amonio (NHg")
intercalado. Este esquema enlazante se explica por una interaccion ion/dipolo.

En general, estos compuestos presentan una interaccidén huésped-huésped
y huésped-anfitrion responsables de la formacion de compuestos de
transferencia de carga. L.os compuestos laminares intercalados con amoniaco
MSo(NH3) (M=Ti,Nb,Ta) presentan una fuerte anisotropia en la movilidad de
las moléculas huéspedes. La difusién y velocidad de reorientacién del
amoniaco se ha observado bajo los 160°K [42]. Esto es debido al hecho que
el amoniaco presenta un potencial débil y sufre un rapido efecto tunel
cuantico {41,43].

La intercalacion de metales de transicién del tipo “3d” en MXo> genera un
cambio en la expansion intercapa, manteniéndose relativamente constante el
resto de los parametros de lared. Este fendomeno ha sido explicado usando el
concepto de "resonancia” del enlace quimico [44,45]. Las propiedades
electronicas y magnéticas se correlacionan con iones divalentes o trivalentes,

por parte de los &tomos huéspedes.
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1.4. TRANSICION DE FASES EN LAS ESTRUCTURAS DE LOS
DICALCOGENUROS DE METALES DE TRANSICION BAJO
LA INTERCALACION

Si nos centramos en la reaccion de intercalacion catidnfelectrén :

XATN & xpe +[Z] — A0 [ZHinx) ,

a primera vista da la impresién que la red juega un rol pasivo, restringiendose
a ofrecer los sitios de intercalacion y centro redox. Sin embargo, hay ciertos
factores estructurales de la red que juegan un papel clave durante el proceso
de intercalacion [46].

La estructura de la red también gobierna en algunos casos la
intercalacion a través de una transicion de fase, es decir, existen cambios en
los sitios espaciales en la estructura de la red [24,46]. Se pueden identificar la
siguientes transiciones de fase:

(i) Movimientos de deslizamiento en las placas unas respecto de ofras. Esto

genera cambios en los sitios del huésped en el espacio de intercalacion de Van
der Waals {especialmente los cationes).

(ii) Modificaciones asociadas con aniones de la red, a través de fuertes
polarizaciones de la densidad elecironica de la capas de calcogenuros por
iones intercalados.

La primera situacion involucra un cambio en la coordinacion de la

especie huésped por los movimientos de deslizamiente de ias capas de la red.

Este fenomeno ha sido estudiado especiaimente en metales alcalinos, y ha
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sido explicado considerando tres factores : (1) tamario del metal, (2) cantidad
de intercalacion, y (3) naturaleza de los planos de lared [7,36]. Por ejemplo,
para la intercalacion de Li en 1T-TiSp, éste siempre se ubica en sitios
octaédricos, mientras que para el resto de los metales alcalinos (K,Cs,y Rb),
se ubican en sitios prisma trigonales generados por movimiento de las placas
de azufre. Estos cambios se explican por el hecho que la intercalacion expande
el espacio de Van der Waals, tal que el tamafo del catidn intercalado haga
més favorable una coordinacion sobre la otra. La coordinacion octaédrica
puede acomodar cargas altas (cation Litio) sobre los calcogenuros; mientras
que cuando el radio del huésped crece, aumenta la separacion intercapas

(calcogenuros) tal que el arreglo de prisma trigonal llega a ser mas estable.

En la segunda situacion, para los dicalcogenuros laminares MS9 al ir
desde el lado izquierdo al lado derecho en la tabla periddica, los niveles "d”
progresivamente disminuyen y penetran en la parte superior de la banda de
valencia (formada por orbitales s y p del calcogenuro). Llega un momento en
que ellos pueden ser poblados a expensas de la banda de valencia generando
agujeros. Quimicamente hablando, esto significa que el cation es reducido y el
anion es oxidado. Esta situacién ha sido indirectamente observada por la
adicion de un electrén en MoS» en la intercalacion con Litio. Se observa una
transicion de fase desde 2Hb a 1T (octaedrica) [31,47]. Esto puede ser
exﬁiicadé a fravés de una fransicion simple de las capas de sulfuros relativas
una con otras, debido a que el Mo*4 al reducirse a Mo*3, busca un entorno
mas estable por lo cual deriva en una coordinacién octaédrica. Al comparar la

densidad de estados de las bandas en los politipos 2H y 1T, se observa un
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espacio interbanda grande para el primero y ninguno para el segundo.
Cuando se produce la intercalacion con Litio, la energia de insercion de la
estructura 2H debera ser mucho mas alta que para una estructura 1T. Asi, la
transicion de fase puede ser atribuible a un incremento drastico en la energia
del catién anfitridn sobre la transferencia de carga desde el huésped [20].

En general, la intercalacion es el resultado favorable de la competencia
entre el costo en la energia eldstica necesaria para abrir el espacio interlaminar
de Van der Waals, y una ganancia en energia proveniente de la diferencia
entre los niveles iniciales y finales de los electrones transferidos y del cambio
en la energia de Madelung cuando ponemos iones A* entre capas de X2-
(calcogenuros). Estas son las contribuciones mas importantes que constituyen
la fuerza directora de la intercalacién quimica. Asi, cuando la energia
electrénica vence al costo de la energia de distorsion, la intercalacién

tiene lugar [46].

" Se ha presentado una breve resefia gue describe algunos modelos que
permiten explicar los procesos basicos asociados a la intercalacion de atomos
y moléculas en matrices laminares sélidas. De este andlisis se desprenden
una serie de problemas no resueltos que usaremos para proponer una
h'ilpétesis_ de trabajo que signifigue una contribucién a la_comprension
microscépica de los fenémenos de difusién iénica y reactividad quimica en el
espacio interlaminar del tipo Van der Waals [4,11].

Gran parte de los modelos teéricos propuestos para explicar los
cambios en la estructura electrénica del anfitrion estan basados en el modelo

de Banda Rigiida [21], el cual provee resultados razonables en una primera
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aproximacion para el caso en que la transferencia de carga asociada a la
intercalacién sea completa. Sin embargo, en el caso especifico de la
intercalacién de moléculas y atomos, surge recubrimiento entre los orbitales de
la especie huésped y la red del anfitrién; o bien, interacciones electrostaticas,
que llevan a una modificacién de las bandas y su poblacion, que no es tomada
en cuenta cuando se trabaja con la estructura de banda de la red en ausencia
del huésped [32,44].

Nuestra hipdtesis de tfrabajo postula la posibilidad de describir las
variaciones de la estructura electrénica en los subsistemas anfitrion y huésped,
inducidas por la intercalacidn de atomos y moléculas mas alla de la
aproximacion de banda rigida. En particular nos interesa probar que es
posible escribir una particion de las propiedades fisico-quimicas asociadas a la
difusion de iones y la reactividad quimica en términos de contribuciones
electrostaticas y orbitales [48]. En segundo lugar, nos interesa probar que es
posible introducir el efecto de entorno inmediato en las propiedades fisicas
microscopicas del sistema completo teniendo en cuenta las interacciones
huésped-anfitrion y huésped-huésped, asi como, la influencia del entorno
laminar del anfitrion sobre: (i) la reactividad quimica del huésped en el espacio
interlaminar, (if) los procesos de cinética, dinamica molecular, y difusién del
huésped, y (iii) fenémenos termodinamicos asociados a reacciones

especificas en la matriz, [32,39,40].
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CAPITULO SEGUNDO

REPRESENTACION DE LA ESTRUCTURA ELECTRONICA DE SOLIDOS
EXTENDIDOS POR MODELOS MOLECULARES.

2.1 INTRODUCCION AL MODELO MOLECULAR

El punto central de esta fesis es el desarrolio de un moedelo molecular
que permita la comprension de los fendémenos de intercalacion de especies
huéspedes atémicas y moleculares en los Dicalcogenuros de Metales de
Transicion (anfitrién). En particular, nuestro interes se centra en el estudio del
sistema huésped-anfitrion desde un punto de vista de las interacciones
especificas a nivel local (enfoque quimico) [1] {APENDICE A). Este aspecto
es fundamental en fisico-quimica, ya que involucra directamente la naturaleza
de los enlaces guimicos que participan, y la transferencia de carga que se
establece entre ellos [2,3].

El interés de la quimica y fisica de sélidos y superficies se debe a su
potencial aplicacion tecnoldgica [4]. Las técnicas experimentales han
permitido investigar los sistemas del estado sdlidc a escala atomica y
molecular [5], lo cual ha conducido a la formulacion de algunas preguntas
relevantes a nivel tedrico, como por ejemplo : ¢ Existe una relacion directa entre
las propiedades del material y su estructura electrénica?, ;Como los efectos

locales determinan una propiedad?, y ¢Cual es la naturaleza de los enlaces

entre los atomos involucrados y de las fuerzas que actlan enfre ellos?. Estas

interrogantes pueden ser analizadas y' respondidas via métedos de la quimica
27
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cuantica [6,7].

La aplicacion de los métodos de la quimica cuantica al estado sdlido,
estén restringidos por el tamafio del sdlido real, desde un punto de vista
microscopico. Esta condicién es una limitante para la aplicacion de la teoria
(Teoria de Orbitales Moleculares) y otras basadas en funcionales de la
densidad; en efecto, no es posible representar un s6lidé por sus verdaderas
dimensiones [1,8-11].

Un camino alternativo para simplificar esta dificultad es adoptar un
modelo finito de atomos, que generen ya sea un cluster o un modelo
molecular, tal que puedan ser tratados por los metodos quimico cuanticos
[1,11]. Sin embargo debemos adoptar un lenguaje adecuado cuando nos
referimos a un modelo finito de atomos que representan los diferentes tipos de
sdlidos. Cuando se trata de un metal, el corte genera un modelo de cluster
(cbnglomerado de atomos metdlicos), mientras que cuando se trata de un
solido, el corte del bulk {interior de un sélido) con enlaces dirigidos genera
una molécuia reat o hipotética lamada modelo molecular [1].

En consideracién a su tamafio fisico finito, los clusters y modelos
moleculares son incapaces de describir un fenémeno fisico para el cual la
extension espacial del fendmeno es mayor que la extensién fisica del modelo
[12]. Es decir, para las interacciones de largo rango, éstas son mejor
descritas usando directamente la teoria de bandas de energia (enfoque fisico)
(APENDICE B). Tal método fisico idealiza a un sélido peritdico y explora la

simetria de traslacion del cristal, tratando cuasi-periédicamente los efectos

locales.
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Por ofra lado, existen fenémenos de corto aicance denominados de tipo
"local”, es decir, fendmenos restringidos a un entorno formado por un numero
finito de &tomos dentro de un sélido o superficie [13]. Algunos ejemplos son :
excitaciones localizadas, formacién de particulas, propiedades de impurezas,
formacién y rompimiento de enlaces quimicos, etc. En esfos casos es
apropiado e} uso de modelos moleculares [12,14,15].

Teniendo presente estos antecedentes, el uso de modelos moleculares y

de cluster es muy fructiferc en el campo de la fisico-quimica ya que permiten :

(i) Reducir el problema de la estructura electrénica y geometria local del
sélido al problema comun de determinar la geometria y estructura electrénica
de moleculas.
(if) Reduce el problema de los eniaces de moléculas o atomos sobre un sitio
especifico a problemas de reactividad molecular e interacciones
intermolecuiares,
{iii} Reduce el problema de superficies de reaccion al problema de superficies
de potencial para reacciones entre moléculas.
Esto significa que el modelo molecular se centra en la naturaleza local
de las interacciones entre el sdlido vy el huésped (impurezas, absarbato,
intercalado, etc.), el cual involucra principalmente a los atomos mas cercanos
[16]. De este modo, se a{)roximan las influencias del entorno por una apropiada
eleccion de lés condiciones de borde o corte del sistema. Este caracter local de

la aproximacion molecular permite extender el conocirniento sobre la estructura

y enlaces del cristal, asi como sus propiedades bulk [17-20].

¥




2.2. APROXIMACION QUIMICA : MODELOS MOLECULARES

Sobre la base de lo expresado, la aproximacion fisica al problema de la
estructura electrénica de sdlidos difiere marcadamente del enfoque quimico de
las interacciones locales que dominan la estructura y propiedades moleculares
de los sistemas. De este modo, nuestro objetivo es hacer uso de tal modelo
quimico, para reemplazar a un sélido infinito (dificil de tratar) por un modelo
finito en torno a los sitios especificos .de interés [1,21]. Ung vez que se ha

adoptado el modelo molecular se deben resolver dos problemés basicos :

(i) Determinar el tamafio del modelo molecular que se usara para modelar el
cristal.
(ii) Considerar la existencia de dtomos de "borde" con orbitales no saturados

(dangling), los cuales introducen interacciones ficticias.

El primer problema es solucionado considerando un modelo [o
suficientemente grande, tal de representar a la red del mejor modo posible.
Sin embargo, la idea de un modelo pequefic es aftractiva debido a su
simplicidad; esto permite describir la estructura electrénica basicamente de
manera correcta, para obtener una comprension cualitativa de los sistemas
mas complejos [16].

El segundo punto, la existencia de orbitales no saturados asociados a

los &tomos de borde genera estados ficticios dentro del espacio interbanda,

Una forma usual de solucionar o atenuar dicho problema es terminar con




31

atomos de hidrégeno los sistemas modelos, tal de saturar los enlaces
dangling. Hay que tener presente para tal situacion, la eleccion de una
distancia 6ptima entre los atomos de Hidrégeno y terminales. También es
posible el uso de otros atomos y cargas puntuales para el caso de sdlidos
extendidos [22,23].

La bibliografia ha demostrade que los modelos moleculares para
algunos sistemas, en particular aquellos que representan a superficies,
describen una geometria y distribucion electronica poco comtin comparada con
el material verdadero. Se debe afadir a esto, que los calculos tedricos
muestran un comportamiento oscilatorio en las propiedades con el incremento
del tamafio del modelo molecular, sélo alcanzando un comportamiento
aceptable cuando el modelo molecular es lo suficientemente grande. Esto
podria distorsionar substancialmente el analisis de los patrones de reactividad
del sistema, dependiente de los objetivos del estudio [16,24-26].

A pesar de las desventajas descritas arriba, el uso de los modelos
moleculares permite un estudio efectivo de las interacciones especificas de
caracter local, las que pueden ser analizadas por los metodos de la mecanica
cuantica molecular [1,27,28]. '

Debe quedar claro que lo esencial de los modelos moleculares es la
descripcion localizada de la estructura electronica de los sélidos. Por ello se
hace necesario analizar las condiciones bajo las cuales se puede lograr la
localizacion de los orbitales de un cristal. Esta situacidn es particular para
caaa uno dé los diferentes tipos y clases de modelos de sélidos elegidos.
Debido a este hecho, se hace necesario derivar algunas reglas o criterios que

permitan encontrar el mejor modelo molecular, compatibilizando un tamafio

3
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adecuado, con la mejor aproximacidn a fa estructura electrénica del sdlido real.

Antes de entrar a describir los métodos de calculo de los modelos
moleculares, es necesario tener una pauta de trabajo aplicable a los sistemas
bajo estudioc [1]. Esta es la llamada aproximacion "heuristica” y consiste

en.

(1) disefiar una serie de modelos que incrementen su complejidad.

(2) estudiar los modelos moleculares pequefios por diferentes métodos

cuanticos y estudiar todos los modelos definidos por el método mas simple.

(3} seleccionar algin modelo desde ! conjuntc propuesto usando como
criterio la descripcion de alguna propiedad empirica de relevancia en el sistema

estudiado, por ejemplo electrénica.
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23 FORMULACION DE 1OS MODELOS MOLECULARES QUE
REPRESENTAN LOS DICALCOGENUROS DE METALES DE
TRANSICION.

Al estudiar el fendmeno de intercalacién de atomos electro-positivos en
los Dicalcogenuros de Metales de Transicion (MX2) en particular, y
huéspedes moleculares en general, queda de manifiesto en el primer capitulo
la necesidad de fijar un estado de referencia que permita comparar al sistema
antes y después de que ocurra la intercalacion. Surge de manera natural
pensar en el material MXs como una referencia, ya que los modelos
moleculares se basaran en él. Desde un punto de vista experimental, los
estudios se centran en el material y la modificacion de sus propiedades.

| Sin embargo, adn queda por definir el tamario 6ptimo de los modslos
moleculares, tal de seleccionar uno desde el conjunto y usarlo como modelo
de trabajo, para estudiar el efecto de un huésped intercalado, y tener una
analogia con los resultados experimentales.

Como sabemos, los compuestos del tipo MXo desde un punto de vista
macroscopico presentan una estructura laminar extendida tridimensional,
Desde un puntc de vista “rﬁicroscépico, cada metal de transicion esta
coordinado por un arreglo octaédrico o prismético trigonal, pero cada
calcogenuro esta presente a su vez, en tres celda vecinas, de alli que la
formula minima sea MXo. Los modelos moleculares que sefproponen incluirén
un entorno minimo de seis calcogenuros para cada metal de transicion.

Por ejemplo, un modelo molecular minimo que representa al material

TiSy serd ef [TiSglS, para una ‘capa. La carga del modelo es una

consecuencia de su composicidn no estequiométrica a nivel microscopico.




Otra alternativa del modelo ser& aquella donde se usan atomos de Hidrégeno,
generando el sistema ficticio [TiSgHgl™2, el cual reduce la magnitud de Ia
carga global. Un tercer tipo de modelo molecular minimo, puede ser aquel gque
presente una relacioén de un Ti por dos S, tal de mantener la férmula minima.
Este ultimo tipo de modelos puede ser valido cuando uno se centra mas bien
sobre el huésped que en la red anfitriona. Esto puede ser usado en el caso de
moléculas del tipo amoniaco intercaladas. En este sistema sera dificil
encontrar alguna regla empirica para hallar el modelo molecular éptimo, |de-

bido al alto grado de anisofropia por parte de la red anfitriona.

Como queda de manifiesto con este ejemplo, debido al caracter
extendido de los MX5, se pueden proponer una serie de modelos, desde muy
pequefios a muy grandes, quedando sélo restringidos por el método de calculo
a ser empleado. De manera natural, surge una pregunta vélida : ¢ Es posible
determinar el tamafio Optimo de un modelo molecular a partir de una

propiedad electrénica del sistema 7.
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2.3.A TAMANO DEL MODELO MOLECULAR, TRANSFERENCIA DE CARGA
Y POTENCIAL QUIMICO ELECTRONICO.

En fisica del estado sdlido, el nivel de Fermi (sg) es un estado de
referencia que separa los niveles electronicos ocupados de los desocupados
del sélido en cuestion [29,30]. Desde un punto de vista de la fisica estadistica
[31], el nivel de Fermi es el potencial quimico electrénico (ug)) @ una

temperatura de cero Kelvin (T= 0°K),

hm pg| = &f (2.1
T—0

El potencial quimico electronico en el contexto de la Teoria de Funcionales

de la Densidad (APENDICE C) [32,33], es definido como,

ok
Hel = — (2.2)
N |y

donde E es la energia electrénica, N es el nimero de electrones del sistema,
y v es el potencial externo producido por los ntcleos fijos de la representacion
molecular. No hay que confundir el concepto de potencial quimico electrénico

Mg| como’ la parte electronica del potencial quimico termodindmico., Ambos

-
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términos surgen y representan sistemas diferentes, pero ambas son constantes
en todo el sistema; es decir, son propiedades globales, ‘y de aili su
importancié al estudiar los sistemas desde un punto de vista de su
reactividad [34,35].

Si se gréfica E versus N para un sistema molecular, entonces el potencial
quimico electronico seria la pendiente instantanea de tal curva. Sin embargo no
es posible conocer dicha pendiente instantanea. Experimentalmente se
distinguen sdlo puntos discretos de N en la curva, a partir de datos como
potenciales de lonizacion (I) y electroafinidad (A). A partir de estas cantida-
des se abtiene la pendiente media entre el cambio de [N} a [N-1] (potencial de
ionizacion); y el cambio de [N] a [N+1] (eleciroafinidad) [32]. Usando el
método de diferencias finitas, podemos expresar la pendiente de un molécula
con N electrones como {I+A)/2 {(ver APENDICE C). De este modo, el

potencial quirico elecironico presenta una formula operacional det tipo,

(I+A)
_ {2.3)

2
fi
X

=

Hel

4

, La cantidad Xpy es la electronegatividad absoluta [36], similar a la de
Mulliken. Cuando atomos. (o grupos funcionales) con diferentes potenciales
quimicos electronicos se unen para formar una molécula con su propio poten-
cial Mg} , tal que los atomos {0 grupos funcionales) retienen su identidad, el

potencial quimico debera igualarse (Principio de Sanderson) [37]. De este
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modo la electronegatividad (6 ~jg}) dirigen la transferencia de carga, ya que
los electrones tienden a fluir desde una regién de baja electronegatividad (&
alto pg)) [38,39] a una regién de alta electronegatividad (bajo pgj). A nivel
microscépico, es decir molecular, el potencial quimico electrénico mide la
tendencia de escape de los electrones desde un sistema y la
electronegatividad mide ia tendencia de formacion de enlaces entre dos
especies. Ambag se mantienen constante para un sistema en equilibrio. Se ha
propuesto en la literatura una forma cuantitativa de medir aproximadamente
ambas propiedades, la cual adoptaremos para estudiar adecuadamente el
fenémeno de intercalacion.

Usando la Teoria de Orbitales Moleculares, e! potencial quimico
electronico puede ser evaluado a partir del teorema de Koopman [40],
reempiazando las cantidadesde 1 y A, por' las energias mono eiecironicas

de ios orbitales frontera HOMO y LUMO de! sistema [41,42], respectivamente :

{eHOMO * eLUMO)
Mgl = 5 ] (2.4}

para un ndmero par de electrones y estado electronico singulete, y

Hel: = ©HOMO | - (2.5)




para un sistema con numero impar de electrones y estado electrénico
doblete.

Nosotros usaremos el criterio del potencial quimico electrénico (ugp)
descrito arriba para la seleccién del modelo molecular éptimo en los MX»p
intercalados con atomos electro-positivos, como el Litio. Proponemos como
hipdtesis, que después que el Ug| comience a ser aproximadamente constante
frente al aumento del tamafio del modslo molecular, las propiedades electr6-
nicas presentaran un comportamiento menos oscilatorio, y asi existira una

mayor confianza en los resultados derivados del modeio molecular.

2.3.B RELACION ENTRE EL POTENCIAL QUIMICO ELECTRONICO Y LA
FUNCION DE TRABAJO.

El uso del potencial quimico electrénico resulta muy atractivo al momento
de estudiar ef fenémeno de la intercalacion de atomos y moléculas, ya que
experimentalmente a nivel de fisica del estado sdlido la llamada funcién de
trabajo (@) (medida mediante espectroscopia fotoelectrénica) es comparable
con el potencial quimico electrénico descrito acé [43,44].

La definicién formal de la funcion de frabajo @ es la diferencia de energia
entre el nivel de Fermi y el continuo (vacio) de un sistema sélido a cero grados

Kelvin. Se entiende como continuo a la energia en el cual un electrén

emergeré desde el solido y aparece en el vacio con energia cinética cero,

Desde un punto de vista de la Teoria de Funcionales de la Densidad, se dsfine
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la funcion de trabajo como,

® = [d(o) + EN-1] - EN (2.6)

U

donde Epn.q es la energia del estado fundamental para un sistema con (N-1)
electrones, pero con N unidades de carga nuclear positiva, a un potencial
externo (v) fijo. De igual modo, Ep presenta N electrones en un mismo
campo externo v. El término ¢(«) es el potencial electrostatico en el infinito
del sistema [32]. La expresion, para el potencial electrostatico en un punto
r (¢(r)), se incluye en el APENDICE C (ec. 15.C), fijandose su valor de acuerdo
a un estado de referencia.

El potencial quimico electronico descrito arriba puede ser expresado como
la diferencia de energias electrénicas debido a la variacion de un electrén en el

sistema :

OE
Hel = — = EN - EN- (2.7)
oN |y

N\

Sustituyendo la ecuacién’ 2.6;en la 25 la funcién de trabajo queda

. \__~
expresada como,

O = 4x) - el (2.8)
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donde el término &{x} es una constante arbitraria, dependiendo del estado
de referencia. Asi, la funcién de trabajo es proporcional al negativo del

potencial quimico electronico,

® « -y (2.9)

De este modo, los valores calculados para el potencial quimico electrénico

(M)} tiemen un analogo experimental.

e o

2.3.C RELACION ENTRE POTENCIAL QUIMICO, DUREZA Y
CAPACIDAD DE CARGA.

Un tercer término Util derivado desde la Teoria de Funcionales de la
Densidad (TFD) es el concepto de dureza (n) [45,46], el cual corresponde a la
variacién del potencial quimico elecirénico respecto al nimero de electrones
del sistema; o bien, a la segunda derivada de la energia electrénica respecto

aN,

el &%E
n =% = — (2.10)
oN|y oN2 |, ‘
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El término dureza se relaciona con la estabilidad que presenta un sistema
molecular para reaccionar con ofras -especies. La cantidad 2n, puede ser
graficamente asociada a la curvatura de la representacion (E,N) [32].
Operacionalmente, al igual como el potencial quimico electronico, se ha
derivado una féormula para de la dureza a través de una diferencia finita

como,

n o~ - —— 2.11)

Usando el teorema de Koopman y la Teoria de Orbitales Molecuiares,

se deriva la expresion {41,42]

(eHOMO - eLUMO)
n =~ (2.12)
2

De este modo la dureza gueda representada como la diferencia energética
entre el HOMO y el LUMO del sistema molecular. De este modo las moléculas
duras son aquellas gue presentan una diferencia energética HOMO-LUMO

grande [43].
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De! mismo modo, es posible definir el concepto de blandura del sistema

quimico a partir del inverso de la dureza [32] :

§S= — (2.13)

Asi, una molécula es blanda cuando su diferencia energética
HOMO-LUMO es pequefia. A partir de la Teoria de Orbitales Molecutares, los
orbitales fronteras pueden definir los .estados excitados mas bajos de la
molécula, ya que una diferencia energética grande implica la diferencia entre
los estados fundamental y el préximo estado excitado de mas baja energia.
Esto implica cambios en la densidad electronica, por lo cual, las moléculas
blandas sufren cambios en dicha propiedad mas facilmente que las moléculas
duras. De este modo, las moléculas blandas son més reactivas [44].

La dureza se relaciona con el conceptc empirico de acidos y bases duras
y blandas de Pearson [34,46]. La Teoria de Funcionales de la Densidad
entrega una descripcién cuaniitativa de conceptos empiricos de caréacter
cualitativo. | :

Desde un pv.ihto de vista experimentéi el té]rmino dureze; se relaciona con el
concepto de capacidad de carga. A nivel molecular, la capacldad de carga k

mtroducrda por Huheey [47,48], es definida como
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K= ——— (2.14)

Esta cantidad mide la capacidad de absorber una carga elecironica
adicional por parte de una especie quimica. Recientemente, Politzer [49] ha
propuesto una simple relacion entre la capacidad de carga y el concepto de
dureza en a teoria de funcionales de la densidad. Deniro de este modelo, la
electronegatividad de un sistema en presencia de una transferencia de
electrones, X{Q), es una funcidn de la carga adquirida Q, la cual esta dada

por,

oX
XQ = X0 + Q@ — (2.15)

Donde el primer términc de la ecuacidon 2.15 representa, en el caso
presente, la electronegatividad de la red en ausencia de huéspedes
(electronegatividad intrinseca).

Sabemos que, por la ecuacion 2.2, -la electronegatividad es el negativo del
potencial quimico electrénico (TFD), asi es posible escribir la expresion de

Politzer [49] como,




Q
Hel(Q) = @O - M (2.16)
con
aQ 1
K = - — = — (2.17)
dle| 2n

Combinando las ecuaciones 2.16 y 2.17, podemos derivar una expresion

para |la capacidad de carga en términos del potencial quimico electrénico [50],

Q
K = - (2.18)
[HO%] - Hei(Q)]

La ecuacion 2.18 es la expresion de capacidad de carga que usaremos en
esta tesis. La capacidad de carga se obtiene a partir de la primera derivada en
la gréfica potenciat-composicion , la comparacion con los valores predichos por
la ecuacion 2.18 permitiran probar la validez de los modelos propuestos en los

capitulos siguientes.




23D DENSIDAD DEESTADOS (DOS) DESDE CALCULOS DE
VALORES PROPIOS

El modelo presentado en la seccion anterior se usara para caracterizar a
los dicalcogenuros de metales de transicidn y sus compuestos de intercalacion.
El punto central de tales modelos recae en la descripcidn del entorno local
minimo de la especie intercalada, la que debera contener una descripcion
adecuada de los niveles de energia provenientes de la red anfitriona (MXp).
Debido a la complejidad del anélisis de los enlaces y orbitales presentes en los
modelos moleculares, se puede usar la aproximacion de la Densidad de
Estados [§1,52], cuyas siglas en inglés son DOS (Density of States), similar
a la descripcidn de enlaces en sélidos que realiza el enfoque fisico [53,54].
La real ventaja de este método es su grafica del DOS local (o parcial) que
puede ser construido para un atomo especifico o para una contribucion orbital
dada [52]

La densidad de estados (DOS) en un sdlido extendido o moalecular,
corresponde a la manera con que un conjunto de energias orbitales son
ordenadas y su probabilidad de manifestarse con respecto a la coordenada de
energia. La forma de calcularla a partir de los modelos moleculares es Ja de
reemplazar cada nivel propio discreto por una funcién gaussiana. Por sjemplo,
para el nivel discreto e, con probabilidad pj de ocurrencia, se reemplaza
pc;r la funcién gaussiana dj(e} centrada en ej. La funcion gaussiana gi(e)

tiene la forma analitica,
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. = : -(e-g; ] §)2 2.19
gi(e) ETP P exp] (eeI. <1 (2.19)

donde § es el ancho de la banda, por tanto una constante cuyo valor oscila
entre los 0.3-1 eV. El valor de e debe ser barrido en el espectro de energia
elegido.

La densidad de estados (DOS), surge como una sumatoria de todas las
funciones gaussianas de cada nivel de energia discreto en el sistema. Se

expresa como,

1

DOS(e) = X gile) = ——— Z pj exp-(e-ej/8)? (2.20)
i 25

-

A partir de la funcion DOS(e), se puede obtener la densidad de estados
local sobre un atomo y la densidad orbital, via la particion del DOS(e), la cuai
es denominada DOS local sobre una poblacién orbital gruesa de Mulliken

(Pj). Es decir,

DOS LOCAL (e)j = X Pjj DOS(e) (2.21)
- i “
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2.4. METODOS DE CALCULO PARA LOS MODELOS MOLECULARES

Ei calculo de propiedades en complejos de metales de transicion en la
Teoria de Orbitales Moleculares (TOM) es frecuentements una tarea dificil. El
niimero de integrales a ser evaluadas via técnicas no empiricas (Ab initio),
incrementan rapidamente cuando estan presentes atomos de metales de
transicién. Por ello se hace necesario el uso y adaptacién de modelos semi-
empiricos, como CNDO e INDO, 6 Huckel Extendido (EHT), que pueden
facilitar el calculo, bajo la condicién que reproduzcan cualitativamente las
propiedades experimentales u obtenidas por métodos mas elaborados. Un
camino alternativo a la descripcion TOM , son los métodos basados en la
Teoria de Funcionales de la Densidad (TFD) como el método ADF
(Amsterdam Density Functional), el cual ha dado buenos resultados en la

descripcion de la estructura electrénica de complejos de metales de transicion.

2.4.A TEORIA DE ORBITALES MOLECULARES HARTREE-FOCK.

Si consideremaos por un momento un sélido infinito como una molécula muy
grande, podemos obtener una representacion de su estructura electrénica
mediante el metodo de Roothaan: con los orbitales moleculares {O.M.)
expandidos en una base de orbitales atomicos (O.A.) (OM-CLOA) [55,56]
(ver APENDICE A) : ’

i

0 i
vi = X Cyi av (2.22)
v
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wj es el i-ésimo orbital cristalino mono-electronico. -Los coeficientes Cyj se
encuentran solucionando las ecuaciones de Hartre-Fock mono-electronicas
para cristales (APENDICE B) (1). Como resultado de esta expresion se

abtiene el conjunte de ecuaciones homogéneas :

cD
S (Fuy - SwEi) Cyi =0, 1,20 (2.23)
Vv .

donde E;j son las energfas de orbitales cristalinos mono-electrénicos.

El sistema de ecuaciones es infinito, ya que la dimension de la base o es
para un solido real. Nuestro interés es representar un solido a través de un
modslo molecular, que describa algtin sitio especifico local de interés. De este
modo, estamos considerando un ndmero N finito de atomos de la red

anfitriona, es decir

N
Z (Fyyv - SuEp) Gy =0, i=1,2,....N (2.24)
v

donde N es el nimero.de atomos de modelo molecular que representa al

solido [16,17]. Esta aproximacion genera los orbitales moleculares del modelo,
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la cual diferira del niimero N a ser usado. De esta manera, se podrian conocer
los niveles elecirdnicos, la funcién de onda, y derivar informacion de las
_ interacciones especificas que ocurran en el sistema.

Se debe considerar dos lipos de errores al realizar célculos con modelos
moleculares de sélidos : por un lado, las aproximaciones inherentes al metodo
quimico cuéntico usado, y por otro lado, el reemplazo del sdlido por un
modelo molecular finito. Estos dos antecedentes deben ser evaluados cuando
se comparen los resultados tedricos con los experimentales [12,16].

Los métodos quimico cuanticos usados para realizar las aproximaciones
de los modelos moleculares basados en la Teoria de Orbitales Moleculares
Hartree-Fock en esta tesis son Huckel Extendido (EHT) [67-60] e Intermediate
Neglect of Differential Overlap (INDO) [61-84]. Una descripcion de estos

métodos se encuentra en el APENDICE D.

2.4.B TEORIA DE FUNCIONALES DE LA DENSIDAD.

En Teoria de Funcionales de la Densidad (TFD) [65-67] la energia total
es expresada como una funcional de la densidad electronica total (p)
determinada por {a posicion de los nucleos atémicos (Ra). La DFT, a diferencia
del método Hartree-Fock (HF), usa como variable basica un observable fisico
la densidad electronica (p). En TFD, la energia total se descompone en forma

exacta en tres términos :

E = Tp] + Ulp] + Exclel (2.25)
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donde el primer término es la energfa cinética de un sistema de particulas no
interaccionantes, el segundo término corresponde a la energia Coulombica &
electrostética clasica, mientras que el tercer término se refiere a los efectos de
intercambio y correlacion.

La densidad total es descompuesta en densidades mono-particulas las que

originan funciones de onda mono-electrénicas u orbitales moleculares yj :

p(f) = Tocc Wi (2.26)

La versién variacional de la TFD requiere que la energia total del sistema

sea minima respecto a la densidad electrénica total, es decir

0 o (2.27)

SE I 6p

Esta condicién genera las ecuaciones de Kohn-Sham (KS), del tipo

ecuaciones Schrodinger mono-electrénica efectiva :

-~

1

[ 112Vp + Ve(r) + pxc(r)] wi = ei i (2.28)
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La mayor diferencia enire las ecuaciones de HF y KS es el término del
potencial p(r). Para HF, éste se refiere solo al intercambio y depende de los
orbitales vi. En contraste, el término correspondiente en DFT contiene las
interacciones de intercambio-correlacion entre electrones. De este modo la
. DET se cenira en resolver el términc de intercambio-correlacién uxc(r). Para
ello se han usado diferentes aproximaciones para determinar la energia de
intercambio-correlacion, una de ellas es la llamada Aproximacion Local de la

Densidad (LDA) :

Exclp] ~ J p(r) exclp(r)] dr (2.29)

En esta ecuaciéﬁ, eﬁcc[p] es la energia de intercambio-correlacion por
electrén en un sistema de electrones interactuando con una deﬁsidad
constante p. En la formulacién LDA se pueden afadir términos no locales
respecto a la densidad, tal de construir una representacion mas real del
sistema.

Este esquema tedrico es usado al igual que el descrito en 2.4.A para la
modelacién de sdlidos extendidos a través de modelos moleculares. Més
especificamente, se usa el programa ADF (Amsterdam Density Funtional)

[68-70] basado en el esquema de la TFD descritc en esta seccion (Ver
APENDICE D).
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PARTE Il
INTERCALACION DE ATOMOS Y MOLECULAS EN

MODELOS MOLECULARES DE DICALCOGENUROS
DE METALES DE TRANSICION

55 -




CAPITULO TERCERO
INTERCALACION DE LITIO

3.1 INTRODUCCION

~ lLa intercalacién de atomos alcalines y metélicos ha sido obtenida por
diversos métodos experimentales, tanto quimicos como electroquimicos [1-3].
En todos ellos, la insercién del 4tomo huésped puede ser descrita como una
semi-reaccién de oxidacion, tal que uno o dos electrones de valencia, son
aceptados por la red anfitriona (MX2) [4]. En particular, la banda de
conduccidn de caracter metalico del Dicalcogenuro de Metal de Transicion es
la que aceptara la densidad electrénica. Esta situacién provoca profundos
cambios en las propiedades eléctricas, magnéticas, y Opticas del

material [1,5].
Para el caso de la intercalacion de Litio en los diferentes Dicalcogenuros

de Metales de Transicidn, se ha podido establecer experimentaimente una

trasferencia de carga a la red anfitriona. En primer lugar, la referencia mas
frecuentemente citada es la medida del carrimiento Knight en el sistema
Li,-TiSo [68]. Se enconiré que la frecuencia NMR del Litio metdlico cambia
desde 240 p;;m a apfoximadamente 12 ppm cuando se encuentra intercalado,
valor semejante al hallado ;;ara el Litio idnico en solucién. El efecto dador de

carga de) Litio es reflejado en los cambios de la magnitud de ia FEM (Fuerza

56
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Electromotriz), la dilatacion del eje C y el incremento en el acoplamiento
cuadrupolar [6-8]. Estos resultados también indican que la magnitud de la
trasferencia de carga no es completa [5]. Los experimentos sugieren que entre
un 10-20% de la densidad electrénica del orbital 2s del Litio se mantiene en
su vecindad.

Una segunda evidencia son los estudios de Mossbauer sobre Litio
intercalado en la red anfitriona 2H-TaS> [9]. Existen cambios sustanciales en
la frecuencia Mossbauer para el ntcleo de Ta, indicando un incremento en su
densidad de cargas. De este modo, es posible hablar de una transferencia de
carga desde el Litio a los centros metélicos del calcogenuro.

Para dar una evidencia final, se registraron los espectros de transmision
a temperatura ambiente para los Dicalcegenuros de Metales de Transicidn de
fos grupos IVB, VB, y VIB intercalados con Litio en un rango de energia de
0.5a6.0 eV [10-12] ; los cambios en los espectros después de la intercalacion
fueron interpretados en términos de una transferencia de carga desde un Litio
ionizado a la banda de conduccion d mas baja de la red anfitriona.

Desde un punto de vista tedrico, el modelo mas simple que explica los
cambios en los propiedades electrénicas sefialados arriba, y eﬁ particular la
del ’Lit'io, es el modelo de banda rigida, ya descrito en el primer capitulo de
esta tesis [13,14]. Er: general, este modelo sostiene que la estructura de
bandas de la red anfitriona no cambia ni en forma ni en energia por la
intercalacion de un atomo electropositivo. Esto puede ser explicado en una

primera aproximacion, considerando los estados electronicos externos del

atomo de Litio ubicados a varios eV sobre el patencial quimico electronico de la
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red; por lo cual, hay un flujo desde un potencial alto a uno bajo, traduciéndose
en unha transferencia electrénica a los estados de valencia d del metal [15,16].
Esto implica la definicion de un nueve potencial quimico electrénico a menor
energia. Es decir, los electrones cémpletan las bandas tal que el potencial
quimico disminuya en magnitud.

Sin embargo, hay cierta evidencia que esta representacion del modelo
de banda rigida scbre especies intercaladas sdlo puede considerarse como
una primera aproximacion [17,18]. Fue Umrigar (1882) [18] estudiando el
sistema LiTiSg a través de calculos de bandas SCF, quien estableci6 las
limitaciones del modelo. Se demastrd que las bandas del material mantienen su
forma original después de Ia intercalacion, pero que eran desplazadas a
energias mas estables en ~1 eV. Se racionaliza esta observacion tedrica bajo
el argumento que se preduciria un re—ordenamiento de cargas que acorﬁpaﬁa
la intercalacién. En particular, nosotros proponemos la hipétesis que el Litio
aunque done su elecirén 2s, polariza a los anianes de Azufre de su entorno
local, recﬁ-perando densidad de carga por esa via. Esta polarizacidn seria la
responsable de la estabilizacion de los estados energéticos del material. La
explicacién anterior cae dentro de la teoria Screening-Impurity de Friedel
[17,19,20], esta teoria involucra la polarizacién alrededor de una impureza
cargada dentro de un sélido. Esto no es sorprendente en sélidos, ya que los
atomos tienden a presentar un estade de oxidacidn rﬁés bajo posible,
simulando a los atomos en su estados neuiros. ’

Desde el punto de vista experimental, los ni?delos de banda rigida y de
Sreening-impurity de Friedel no pueden ser probados, ya que el corrimiento de

las bandas se realiza sobre una escala absoluta de energfa, mientras que el

» A
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experimento necesita un estado de referencia [17]. A pesar de ello, se ha
establecido que para probar cual modelo es el que se aproxima mas a la
realidad, es necesario efectuar una medicion del valor absoluto del potencial
quimico electronico. Tales mediciones son posibles en principic a partir de la
funcién de frabajo, medible por especiroscopia fotoelectronica [21]. La
hipétesis que se establece es que tanto la funcién de trabajo como el potencial
quimico electrénico deberén tender a ser constantes despuss de una cieria
fraccion de intercalado. Esto serg consistente con la teoria de Friedel, la cual
establece que el potencial quimico elecirénico se mantendra constante por
movimientos estabilizantes de las bandas del material.

En el titimo tiempo se han podido medir {a funcion de trabajo in situ en
funcién del cambio de Voltaje y Composicion de varios sistemas MXo
intercalados con Li, Na y K [21,22]. lLos experimentos han mostrado que
los cambios de la funcion de trabajo corresponde al cambio en el potencial
quimico de los electronéé en la fase de intercalacion por incremente del Li en
TiSes. Experimentalmente, Ila funcion de t;'abajo del sistema citado comienza
a estabilizarse después de un fraccian de x ~0.:25 de Litio intercalado, en el
rango entre 15&50, por lo cual se presupone gque el potencial quimico
electrénico también se estabiliza produciende un desplazamiento
pr}ncipalmente de las bandas de Valencia y Cor:fduccién del material. Este
ultimo punto es conﬁrrnacfo en el espectro fotoelectrénico tomado al sistema
LixTiSep [21].

Nosotros proponemos que € modelo de Friedel es una buena
aproximécic’fn al fendémeno de intercalacidn de atomos, manteniendo al modelo

de Banda Rigida sdlo como una primera aproximacian.

¥
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Mucho de los trabajos tedricos y experimentales en este campo se han
centrado en el estudio de las curvas Voitaje(V)-Composicién(x) para la
intercalacion de Litio, en particular en la red anfitriona de TiSp [23-26]. La
variacién en el Voltaje-Composicién puede ser usada para representar la
Capacidad de Carga del sistema sobre el incremento de la concentracién del
huésped. Se propone el uso de un modelo tedrico basado sobre los modelos
moleculares, para explicar los datos experimentales y ser capaces de predecir

la magnitud de la transferencia de carga.

Es indudable la importancia de la naturaleza local de las interacciones
huésped-red anfitriona, ya que son ellas las que gobieman los cambios en las
propiedades electrénicas como conduccion y capacidad de carga, en os
espectros electrdnicos, y por tanto en las propiedades dpticas y magnéticas.
Se propone un estudio a nivel de modelos moleculares para comprender tales

interaceiones.
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3.2 MODELOS MOLECULARES DE 1T-TiS2 INTERCALADO CON LITIO

Mediante estudios de difraccidn de rayos X se ha probado que el
atomo de Litio intercalado en la red anfitriona 17-TiSp se ubica en los sitios
octaédricos (Op) en la region interlaminar de Van der Waals [1,27]. El efecto
neto es una expansion del eje cristalografico C o eje Z en ~0.5 A, sin modificar
la coordinacion octaédrica de cada Ti y del enlace Ti-S. En definitiva, sdlo
aumenta el espacio de Van der Waals interlaminar, lo cual resulta compren-
sible ya que el huésped debe acomodar su radic idnico de aproximadamente
0.6 A. Considerando esta descripcion estructural, podemos describir los
diferentes modelos moleculares a ser usados.

En esta primera parte se trabaja en la bisqueda de un modelo molecular
apropiado para representar la red anfifriona del sélido extendido TiSo. Este
aspecto del problema es crucial, por cuanto se necesita un modelo molecular
que contenga un ndmero limitade de celdas unitarias para una representacion
adecuada de ias interacciones especificas y que retenga al mismo tiempo, las
propiedades derivadas de su periodicidad.

En este aspecto se lograron significativos progresos al iniroducir ¢l
concepto de potencial quimico electrénico como indice para disefiar ef modelo
molecular de trabajo. Este término novedoso cumple un doble papel, ya que
por una parte permite hallar un modelo de trabaio, 'y por otro lado describe los
procesos de transferencia de carga involucrados, dentro del esquema de la
Teoria de Funcionales dé la Densidad  [28,28].

Tomando en cuenta estos antecedentes bibliograficos, se construyeron

diferentes modelos moleculares del sisterna TiSp calculando el potencial
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quimico electrénico para cada uno de ellos. La unidad basica se compone de
dos celdas unitarias hexagonales (Figura 3.1(a)). Esta unidad considera el
espacio interlaminar de Van der Waals (VdW) y mantiene una simetria
octaédrica distorsionada alrededor de los 4tomos de Titanio, debido a factores
de simetria producida por la condicién de laminaridad de la red anfitriona [27].
Los modelos moleculares de tamafio mayor son construidos adicionando
unidades sucesivas, manteniendo la simetria octaédrica distorsionada de los
Titanios (Figuras 3.1(b) y 3.2). Ademas, se afiaden tomos de Hidrégeno
terminales, con el doble propdsito de reducir la alta carga global del sistema y
saturar los orbitales no dirigidos (dangling) de los Azufres en los bordes de los
modelos, los cuales pueden producir estados electrénicos ficticios.

El uso de los &tomos de Hidrégeno implica el problema de la longitud de
enlace con los Azufres terminales y su ér;guio de enlace. Se usé una
longitud de enlace estimada a partir "de los radios covalente entre ambos
atomos (1.39 A), mientras los &ngulos de enlace se definen a partir de la
direccicnalidad de los Hidrégenos apuntando a las posibles posiciones de los
Titanios en la red. La ubicacié’n'hﬁnal de los atomos de Hidrégenc fue
encontrada al realizar uha bptimizacién total de la celda minima mediante la
aproximacion INDO/1. Esta aproximacion no altera substancialmente las
longitudag y angulos dé enlace Ti-S, respecto de los experimentales.

La rFigura 3.3 describe los resultados obtenidos para el potencial
quiniico electrénico en funcion de la variacion de! tamafio del modelo molecular
sin 4tomos de Hidrégeno terminales, en el esquema del Huckel Extendido
(EHT). Mientrz;is gue en la Figura 3.4, e d"escriben las mismas curvas

anteriores para los modelos moleculares con &tamos de Hidrégeno

|3
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terminales [30]. Ambos resultados coinciden en que el punto de
estabilizacién del potencial quimico electrénico se obtiene para un modelo
molecular de cuatro celdas hexagonales por capa de red anfitriona, separadas
par el espacio interiaminar de Van der Waals. A partir de estas curvas se
definen los modelos de trabajo en EHT como [TigS321 32 / [TigSasHgl™ -

Hay que hacer notar en Jas Figuras 3.3 y 3.4, las curvas referidas a un
anfitrion con una capa evoluciona de manera analoga para aquel con dos
capas. Este procedimiento puede ser aplicado como criterio valido para el
estudio de superficies representadas mediante modelos moleculares.

La estructura electronica de los modelos moleculares de trabajo en EHT
se asocian a los obtenidos a través de célcuios de banda tipo Tight-Binding
reportados por McCanny [311. Nuestros resultados muestran que la banda de
valencia (BV) esta formada en gran parte por los orbitales 3p de los azufres
(3p-8), mientras que Ia banda de conduccién (BC) esta formada a su vez por
los orbitales duo, tdxz_yg, y dyy de simetria Aig y Eg de los Titanios,
respectivamente. Una tercera banda de simetria Eq asociada también a los
Titanios, formada por los orbitales dy, y dx, esta presente. Esta situacion se
describe en la Figura 3.5. La banda que surge desde los niveles Aqg y Eg
presenta un caracter no enlazante, mientras gue la tercera banda (Eg)
describe un carécter anti-eniazante Ti-S. Debido a factores de simetria
producida pEJr la candicién de laminaridad de fa red anfitriona, el sistema pasa

de una simetria octaédrica (Op) a una del tipg D3q .

[ -
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3.2 A VARIACION DE LA ESTRUCTURA ELECTRONICA DE LOS MODELOS
DE TiS INDUCIDAS POR LA INTERCALACION DE LITIO.

La intercalacién de Litic en 16s modelos moleculares (Figuras 3.1 y
3.2), son simuladas a fravés de la ubicacion del Li en sitios octaédricos
formados por la bicapa de Azufres en linea con los atomos de Titanio [1,27].
Nos centramos en el analisis de la variacién del potencial quimico electrénico
por sucesivas intercalaciones de Litio en los sitios sefalados en el espacio de
VAW para los modelos de trabajo [TigSa2l32 / [TigSaoHogl# en EHT. El
espacio interlaminar de VdW varia de acuerdo a la cantidad de Litio insertada,
siendo su méxima variacion de 0.5 A [30].

La Figura 3.6(a} resume los resultados obtenidos tanto para los
modelos ‘con y sin Hidrogenos. Para ambos existe un comportamiento
semejante. Después de la insercién del primer atomo de Litio, el potencial
quimico electronico alcanza un valor que tiende a ser constante al intercalar un
segundo o mas atomos del huésped. En los modelos de trabajo, se dispone
de cuatro sitios posibles para la intercalacion de Litios, asi podemos hablar
que el potencial quimmico electrénico aléanza un régimen constante para una
fraccién dé x=0.25 Litios en ambas curvas [30]. ” ]

Estas curvas se repiten cuando usamos los 'mode!os n';oleculares de
mayor tamafio : [TiqaS4sl"40 / [Ti14S48H36l™ en Huckel Extendido. Después
de Ia insercion de un segundo Litio (x=-:0.28), el potencial quimico electrénico
adquiere un régimen constante (Figura as(b).

Estos resultados pueden ser analizados desde diferentes opticas. En
primer lugar, a través de la electronegatividad absoluta de la red ar;fitriona por

sucesivas adiciones de Litio, definido a partir de la ecuacion 215 [31]. La
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electronegatidad absoluta 3 corresponde al negativo del potencial quimico

electronico,

dy

2(Q) = - pgi = % (Q=0) * Q — .
da

en este madelo, ia electronegatividad del sistema es considerada funcion de la
carga Q adquirida por el sistema desde un estado de referencia. Usando esta
ecuacion, el primer término representa la electronegatividad del modelo
molecular en ausencia de Litio (electronegatividad intrinseca). Después de la
adicion de la primera fraccién de Litio, ia variacién de la electronegatividad
dada por el segundoc término causa que la electronegatividad del sistema
dopado disminuya drésticamente a un valor constante, con una consecuente
disminucién en la tendencia a adquirir mas carga.

Esta explicacién es consistente con los resultados experimentales en
NMR [1,6], los cuales establecen que en el proceso de intercalacién, la
donacién electrénica llega a ser progresivamente menos completa. Nuestros
modelos predicen una ionicidad promedio de aproximadamente 75% para el
Litio que se compara carrectamente con la ionicidad de ~80% predicha

experimenta!h'iente [6]. Por ofro lado, la densidad electrénica alrededor de

los atomos de Azufre disminuye a medida qixe se insertan jos atomos de Litio :

i
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en una primera etapa, el Litio dona carga a los Titanios, y luego una fraccién
de carga electrénica es recuperada via polarizacion de los atomos de Azuire
que generan su entorno local, en un proceso similar a la retrodonacion.

Por atra parte, se estableci6 1& relacién entre 1a funcion de trabajo (D)

con el potencial quimico electrénico desde la DFT enla ecuacion 2.9 [32],

® o« -Hg

esta relacién empirica surge del andlisis de la variacion de la funcion de
trabajo con el cambio de composicion y el potencial electroquimico de los
elecirones para fases intercaladas en el sistema TiSe2 en Li [21,22]. Se
observa una estabilizacion asintética después de una fraccion de 0.25 Litio
intercalado. De inmediato surge fa’ comparacion con nuestras curvas de
ir;'éercién sucesivas de Litio en los modelos moleculares tanto de trabajo como
-de tamafio mayor descritos en las Figuras 3.6(a} y 3.6(b). Este fendomeno
podria interpretarse también por el efecto que produce el Litio sobre ia
estructura slectrénica, reflejada a través de la Densidad de Estado (DOS) en
los diferentes sistemas.

Se realizd la DOS de los modelos propuestos en EHT. Los resultados
estan resumidos en las Figuras 3.7 y 3.8. Se grafica la DOS sin Litio a
través de la linea continua y se muestra la DOS con Litio por medio de la linea
segmeﬁtai:la. Al c::i}nparar ambas DOS, se observa un leve carrimiento a

energias mas estables [17]. Esta observacién puede ser interpretada por la
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polarizacién de los éatomos de Azuire vecinos [19]. Para corroborar tal
hipétesis, se construyo la DOS para los sistemas [Ti2312H12]"4![Ti4820H201'4
basados en calculos INDO/s. No fue posible el uso de los modelos de trabajo
[TigSapHogl?4 en EHT, debido al tamafio del sistema. Las DOS para los
sistemas se encusntran descritas en la Figuras 3.9 y 3.10. En ellas claramente
s establece el corrimiento electrénico de la banda 3p-S(BV), y en una
menor medida, la 3d-Ti(BC). El andlisis de la distribucion de carga (por
Mulliken) demuestra una perdida de carga para aquelios atomos de Azufre
que rodean localmente al Litio intercalado (Tabla 3.1), mientras que los
&tomos de Titanio adquieren carga. También fue posible obtener calculos ADF
para el modelo minimo. Se usaron dos orbitales Slater por orbital atémico y con
doble polarizacion para los Azufres e Hidrogenos. Ademas, se incluyd la
aproximacién de Becke-Perdew para mejofar ¢l potencial de intercambio-
correlacién. Los resultados obtenidos corroboran la situacién descrita arriba
mediante calculos INDQ/s (ver Figura 3.11). }

Tanto los resultados basados en EHT como INDQ/s y ADF muestran
que el modelo de Banda Rigida es sdlo una prin';era aproximacion [13,14].
Este debe ser reemplazado por uno que incluya el efecto de polarizacion que
causa el Litia sobre su entorno local de atomos de Azufre, el cual se manifiesta
generando un desplazamiento de las bandas de energias del material [17,18].

f.a" deseripcién’ anterior concuerda con la teoria de  Screened-Impurity
de Friedel (1954) [19], basada sobre la : teoria electronica de Thomas-
Fermi-Dirac [33], la cual sostiens que las bandas ds énergia del material
mantiene su forma pero son desplazadas hacia energias mas estables al

adicionar electrones provenientes de una "impureza“, Se explica este efecto de
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TABLA 3.1(a)

CON LITIO
TOTAL BETA
127251 .062571
.032389 .015893
.032390 .015894
-.012447 -.003668 -
.237755 .106120
.082172 .038095
.082173 .038096
.092871 .039089
.608834 .061699
.336018 .160747
.336021 .160748
.353984 .171562
.353990 .171565
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1.744795 .873776
1.658895 .836454
.957791 .476230
.919050 .457560
CARGA FORMAL
CON LITIO SIN LITIO
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-.673 ~-.646
.042 .051
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. -4
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.064679
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.975565
.656377
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TOTAL
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.394946
.427582
.427586
1.960779
1.955168
1.064655
1.781054
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.936682
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TOTAL

.102185
.021671
.023565
-.029580
.202209
.069699
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.556894 .554334
.840752 .830874
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la impureza como una polarizacion sobre el solido y la atraccién de carga hacia
si desde su entorno préximo. La teoria sostiene que lejos de la region de la
impureza, el sélido no presenta modjﬁcaciones sustanciales, por lo cual su
potencial quimico electrénico debera ser constante, a pesar que se adicionen
electrones a la banda de conduccion del material [20].

Asi. la estabilizacion de las bandas juega a favor en la misma direccion
de la estabilizacién del potencial quimico electrénico a un valor constante,
después de una cierta fraccion de intercalado (impureza), por atracciones
coulombicas entre los iones y electrones del sistema.

Ofra alternativa para probar el efecto de polarizacion propuesto por
nosotros entre los Azufres y el Litio, es analizando los perfiles de energia para
la migracién del dtomo de Litio dentro del plano medio en el espacio
interlaminar de Van der Waals para los sistemas '[Ti2312H12]"4I[Ti4820H201"4
en el esquema INDO. En cada punto en la migracidn, se determina la
ionizacién y orden de enlace medio del huésped Litio.

Para el sistema reducido [Ti»S12H12I4 hay sélo un sitio octaédrico Op,
disponible. Al realizar la migracion (en INDO), se obfiene una curva con dos
tipos de minimos: el primero pfésenta una barrera de potencial que le impone
el anfitrién al huésped, una vez superada esta barrera, se estabiliza en un
segundo minimo asociado a la posicidn octaédrica (Figura 3.12). Esta misma
situacion, se repite para el sistema [Ti4SégH20]‘4 con migracion de un atomo
de Litio. En este caso sé observan dos minimos asociados a sitios octaédricos,
ademés de la barrera de potencial del anfitrién (Figura 3.13). Por Gitimo, para
ol sistema [TisSogHool4, se dejo fijo un 4tomo de Litio en un entorno O,

mientras que un segundo Litio migra en el material (Fidura 3.14). Se
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encuentra que la barrera de potencial disminuye en ~50% respecto de la
situacion anterior. Posteriormente el Litio se ubicara en el sitio Op disponible.
La disminucién de la barrera implica la posibilidad de que un Litio presente en

el modelo facilite fa entrada de un segundo huésped.

Para cada punto en la migracion, se calcularon dos propiedades
asociadas al Litio; su ionicidad y su_orden de enlace medio. Los resultados se
encuentran resumidos en las Figuras 3.15, 3.16, y 3.17. Se establece, que
el Litio una vez que vence la barrera que le impone el anfitrion, transfiere su
elecirén externo (2s) a la banda de conduccién 3d-Ti. Al interior del sistema
(espacio de VdW), la ionizacién es minima justamente en la posicidn
octaédrica y su orden de enlace medic es maximo. En particular, al centrarmos
sobre las propiedades sefialadas asociadas a la migracion del Litio mientras se
mantiene otro Litio fijo ([Ti4820H20]"_‘), la carga transferida por el huésped
es menor que cuando hay solo un Litic en el mismo sistema molecular [6]
(Figura 3.17). A partir de este modelo, el anfitrion deja de adquirir una carga
proporcional a la cantidad de Litio insertado. Este hecho se relaciona con los
modelos moleculares de trabajo en EHT usados en el intercalado de
huéspedes sucesivos. ‘

Por tltimo, cuando se calculan las propiedades de ionizacion y orden de
enlace medio respecto al Litio fijo eﬁ el sistema [Ti4820Hgo]'4, se observa
que mientras el segundo Litic migra, la carga del huésped en cuestion
permanece constante hasta que el segundo Litio ocupa su sitio octaédrico
dispdnible (Figura 3.18). Luego comienza a decrecer por efecio de la

proximidad de ambas especies huéspedes. Su orden de enlace crece sélo en

la cercania del Litio que migrante.
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Estos hechos descritos confirman el efecto de polarizacién que causa el
Litio sabre el entorno préximo del material, el cual se manifiesta en un
corrimiento de la energia de las bandas del sistema, en particular a aquellas

asociadas at enlace 3p-S.

3.2B MODELO DE LA CAPACIDAD DE CARGA DEL 1T7-TiS2
INTERCALADO CON LI

Como fue mencionado en la Introduccién, la variacion en las curvas
Voltaje(V)-Composicién(x) pueden ser representativas de la capacidad de
carga del sistema a medida que ocurre la intercalacion en una red anfitriona.

_Los modelos tedricos para la variacion de la capacidad de carga,
pueden ser obtenidos combinando la derivada -dx/dV con modelos utiles de
densidad de carga superficial (Wang) [26], 6 aplicando el modelo de Lattice
Gas (LG) [24,25] los cuales relacionan la composicién (x) con el potencial
quimico termodinamico. Ambos modelos tedricos sblo reproducen
parcialmen@e la curva experimental Voltaje-Composicién para el sistema
Lix-TiS2 (O<x<1).

Nosotros presentamos un modelo molecular para discutir los datos
experimentales de la capacidad de carga observada para el sistema Li-TiSp,
incluyendo explicitamente el potencial quimico electrénico.

A un nivel molecular, es posible usar el coricepto de capacidad de carga
(k} introducido por Huhee;l [34], a través de la ecuacion (2.14). Esta mide la
capacidad de un atomo o grupe de &tomos (molécula) para absorber carga

electrénica adicional. Nosofros usamos la ecuacion (2.18), que relaciona [a
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capacidad de carga (k) y el potencial quimico electrénico ({g]) del sistema

Q

[1O%] - Hel(Q)]

donde Q es la carga adquirida por el sistema, P9 es el potencial quimico
electrénico del material no intercalado y pg|(Q) es el potencial quimico
electrénico del sistema con una carga Q adquirida por la intercalacidn de una
fraccion de &tomos huéspedes [30].

Nosotros hemos usado estos conceptos tedricos en los modelos
moleculares de trabajo  [TigSasl32 / [TigSaoHogl? vy en los modelos de
mayor tamafio [Ti{14S48]40 / [Ti{4S4gH36l™? en el esquema EHT para
encontrar las curvas de capacidad de carga relativa.

En la Figura 3.18(a) se encuentran resumidos los resultados para los
sistemas [TigS32]32 / [TigSaoHogl ™. Se observa que después de la insercion
del primer atomo de Litio (cuatro sitios posibles), la capacidad de carga
alcanza un valor maximo para x=0.25, el cual es equivalente al peak maximo
observado en las curvas V-x experimentales reportadas por Thompson [23].
Posteriormente en este punto, se observa una disminucidn de la capacidad de
carga hasta alcanzar un régimen estacionario. Este resultado se observa para
ambos medelos de trabajo.

Este mismo  andlisis se realizé para los modelos moleculares
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[Ti14548]40 / [Ti14S4gHagl4, cuyos resultados se hallan resumidos en la
Figura 3.19(b). Se observa que la forma de las curvas tedricas coinciden con
la curva de capacidad de carga experimental, en particular para el sistema
molecular ([Ti4 4S43H35]“4), la cual es capaz de reproducir todo el
comportamiento experimental.

Estos resultados pueden ser explicados de la siguiente manera: en la
region 0<x<0.30, el incremento en la capacidad de carga es exclusivamente
asistido por el término de la electronegatividad intrinseca del anfitrién (x°). Al
insertar el primer 4tomo de Litio en los modelos de trabajo y el segundo atomo
de Litio en los modelos de tamafio mayor, la variacion de la x(Q) esta dada por
el inverso del término de la capacidad de carga, cuya respuesta se traduce en
una disminucién de la electronegatividad dei sistema intercalado (respecto al
sin intercalar), alcanzando un valor de equilibrio. Para esta fraccion, el sistema
molecular disminuye la tendencia de adquirir mas carga. La intercalacién de
sucesivos huéspedes es exclusivamente gobernada por el inverso de la
capacidad de carga, lo cual permite siempre una igualacion de las
electronegatividades del sistema en la region 0.3<x< 0.85.

La discrepancia en las curvas para el punto cercano x=1, es posible que
se deba a que nuestros modelos no describen adecuadamente las condiciones
de borde, excepto para el sistema [Ti14S4gH36I™d. Para este modelo se
corriprueba la importancia del uso de afomos de H‘i'drégeno terminales, cuya
tarea es la de saturar los orbitales no dirigidos de los Azufres.

Al comparar los resultados de nuestros diferentes modelos moleculares
con esos reportados en la literatura, en particular el de Wang (Condensador

de Doble Capa) [26], hay significativos avances: nuestro modelo toma en
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cuenta explicitamente el efecto de transferencia de carga desde el Litio al
orbital LUMO del anfitrion (orbitales do de las bandas que forman los atomos
de Titanio). Por otro lado, como es reconocido por Wang, este efecio de
llenado de las bandas de conduccién se explica asumiendo una transferencia
electrénica (ionicidad) de un 100%, mientras que nuestro modelo predice una
ionicidad del Li menor, de aproximadamente un 75% en EHT, en excelente
acuerde con la ionicidad de ~80% observado por RMN [6]. Este ditimo
resultado fue corroborado por célculos INDO en sistemas moleculares de

tamarios menores, y ADF para el. modelo molecular minimo.

En esta seccién se han descrito resultados relevantes en el estudio del
fendémeno de intercalacién de Litio en la red 1T-TiS2 . Uno podria concluir pre-
timinarmente que el concepto de potencial quimico electrénico es un criterio
vélido tanto E:ara encontrar el tamaiio del modelo de trabajo como para
cuantificar la naturaleza de la transferencia de carga huespéd-anfitrion.

Por otro lado, la transferencia de carga se ﬁc;he en evidencia por ios
corrimientos estabilizantes de las Bandas de Valencia. y Conduccion del
anfitrion, los ordenes de enlace del Litio con los;Azufres de': VdW vy la carga
formal del huésped. :

Las curvas de Capacidad de Carga Relativa pueden ser interpretadas
usando el concepto de electronegatividad de la red anfitriona bajo el modelo
molecular de trabajo, las cuales sefialan una transferencia de carga parcial y

un efecto de retrodonacion entre Li-S y Li-Ti importante de ser considerado.

Estos puntos no son tomados en cuenta en el medelo de Banda Rigida.

T
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3.3 MODELOS MOLEGULARES DEL 1T-TiSep INTERCALADO CON LITIO

El objetivo de esté punto es estudiar el efecto del Litic en la red
anfitriona 1T-TiSep, con el fin de comparar los resultados experimentales
basados en la espectroscopia fotoelectronica, en especial, el cambio de la
funcion de frabajo (@) con la fraccion de Litio insertado.

Al igual que para el sistema 1T-TiSp, es posible conocer a partir de
estudios de difraccion de rayos X la ubicacién del Litic en la red anfifriona
{T-TiSes. Para este sistema, el Litio se encuentra en los sitios octaédricos
(OR) en la regidn interlaminar de Van der Waals. Se observa un efecto neto
de expansion del eje cristalogréfico C 6 eje Z en 0.5 A, manteniendo la
estructura laminar en cada capa sin modificaciones sustanciales.

Se utiliza el criterioc del potencial quimico electrénico como indice de
disefio de los modelos moleculares que representan al TiSep, en los términos
deécritos en el punto anterior. Para ello se usa el esquema de calculo EHT.

La unidad basica se compone de dos celdas unitarias hexagonales
(Figura 3.20(a)), existiendo un espacio de VAW entre ellas. Cada atomo de Ti
esta rodeado por un entorn;:J cuasi octaédrico (Déd') de Iés atomos de Selenio.
De este modelo, se obtiene otros de tamafio mayor (Figura 3.20(b)). Para
cada modelo se considerafi atomos de Hi:drc')"geiﬁo terminale;. k

La Figura 3.21, describe los resultados obfenidos para el potencial
quimico electrénico a medida que varia el tamaﬁo del modelo molecular en el
esquema EHT. Se derwaron los modelos de trabajo sin y con hidrégenos

[TigSean]-32 y [TlgSe32H23]'4 analogos a los modelos de trabajo obtenidos

para el mstema TISQ
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Van Der Waals Gap
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Se realiza la simulacién de la insercidn de dtomos de Litio en cada sitio
octaédrico disponible en los modelos de trabajo derivados (cuatro sitios). Enla
Figura 3.22 se resumen los resultados obtenidos tanto para el modelo sin y
con hidrégenos terminales. Para ambos existe un comportamiento semejante.
Después de fa insercion del primer atomo de Litio, el potencial quimico
electrénico alcanza un valor constante.

Estas curvas se repiten al usar los modelos moleculares de mayor
tamario: [Ti14Se4g]40 / [Ti{4SeqgHasl# en EHT. Después de la insercién
del segundo Litio (X=0.28), el potencial quimico electronico adquiere un
régimen constante.

La situacién descrita anteriormente, se refleja en la estructura
slectrénica en los modelos de trabajo como de mayor tamafio en la Figura
3.23. Una vez presente los Litios en el espacic de VdW, se produce el
corrimientc de las bandas, manteniende su forma. Esto nuevamente es
explicado mediante el efecto de polarizacién que causa el Litio sobre su
entorno proximo local de dtomos de Selenio.

Estos datos coinciden con los datos experimentales basados en la
espectroscopia fotoelectrénica del sistema Lix-TiSep. Esta mide la variacion
de la funcién de trabajo respecto a la fraccién del huésped, la cual se estabiliza
en aproximadamente 0.25% de Litio. Esta variacién se asocia directamente al
cambio del poténcial electroquimice de los electrones del sistema, cuestion que

ha sido demostrada a través de nuestros modelos moleculares.
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34 MODELOS MOLECULARES DE LAS REDES ANFITRIONAS
2Ha-NbS3 Y 2Hb-MoS2

Para ambos sistemas se conoce su estructura y efecto del Litio
intercalado. Tomanda como referencia los sistemas TiSp y TiSep, el Litio
causa una expansion menos pronunciada sobre el eje C, la cual para los
sistemas 2Ha-NbS5 alcanza a 0.47 Ay 2Hb-MoSo a 0.25 A, respectivamente.

Para el sistema 2Hb-MoS> hay que sefialar que el huésped ademas de
causar una expansion del espacio interlaminar de VdW, genera un cambio
estructural del politipo 2Hb a uno 1T. Es decir, fa coordinacion prismatico
trigonal del Mo es reemplazada por una octaédrica. Hoffmann ha demostrado,
usando tanto modelos de cluster como Teoria de Bandas en la aproximacion
Tight-Binding, que tales cambios se deben a una estabilizacion de los niveles
4d del Mo [38]. En particular, el electrén extra ganado por la intercalacion de
Litio, causa una configuracion electrénica 4d3 que se estabiliza bajo una
coordinacién pseudo octaédrica (Dad). Se puede decir entonces que opera un
efecto electronico Jahn-Teller de primer orden en este caso. Estas
consideraciones fueron iomadas en cuenia al momento de proponér los
modelos moleculares para tal red anfitriona.

Nos centramos en la blisqueda de un modelo molecular de trabajo para
representar a cada red anfitriona de los sélidos extendidos NbSo y MoSs. Se
construyeron diferentes modelos moleculares. La unidad basica se compone de
dos celdas unitarias hexagonales, separa'aas por un espacio interlaminar de
VdW, manteniendo una simetria prismatico frigonal alrededor de los atomos de
Nb y Mo (ver Figura 3.24 y 3.25). Estos modelos son considerados sin y con
Hidrégen6 terminales en el esduema EHT.

En las Figuras 3.26(a} y 3.26(b) se describen los resultados obtenidos
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para la variacién del potencial quimico electrénico en funcién del cambio del
tamafio del modelo molecular. Se obtiene los siguientes modelos de trabajo:
[Nb12S44140 1 {Nb12S44Hgsl v [MogS26128 / [MogSgH221 ™

La intercalacion de Litio en los modelos moleculares es simulada a
través de la ubicacion del huésped en los sitios octaédricos formados por la
bicapa de Azufres en linea con los dtomos de Nb y Mo. En particular, para el
sistema MoSo, simulamos el cambio del politipo 2Hb a 1T, s6lo en presencia
del Litio.

Teniendo presente estas consideraciones, nos centramos en el analisis
de la variacion del potencial quimico electrénice por sucesivas intercalaciones
del huésped en los sitios respectivos en el espacio de VdW para los modelos
de trabajo seftalados arriba.

En las Figuras 3.27(a) y 3.27(b) se resumen los resultados
encontrados. El potencial quimico electronico alcanza un régimen constante,
después de la insercidn del“ segundo huésped en ambos casos. El Litio
genera, al igual que en los modelos del TiSz , una transferencia de carga.

Los cambios sefialados aqui, fueron constatados a partir de la
descripcién de la estructura electrénica de los modelos. Usando la variacion
de DOS por intercalacién para todos ellos, la DOS muestra un corrimiento de
las bandas del material, manteniendo su forma. Esto nuevamente es
interpretade como un efecto de polarizacion de los atomos de Litio sobre su
entorna local de atomos de Azufre octaédricos. Los resultados se encuentran
resumidos en las Figuras 3.28 y 3.29. Se realizaron calculos ADF para los

sistemas moleculares minimos, enconfrandose una correlacion con aquelios

obtenigia por EHT (ver Figuras 3.30y 3.31).

i
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Especificamente, los modelos moleculares del sistema NbS» presentan
en su estruciura electrénica una banda de valencia con un fuerte carécter 3p-S,
seguida de tres bandas asociadas al atomo de Nb con un cardcter orbital 4d.
Debido a la simetria prisméatico trigonal en torno del metal de transicion, la
primera de estas bandas es del tipo 4dz, mientras que las dos restantes
presentan un carécter dy2.y2, dyx, dzx ¥ dzy. Es la banda del tipo dzp ja que
aceptara al electrdn proveniente del huésped insertado.

Por otro lado, tenemos una descripcion analoga para los modelos
moleculares del sistema MoS». La simetria considerada para el Mo es la
octaédrica distorsionada (D3g) con respecto al eje C. Se observa una banda
de valencia formada por los O.A. 3p-S, mientras que la banda de conduccién
presenta un cardcter 4d (Agqg) del Mo. Especificamente, son los orbitales 4dzo
los aceptores de la carga provenientes del Litio huésped.

Para estos sistemas de redes anfitrionas no se conocen sus curvas de
capacidad de carga por fraccién de Litio insertada a nivel experimental.
Nosotros proponemos curvaé de capacidad de carga tedricas, con el unico fin
de tener una estimacion de esta propiedad con un caréctér predictivo. Los
modelos' de trabsjo para ol sistema NbSp son [Nbj2S44]0 /
iNb42S44H3g]™4. Los resultados se encuentran resumidos en la Figura 3.32.
Se observa que después de una fraccién de ‘Litio x=0.20, el sistema
disminuye su capacidad de carga. Estos resultados son cdhparables a los
obtenidos para el sistema TiS2 , en particular para aquelios modelos de mayor
tamaﬁé.

la capacidad de carga para el sistema MoSp representado por los

modelos de trabajo : [MogS2s]26 / [MogSogHz2l™, muestran unas curvas en
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la cual el punto maximo en la capacidad de carga se encuentra para la primera
fraccién de Litio insertada, luego esta disminuye pero no alcanza un régimen
constante. Esto se puede deber al hecho que el tamafio del sistema es
pequefio, existiendo problemas de borde. Aqui se propone el uso de modelos
moleculares de mayor tamafio : [M014S43]‘40 / [Mo14S48 Hagl™4 . Sus curvas
de capacidad de carga coinciden con los modelos de trabajo hasta la fraccion
de x = 0.26, pero luego caen rapidamente en un régimen constante alrededor

de x = 0,75. Estos resultados se resumen en las Figuras 3.33.
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CONCLUSIONES

Los modelos moleculares propuestos muestran coherencia al ser
utilizados para estudiar propiedades eléctricas determinadas
experimentalmente. Los resultados obtenidos refuerzan la importancia de las
interacciones huésped-red anfitriona a nivel local en el sdlido real. Este
aspecto de la intercalacién no es tomado en cuenta en los diferentes modelos
te6ricos actualmente en uso (principaimente del tipo Tight-Binding).

La importancia de las interacciones Litio-red anfitriona se manifiestan
de diferentes maneras : la variacion del potencial quimico electronico a medida
que se va insertando d&tomos huéspedes en los modelos describe
correctamente los resultados experimlentaies basa*dos en la variacion de la
funcién de trabajo. Ademas, el analisis de la DOS describe de un modo
coherente los desplazamiento en la estructura electronica.

Por otro lado, las curvas de capacidad de carga obtenidas en nuestro
modelo representan un progreso significativo con respecto a los resultados
basados en los modelos de condensador plano paralelo (Wang) y el modelo de
gas de red. Esto se debe fundamentalimente, al hecho que nuestro modelo
foma en cuenta una transferencia de carga parcial del Litio huésped a la red
TiSo , en vez de la transferencia de carga completa asociada al modelo de
Banda Rigida.

Una contribucidn relevente es la descripcion correcta de las curvas

Composicion-Voltaje en todo el rango de composicion. Estas curvas de
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respuesta habian sido hasta ahora parcialmente descritas mediante modelos
fisicas.

Todo esto indica la importancia del efecto de polarizacién que causa el
Litio sobre su entorno local de Azufre y Selenio en el espacio interlaminar. La
hipétesis de polarizacién es confirmada a través de los perfiles de ionicidad y
de orden de enlace det Litio a medida que migra este huésped en los modelos

moleculares del TiSo, en el esquema de calculo INDO.

El aspecto mas relevante del modelo de intercalacion propuesto reside
en el papel fundamental que juega el potencial quimico electrénico en la teoria:
en primer lugar, se utiliza extensamente para definir modelos moleculares de
frabajo, representativos del sistema real; en segundo lugar, permite una
definicién cuantitativa del concepto de capacidad de carga, con la cual se
describen correctamente las curvas Voltaje-Composicién experimentales; en
tercer lugar, y por su naturaleza fisica, el pbtencial quir;lico electrénico es el
concepto adecuado para discutir la direccionalidad e intensidad de la
transferencia de carga que caracteriza a la intercalaciéon. Finalmente, el
modelo basado en el potenmal quimico electromco es fisicamente valido, en el
sentido que es una propiedad que tiene como contraparte experimental la
funcion de trabajo, permitiendo de este modo la confrontacion de resultados y

probar asi la validez de los modelos propuestos.
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CAPITULO CUARTO

INTERCALACION DE AMONIACO
EN LA RED ANFITRIONA TiS2

4.1 INTRODUCCION

Como ha quedado de manifiesto en el capituio anterior, la comprension
detallada de la naturaleza de las interacciones huésped-red anfitriona y
huésped-huésped, son esenciales en la descripcion de los cambios producidos
en las propiedades macréscopicas del material. Esto ha sido ilustrado con
cierto detalle para el caso de la intercalacion de atomos en redes de
calcogenuros de Ti, Nb y Mo. A nivel de moléculas huéspedes, las bases
nitrogenadas y organometalicas han sido intercaladas en los Dicalcogenuros
de Metales de Transicién, acumuldndose valiosa informacién experimental
tanto a nivel de la estructura electrénica coma de su reactividad [1-4]. Estos
compuestos de intercalacion tienen la propiedad de generar una fransferencia
de carga hacia la red anfitriona.

Hasta este momento, se han propuestos dos posibles modelos gue
tratan de explicar el fenémeno de la intercalacion de bases nitrogenadas en los
Dicaicogenuros (MX2) ['5-71 X

E} primer modelo es denominado de tipo covalente, debido a que las
interacciones huésped—anfitiién presentarian tal cardoter (Glamble - Silbernagel
[1976]) [8-10]. En particular, este modelo fue aplicado a fa infercalacién del

amoniaco en TaSo. Para ello, s& propuso un complejo de transferencia de
113
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carga de! tipo Mulliken [11}. El par solitario de electrones (HOMO del
amonfaco) interacciona con la banda dzo del Tantalio [8]. De acuerdo con
esta hipétesis, el amoniaco deberia estar ubicado en el espacio interlaminar de
Van der Waals (VdW) perpendicular-a las capas de calcogenuro, apuntando
hacia el Tantalio, tal de generar un maximo recubrimiento con la banda de
conduccion de la red anfitriona. Sin embargo, experimentaimente se determind
que el amoniaco se encuentra paralelo en el espacio de VdW, con un minimo
recubrimiento orbital [12,13]. A partir de este resultado, se podrfa concluir
que el controi estructural del amoniaco se deberia a problemas estericos,
fuerzas de campos dipolares y/o puentes de hidrégeno.

Un segundo modelo propuesto surge de la informaciaon experimental de
tipo estructural, obtenida a través de la especiroscopia de Difraccion
Neutronica [14-17]. Este modelo se denomina det tipo i6nico [5]. Se basa en
lz idea que ja fase red anﬁtrioné;hdésped forma una sﬁpermotécula [18]. Para
llegar a este tipo de estrut;tura, se ha ﬁropf.lesto una reaccidn redox, en la cual
86 generarian especies huéspedes neufras y idnicas que se encuentran
insertas en 1a red [18-'20]. Es esta reaccion redox la que promueve una
transferencia de carga al anfitrion (MX2), seguida de la intercalacion. No se
enduentra totalmente resuelto este mecanismo de reaccién en la actualidad,
siendo un problema abierto tanto & nivel experimeﬁtat como tedrico [6].

El” producto final de la intercalacion es (NH3)y(NH4™)xMS2™X , con
x~0.25 e y~0.75, ¥y ccr; M=Ti,Nb,Ta [18,15]. Esta relacién estequiométrica
indica una oxidacion de una fraccién de amoniaco externo al sistema, tal que
los elecrones son capfedos por la banda de conduccién del material de

cardcter metalico. Asi, se generarfan iones amonios que se intercalan junio a
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las moléculas de amonfaco. Se establece una transferencia de carga externa
al sistema [21].

De acuerdo a observaciones experimentales, el amoniaco y ion amonio
ocupan sitios Prismaticos Trigonales (PT) en el espacio de VAW de la red
anfitriona 14,18} (Figura 4.1(a)). En particular, para una red de TiSo los
sitios PT se generan por un cambio del politipo del material desde 1T a 3Rm.
En dicha fase, el amoniaco esta coordinado por dos iones amonios adyacentes
[14,16]. Ademas, se debe afiadir el antecedente estructural que el amoniaco
presenta una geometria plana distorsionada, con dos de sus Hidrogenos
formando puentes de Hidrégeno con los Azufres de las capas de VdW,
mientras que un tercer Hidrégeno se halla en el plano medio del Nitrogeno, tal
que !a molécula se disponga paralela en dicho espacio laminar [14,22,23]
{Figura 4.1(b)). No se conoce {a ubicacion de los hidrogenos de!l ion Amonio,
debido a que presentan un movimiento al azar al interior del espacio de VdW.

Estas observaciones experimentales han tratado de ser racionalizadas
desde diferentes punfos de vista. Algunas de ellas son las descritas a
continuacion. La geometria plana del amoniaco se podria deber a una
inversién del tipo "paraguas", con el vector momento dipolar dirigido alter-
nantemente sobre los iones amonios adyacentes [;‘IS]. Otra alternativa es que
la densidad electronica de! orbital HOMO del amoniaco disminuya por los iones
amonios adyacentes, tal de decrecer el caracter eniazante del amoniaco,
produciendosé el efecto de planaridad [23]. Por altimo, una tercera posibitidad
es una at-raccién ion-dipolo entre las espacies huéspedes amoniaco-amonio, la
cual seria méxima si el eje C3 del NH3 se dirige al NH4* (visto como una carga

puntual positiva), con una geomelria plana distorsionada para el amoniaco
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[14].

Ei modelo ionico descrito arriba es mas real que el del tipo covalente.
£l modelo iénico sefiala a las interacciones huésped-huésped y huésped-
anfitrién como fundamentales para la estabilidad de las especies intercaladas
[5]. En particular, se proponen dos tipos de interacciones: lon-dipolo y
puentes de Hidrégencs. Por otro lado, el conceptc de transferencia de carga
ha sido considerado en estos compuestos debido a la presencia de iones
amonios, postulando una transferencia de carga provenientes de una oxida-
cién parcial de las especies intercaladas externamente.

Hay algunos antecedentes experimentales anexos que son necesarios
tener presente al momento de proponer modelos moleculares para estas fases
intercaladas. Primero, la evidencia experimental ha conciuide que la oxidacion
e intercalacion son fendmenos independientes [1,5]. Segundo, ia reduccion
de la red anfitriona favorece la intercalacién, y pareciera ser la primera etapa
que o;'.urre antes de la insercién de algran huésped. Tercero, el concepto de
complejo de transferencia de carga ha sido reconocido sélo por la presencia de
especies ionicas como el ien amonio (NH4*) [14]. Se postula como hipotesis
una transferencia de carga por la presencia de especies huéspedes parcial-
mente oxidadas en la fase del espacio interlaminar.

Nuestro objetivo es proponer una serie de modelos moleculares que se
centren sobre el amoniaco intercalado en et Disulfuro de Titanio (TiSp). El
proposito del uso de los modelos moleculares es el estudio de las interacciones
amoniaco-red anfitriona y amoniaco-ion amonio, con el fin de establecer Ia
natu?élééa de las interaccif:nes moleculares presentes en la intercalacién, la

transferencia de carga vy la geometria del amoniaco huéspéd.
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4.2 MODELOS MOLECULARES PROPUESTOS PARA SIMULAR LA
INTERCALACION DE AMONIACO EN LA RED DE TiS2

Debido a la alta anisotropia de la red anfitriona, no es posible construir
las curvas de potencial quimico electrénico para la seleccion del modelo de
trabajo adecuado, como fue planteado en el capitulo pasado. Esto se debe a
que la red anfitriona TiSy cambia desde un politipo 1T a unc 3Rm; este ultimo
mantiene la coordinacién octaédrica en torno a los Titanios dentro de cada
capa laminar. Una capa respecto a ia siguiente se encuentra desplazada tal de
gensrar sitios Prismaticos Trigonales (PT). Son estos sitios PT los que alojan
a las moléculas huéspedes [18].

Se simula el sitio prismético trigonal que coordina al amoniaco en el
espacio interlaminar de Van der Waals por atomos de Azufre y la
presencia de iones adyacentes mediante iones amonio (NH4T). Como
resultado se obtiene la estructura : [(NH4+)2(NH3)Red]‘2. El tamafio y forma
de los modelos moleculares apropiados de la Red quedan definidos en tormo a
un sitio PT minimo para e! huésped amoniaco.

Se proponen tres modelos moleculares que incrementan en complejidad.
No es posible el usc de atomos de Hidrégerio terminales para reducir la carga
global del sistema, ya que éstos generan interacciones espurias fuertes con
los Hidrégeno de! Amoniace y iones Amonios. Por ello, se usé la aproximacion
de ciue por cada un Ti habra dos S por capa [(TiS2)x] en cada modelo
molecular. Esta aproximacion ha sido usada en el Gltimo tiempo para simular el
Oxido de Titanio (TiOo) en el contexto de los modelos moleculares [24,25].
Los modelos se caracterizan por disponar de un entorno minimo local

prismatica trigonal para el amoniaco intercalado, los cuales se encuentran
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representados en las Figuras 4.1(c). Los modelos propuestos son:

[TiSgITio — [Ti2S16lTis CLA
[TiSg]Tip - [Ti3Sel CLB
[TiSg]Tiz — [TigS121Ti2 CLF

El complejo intercalado que representara al huésped es
(NH3)(NH4%)2/2e”, donde se afiaden dos electrones provenientes de la

oxidacién externa del amoniaco. Las Reacciones involucradas son:

(y13) NH3 — {y'I6) N2 + Yy H+ + y e (1)
y’ NH3 + yHF - y NHg* (2)
‘e” + TiSg —» TiSo¥ - (3)

Como fue mencionado, el amoniaco (NH3) se ubica en el sitio prismatico
trigonal en el espacio laminar de VdW (Figura 4.1). Adyacentes a este
huésped se disponen dos iones amonios [14,18]. En la construccion de cada
uno de los modelos se utilizd una geometria experimental [18]. Al no conoccer
la ubicacién de los Hidrogeno del ion Amonio, suponemos dos de tales atomos
(H) interaccionando con los Azuire y los dos restantes en el plano del

Nitrégeno.
£l método de célculo usado es el INDO, version INDO/s para la

descripcion de las propiedades electrénicas y el INDO/1 para diferencias
energéticas totales. Posteriormente se discutiran modelos moleculares de

tamario mayor para el TiSg insertado con Amoniaco usando el método EHT.
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4.3 RESULTADOS DE LOS MODELOS MOLECULARES DEL
AMONIACO INTERCALADO

4.3.A ESTADO DE REFERENCIA. GEOMETRIA DEL. AMONIACO

Trataremos de establecer si el amoniaco se encuentra paratelo o
perpendicular con respeto a las capas, dentro del espacio de VdW. Para ello,
se estudia el estado hipotético del amoniaco tetraedrico [NH3T} (distancia
N-H= 1.03 A y &ngulo <HNH= 107.59, estandar) usando el modelo molecular
CLF, cony sin presencia de NH4™" adyacentes [8-10]. La atencion se dirige al
HOMO del amoniaco, ya que de acuerdo al modelo covalente, es este estado
el que debe jugar un rol prioritario. Es el estado dador de carga hipotético. La
Figura 4.2(a) describe los orbitales moleculares del amonfaco fetraédrico
[NHaT] en INDO/s para una fase gaseosa (sin intercalar), siendo este el
estado de referencia para dicha molécula. E! Amoniaco [NH3T} se ubica en el
espacio de VAW con maéxima interaccion (minima energia) respecto a los
Azufres. Para la disposicion paralela, dos de los Hidrogenos del Amoniaco
intéra'f:tuén con los S(VdW), mientras que el tercero queda en el plano medio
del Nitrégeno (Figura 4.1). Para la disposicién perpendicular, el Nitrdgeno se
dirige a la capa de S{vdw) en linea con el Titanio, asi los Hidrégenos
interactudn con los Azufres (VdW) de la capa superior.

Como nuestro interés recae eﬁ la estructura elecirénica del sistema,
usamos el concepto de bensidad de Estados (DOS) vy de Densidad de Estados
local sobre ef amoniaco intercalado. Se usa un ancho de Banda 6 de 0.5 eV en

todos los resultados }nostrados a continuacion,




ENERGIA [eV]
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1) Intercalacién de amoniaco tetraédrico en CLF sin NHyt :

El DOS del madelo y DOS local del NH3T, para posiciones paraielo y
perpendicular, generan resuitados semejantes. Esta situacion se describe en
las Figuras 4.3(a) y 4.3(b). Si nos centramos en la banda 2aq (HOMO del
amoniaco); la cual surge al interior de la banda de valencia del sistema (3p(S)),
no se observa interaccidn con el orbital dyo del Ti (banda conduccion).
Ademdés, esta banda presenta un caracter no enlazante con respecto al
modelo molecular y sus entornos proximos.

Los niveles ocupados de energia del amoniaco en el modeio no son
cambiados significativamente respecto al amoniaco libre, como se aprecia en

la Figura 4.4(a).
1l) Intercalacién de amoniaco tetraédrico en CLF con 2NH4*/2e:

Para las dos disposiciones espaciales del amoniaco se presentan
cambios de sus bandas de energias, desplézados ‘a regiones mas estables
(los niveles son estabilizados). Las bandas de valencia y conduccién del
modelo molecular CLF 3p(S)/3d(Ti) se solapan, como se muestra en las
Figuras 4.5{(a) y 4.5(b). En cuanto al orbital 2a4 (HOMO NH3T), este se
desplaza, pero sufriendo deslocalizacidn, lo que indica podria deberse a
interacciones que se establecen con la banda 3p(S) (de caracter azufre). En
la Figura 4.4(b) se describe el comimiento de los niveles ocupados del

amoniaco tetraédrico paralelo y perpéndicular en el modelo CLF coordinado

por dos iones amonios.
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CLF NH, PARALELO

bOs

woeee . Dos Local NHg INDO/s

1a, NN\ 1e] z2ajfta
A Al

~-50 -45 -40 -35 -30 -25 -20 -16 -10 -6 0 & 10 15 20 25 30
ENERGIA/eV
Figura 4.3(a) : Densidad de Estados Modelo CLE Amoniaco Paralelo.

T

CLF NH; PERPENDICULAR
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- Dos Local NH4 INDO/s
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AN 3 5,
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Figura 4.3(b) : Densidad de Estados Medelo CLF Amoniaco Perpendicular.
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Sin NH'; Adyacentes
Energia [eV] Orbitales Ocupados

INDO/s

- 10 L

2511 e m s —_—
-20}k 1e,,e, = —_——
-30 .

1a U —
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-50 ' ' e

NHS CLFNH3] C:LFNH3 1
Figura 4.4{a) : Energla OM Ocupados Amonfaco en Modelo CLF.
NH; Adyacentes
Energia [¢éV] Orbitales Ocupados
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- 10 =

2a, R o
-20F 13,.13’ _____ e _—
-30 -
_40 . 1a 1 - [
=50 L L '

NH, CLFNH; CLFNH; L

Figura 4.4(b) : Energfa OM Ocupados Amonfaco Insertado.




CLF NH, PARALELO CON NH;
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La interaccion entre las bandas 2aq con 3p(S), genera niveles
enlazantes poblados, a energias més estables asociados al amoniaco;
mientras que los niveles antienlazantes menos estables de caracter Azuire
tienden a solaparse con la banda del Ti. El potencial quimico electrdnico se
desplaza hacia la banda de] Ti (Banda de Conduccion), indicando la direccidn
de la transferencia de carga.

Los iones NH4* solo actian como cargas puntuales, ya que no estan
presentes en ninguno de los niveles de relevancia, y ademas el orden de
anlace con el amoniaco es de una magnitud pequeiia (~0.02), io cual sugiere
una interaccién del tipo electrostatico. Ademas, el orden de enlace NH3-Ti es
lo suficientemente pequefio para sostener que na existe un solapamiento
efectivo entre ambas especies. En la Tabla 4.1 se describe el analisis de
Muiliken tanto para el amonfaco tetraédrico paralelo como aquel con la
geometria experimental (plano) en el espaéio de VAW. A partir de ellos, se
demuestra que el amoniaco en sus diferentes disposiciones, no produce una
transferenéia de carga al anfitrién. Resultados anélogos también se obtuvieron
para las modelos CLB y CLA.

Desde un punto de vista de la enefgia total, se establece que la posicidon
péralela del amoniaco es favorecida respecto a la posicion perpendicular sin
amonio; tal situacion se repite para los sistemas con iones amonios adyacen-
te (Tabla 4.2). Es indiscutible que la presencia de los iones amonios juega un
papel relevants, tanto en la posicidn del amoniaco intercalado en el proceso

de transferencia de carga.
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ANALISIS POBLACIONAL DE MULLIKEN
MODELO MOLECULAR CLF CON IONES AMONIOS ADYACENTES

Sin NH3 NH3T NH3Pa

N S - 1.684041 1.496937

N P(X) - 1.400559 1.978306

N P{Y) - 1.329292 1.018073

N P(Z) - 1.101909 1.072536

H & - .833761 .802854

H S - .B28856 .802245

H S - .807183 .816915

Ti S .328836 .333598 .333239
Ti P(X) .305009 .305734 .305699
Ti P(Y) .191333 .197453 .196853
Ti P(Z) .184047 .185491 .185386
Ti D(22) .228785 .230935 .231523
Ti D(X2-Y2) -412915 .414096 .414238
Ti D(XY) .426199 .426914 .427467
Ti D(XZ) .630819 .628520 .628791
Ti D(Y2) .586982 .589842 .589777
Ti S .300546 .349826 .349649
Ti P(X) .241341 .265841 .266313
Ti P(Y) .160357 .222481 .221350
Ti P(2Z) .133428 .176293 .175831
Ti D(Z2) .161481 .161448 .161460
Ti D(X2-Y2) .314944 .318311 .318268
Ti D(XY) .325258 .315047 .315368
Ti D(XZ) .490349 -471447 .472170
Ti D(YZ) .465982 .470891 .470564
Ti § .300546 .350224 .349649
Ti P(X) .241341 .266343 .266313
Ti P(Y) .160357 .222415 .221350
Ti P(2) .133428 .176354 .175831
Ti D(Z2) .161481 .161521 .161460
Ti D(X2-Y2) .314944 .318394 .318268
Ti D(XY) .325258 .315157 .315368
Ti D(X2) .49034°9 .471591 .472170
Ti D(YZ) .465982 .470780 .470564
S 8B 2.113168 2.113944 2.113985

S P(X) 1.952487 1.955271 1.955624

s P(Y) 1.658420 1.667732 1.669213

s P(2) 1.7950438 1.797726 1.794769

5 5 2.148568 2.151656 2.152036

s P(X) 1.504252 1.521527 1.523057

S P(Y) 1.793476 1.803736 1.804524

5 P(2) 1.679018 1.689299 1.689493

5 5 2.148568 2.151949 2.152036

S P(X) 1.504252 1.524338 1.523057

S P(Y) 1.79347¢6 1.805063 1.804524

S P{Z) 1,679018 1.690800 1.689493

Tabla 4.1i(a)




TIPO DE CARGA FORMAL
ATOMO
Sin NH3 NH3T NH3Pa
N - -.516 -.566
H - .166 .197
H - 171 .198
H - .193 .183
2NH4 - .987 0.987
Ti .705 .687 .687
Ti 1.406 1.248 1.249
Ti 1.406 1.247 1.249
vdaw S -1.519 -1.535 -1.534
vaw s -1.125 -1.166 -1.169
vVaw s -1.125 -1.172 -1.169

TABLA 4.1(b)

INDO/1

AE_ . (NH Perpendicular - NH,Paralelo) Kcal/Mol

Modelo Molecular

Sin NH! Con NH;

Clf
Cla
Clb

11.73
28.23
33.5

9.23
11.15
31.09

Tabla 4.2
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4.3.8B GEOMETRIA OBSERVADA DEL AMONIACO INTERCALADO

Se hace uso de la geometria del amoniaco plano INH3Pa] observado
experimentaimente en la fase intercalada en los modelos moleculares
propuestos con iones amonio adyacentes, en particular, se usa la geometria
del sistema descrita en la Tabla 4.3, medida por Difraccién Neutrénica a 12°K
[14] (Figura 4.1(b}).

Al igua! que la seccién anterior, se realiza el andlisis de la Densidad de
Estados total vy local sobre el amoniaco plano insertado en los modelos
moleculares. En particular nos centramos sobre el modelo CLF, ya que es el
que produce una mayor estabilidad al huésped. Los resultados mantienen la
misma tendencia para los dos restantes modelos (CLA y CLB). La Figura
4.2(b) describe los orbitales moleculares del amoniaco plano [NH3zPa}
experimental en lNDéls para una fase gaseosa (sin intercalar). Este sistema
es usado como estado de referencia. )

La presencia de iones amonios adyacentes es necesaria, ya que permite
estabilizar los orbitales moleculares del amoniaco plano de manera analoga a
la encontrada para la situacion tetraédrica del huésped. Se observa esta situa-
cién en la DOS descrita en las Figuras 4.6(a) y 4.8(b), en presencia y ausencia
de amonios adyacentes. En la Figura 4.7 se describen los cambios de los
orbitales ocupados del Nl:l3Pa. En particular se debe hacer notar el reemplazo
de los iones amonios por cargas puntualeé (CT), las cuales generan un efecto

andlogo a las especies ionicas moleculares.

T
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Geometria NH, Experimental

Parametros Valor

Ti-Ti 3.4022 A
Ti-S 2.4300
S-S 3.4022
N-H(1) 0.9900
N-H(2) 1.0800
N-H(3) 1.1000
H(2)--S 2.4400
H(3)-S  2.5500
H(1)-H(2) 1.9100
H(1)-H(3) 1.7000
H(2)-H(3} 1.8300

H(1)-N-H(2)  136°
H(1)-N-H(38) 109"
H(2)-N-H(3) 115"

Tabla 4.3




CLF NH, Planar Asimetrico (PA)

DOS

.. Dos Local NH, INDO/s

-50 -45 -40 -35 -30 -25 -20 -16 -0 -5 0 & 10 15 20 28 30
ENERGIA/eV .
Flgura 4.8(a) : Densidad de Estados Modelo CLF NH; Pa Sin NH,

CLF NH,(Pa) Con NH: Adyacentes

DOS

~——w-Dos Local NH 3 INDO/s

-50 -45 -40 -85 -30 =256 -20 -16 =10 -5 0 & 10 16 20 28 80
ENERGIA/eV
Flgura 4.6(b) : Densidad de Estados Modelo CLF NH; Fa Con NH:
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{ as bandas de valencia y conduccion del modelo molecular CLF se
solapan 3p(S)/3d(Ti), encontréndose el potencial quimico glectrénico entre
ambas. En cuanto al orbital 2aq (HOMO NHzPa), éste se encuentra
estabilizado, pero sufriendo deslécalizacién, lo que indica posibles
interacciones orbitales. Estas ultimas, se establecen con la banda 3p(S) (de
caracter Azufre) en mayor medida, no existiendo presencia de orbitales de los
Titanios en ninguna de las capas laminares. La Tabla 4.1 muestra para el
Amoniaco Plano (NHgPa) su poblacion de Mulliken, observéndose que el
Amonlaco no produce una transferencia de carga a la Banda de Conduccion
del anfitrién.

La interaccion entre la banda 2a4 con 3p(S), genera niveles enlazantes
poblados a energias mas ostables de caracter del huésped amoniaco; mientras
que los niveles antienlazantes menos estables de carécter Azufre, tienden a
solaparse con la banda del Ti. Esta situacién se hace compleja, por lo cual es
necesario analizarla desde la optica de la teoria de interacciones orbitales
entrg una molécula y las bandas del material. Esto se discute en la seccién
4.4.




135

43.C EFECTO DEL ENTORNO LOCAL SOBRE LA INVERSION DE
SIMETRIA DESDE EL AMONIACO TETRAEDRICO (HIPOTETICO)
AL AMONIACO PLANO (EXPERIMENTAL)

En una aproximacion al problema, se estudid el cambio energético al pasar
desde una geometria tetraédrica hipotética [NH3T] a la geometria plana
[NHgPa] para los tres modelos moleculares propuestos. En la literatura de
orbitales moleculares se ha propuesto , 8! uso de los diagramas de Walsh,
los cuales establecen una relacién entre la diferencia de energia de los
orbitales HOMO del reactante y del estado de transicion [26-28]. Si para
nuestro sistema molecular identificamos al amoniaco tetraédrico (NH»T) como
el reactante de referencia y al amoniaco plano (NH3zPa) como el estado de
transicion, la relacién empirica entre sus orbitales mas altos ocupados en cada

modelo molecular es det tipo,

Einv. « ©(HOMO NHzPa) - e(HOMO NH3T) (4.1)

i

Se observa que dicha barrera baja al pasar desde uﬂna fase éaseosa al
interior de cualquier modelo molecular, existiendo una relacion lineal entre el
cambio de energia total y la energla de! orbital HOMO del amoniaco (INDO).
Esto se muestra en la Tabla 4.4 y Figura 4.8. Del mismo modelo, cuando se
realiza la grafica de la diferencia entre los HOMO respecto a los modelos, se

mantiene una relacién lineal (Figura 4.9). Los modelos moleculares usados

incluyen el efecto de los iones amonios adyacentes, ya que como se demostré

-




Modelo AHOMO [Pa-T] AETotal [Pa-T

Fase Gas 27.68 Kcal/Mol 119.45 Kcal/Mol

cLB 26.06 77.75
CLA 25.40 32.76
CLF 23.06 18.71

Tabla 4.4 : Difcrencia de Energia Total y HOMO NH;3 Pa-T en Modelos.

sEnergia Total (NH,Pa-NH,T) Kcal/Mol

140 INDO

120 ><t_:laa

T

100

80

60

40

20

0 1 1 ! ] 1 ] ] { [}
53 2385 24 245 26 266 26 266 27 276 28
rigurs 4.8 A Energia HOMO (NH_Pa-NH,T) Kcal/Mol

-
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a través de la DOS, son fundamentales en la estabilizacion del amoniaco
huésped. El corrimiento del HOMO para ambos amoniacos por separado se
describe en las Figuras 4.10(a) y 4.10(b).

Ofro punto de vista para analizar Ia estabilidad relativa de! amoniaco
tetraédrico respecto del plano es el uso del concepto de dureza (n) [29-31]
(Capitulo 2), usando la ecuacion 2.12. En el esquema de la TOM, !a dureza se

ha definido como,

e(HOMO) - ?(LUMO)
2

La dureza (n) es la media entre la energia dei HOMO y el LUMO de la
especie en cuestion. Usando esta expresion ‘para el amoniaco en los
diferentes modelos moleculares propuestos con iones amonios adyacentes,
generamos la dureza relativa (An) al ir desde el amoniaco tetragédrico
(hipotético) a uno plano (experimental). Se encuentra una relacidn que se
incrementa exponencialimente con la diferencia de energia total. As{ mientras
mejor se encuentre representado el entorno local del amonfaco, menor sera la
diferencia de dureza (Figura 4.11(a)). Se puede extrapolar que en el solido real
la dureza relativa serd minima, facilitando el cambio de simetria para el
amoniaco. Por otro lado, se encuentra una relacidn lineal con el |a
diferencia energética de los HOMO y los tipos de modelos moleculares
(Figuras 4.11(b,c)). '
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Modelo Molecnlar con NH,; Adyacentes
Energia [e¢V] Orbital HOMO NH;T

-10
INDO/S

|

-11 .
2a 1 o

-12

_13 1 ] | I
NH,T NH,T/NH; CLB CLA CLF

Figura 4.10{a)

Modelo Molecular Con NH Adyacentes
Energia [eV] Orbital HOMO NH Pa

INDQ/S

231 _—

3

-10.8

- 1 1.8 | i k ! 1
NH,Pa NH,Pa/NH; CLB CLA  CLF
Figura 4.10{b)
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Podemos usar el Principio de Maxima Dureza [31-33] desarrollado por
Pearson y Pair para dar una interpretacion a las curvas descritas en la Figura
4.11. Este Principio establece gue una molécula es dura si tiene una
diferencia HOMO-LUMO grande, y por el contrario, es blanda . si dicha
diferencia es pequefia. Los sistemas siempre evolucionan de manera de
alcanzar una maxima dureza (minima polarizabilidad), pues asi seran mas
estables, En particular, la gréfica de la dureza relativa con el cambio de
energia total, muestra que mientras menor es la diferencia entre las geometrias
del amoniaco (mas baja es la barrera) menor es la dureza relativa, el amoniaco
tetraédrico se hace mas blando, por tanto mas polarizable. Esto permite
sefalar que el cambio de inversion de simetria es facilitada por el modelo
molecular y su entorno local proximo.

Por otro lado, la variacién de la energia de los HOMO como la dureza
relativa, indican que la fase condensada del sohdo juega a favor de una
disminucion de la ‘barrera en la geometria del amonlaco, pero ninguno de
nuestros modelos logré éenerar un amoniaco blano mas estable que el
tefraddrico hipotético. Estos resuitados permiten establecer una tendencia a
facilitar e! cambio de simetria al ex'istir'ima barrera de energia menor.

Esto puede ser expliéadb bor el hecho que experimentaimente el amoniaco
genera el efecto "parégua" [14,18 ]}, es degir, que invierta su geometria
desde un ion amonio al préximo adyacents, pasando por un astado de
transicién plano. De esté modo, la espectroscopia de Difraccién“ Neutronica
produce un resuitado promebiu, tal de observar una geometria plana virtual.

El posible efecto "parégua" descrito arriba, "se puede ver acentuado si

consideramos el hecho que el Hidrdgeno del ‘Amoniaco c}ue cae en el plano
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medio del nitrégeno, produce una interaccién repulsiva con los iones Amonios
adyacentes {carga puntual positiva}, produciendo una inversion de simetria la
cual se ve facilitada por un estado de transicién de geomeiria plana mas

astable en la fase condensada (modelos moleculares) que en el vacio.

A este nivel, es posible sefalar que el carécter de las interacciones
huésped-huésped : NH3-NH4% son del tipo electrostatico estabilizante. La
distancia entre ambas especies es ~3.41 A. El reemplazo de los iones amonios
por cargas puntuales de magnitud +1, produjo los mismos resultados en
estabilizacidn de los orbitales moleculares del amoniaco en sus diferentes
geometrias. Esto se muestra en la Figura 4.7 para el amoniaco plano. Los
resultados sugieren que la interacci{:n huésped-huésped es del tipo ion-
dipolo.

| as interacciones via puentes de hidrégeno con los Azufres del sitio
prismético trigonal son débiles de acuerdo a los resultados experimentales.
Esto se manifiesta en los modelos moleculares; ya que el amoniaco intercalado
sin iones amonio adyacentes no presenta una disposicién espacial preferente
en el espacio de VdW, la cual se acentta sblo bajo el campo electrostatico

inducido por los iones amonios adyacentes.

.
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;1-.4 MODELO TEORICO PARA INTERCALACION DEL AMONIACO
EN REDES LAMINARES DE DICALCOGENUROS DE
METALES DE TRANSICION.

Es necesario buscar una explicacién al efecto de solapamiento entre las
bandas de valencia 3p(S) con la banda de conduccion 3d(Ti) en presencia del
huésped (NH3)(NHgq*)p/2e". Como fue mencionado, este recubrimiento surge
por las interacciones entre el orbital 2a4 (HOMOQ) de! NHg (T-Pa) con la banda
3p(S). Es el estado anti-enlazante de tal interaccién el gue se encuentra muy
préximo a la banda de conduccion. Estos resuitados podrian ser interpretados
via interacciones orbitales (huésped) con bandas (anfitrion) [34-36). De
inmediato surgen dos preguntas : ;Cual es la naturaleza de la interaccidn
propuesta? y ¢Cual es el mecanismo que lleva a la estabilizacién del huésped
amoniaco?

Al revisar la literatura de Teoria de Orbitales Molecuiares (TOM) con
bandas de solidos (Ver APENDICE E) [34], la interaccién anti-enlazante
generada entre la molécula y el sélido sera gstabilizada una vez que supere en
energia al potencial quimico electrénico del sistema. Esto‘ produce una
transferencia de carga ‘la la banda de conduccion del material.

Al revisar los modelos moleculares desde CLB al CLA y terminandoen
CLF, se observa una sostenida estabilizacién de! orbital o banda 2a4 asociado
al amonfaco (taﬁto tetraédrico como plano), y un mayor solapamiento entre la
BV-BC de los sistemas moleculares. Se puede inferir qué en 'élgi]n momento
la interaccion enlazante serd estabilizada, ya que los niveles éntienlazantes
3p(S) dejaran de estar poblados, asi sy densidad serd transferida a los

niveles dé la banda de conduccion de caracter metalica (Figura 4.12).

- Fe
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Esta transferencia de carga se describe a traves de los orbitales
moleculares implicados en tal interaccion, tanto para el amoniaco tetraédrico
como plano en el modeio CLF (Figura 4.13). En particular, se debe hacer
notar que el nivel anti-enlazante es el que se aproxima a la banda de conduc-

ci6n, generando una superposicion entre ellas.

Este mecanismo propuesto puede ser extendido a los Dicalcogenuros de
Metales de Transicion Nb y Ta intercalados con amoniaco. Para el
semiconductor MoS2 (d2) no existe evidencia experimental de intercalacion de
amoniaco directamente. Esto se puedé deber a que nunca la interaccion 2af
del amoniaco con 3p(S) podra ser estabilizada; ya que los niveles ariti-
enlazantes no podran superar el alto potencial quimico electronico de tal
sistema. Asi, no es posible intercalar amoniaco molecular sdlo en MoSo,

necesitando un huésped que lo asista como es el Litio.




anti-enlazante

enlazante

anti-enlazante

enlazante

FIGURA, 413
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4.5 MODELOS MOLECULARES BASADOS EN CALCULOS
HUCKEL EXTENDIDO.

Por tltimo, se han realizadc para los modelos moleculares CLF y de
tamario mayor calculos en Huckel Extendido (EHT). Debido a la flexibilidad
del programa, ha sido posible construir modelos de mayor tamafio. Los

modelos moleculares usados son,

[TiSg[Tio — [TigS121Ti2 ' CLF
[Ti7S241 20 — [TigS22120 CLG
[Ti7S04H18l2 — [TigS22H181™2 CLH

1 3

En las Figuras 4.14(a) y 4.14(b) se describen los modelos moleculares
CLG y CLH. En particular, el modelo CLH mantiene la misma estructura
basica que para el CLG, pero se usan Hidrogenos terminales para saturar la
alta carga global. Los Hidrégenos terminales para este modelo (CLH) no
causan estados ficticios con el amoniaco debido a que se encuentran en los
bordes del sistema, alejados del huésped en cuestion.

Para cada uno de los modelos descritos arriba se realizé su DOS total y
local respecto al amoniaco (planc y tetraédrico hipotético), con y sin iones
amonios adyacentes. Los resuitados se encueniran resumidos en la Figuras

4.15 para el modelo CLH. Resultados analogos se encontraron para los
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FIGURA 4.14

CLR |




149

modelos moleculares CLF y CLG, no descritcs aqui.

En cada uno de los modelos, desde CLF al CLH, se observa que cuando
ol amoniaco se encuentra en el sitio PT sin iones amonios adyacentes, la BV-
BC no cambian y précticamente no existe interacciones orbitales entre el
huésped y el anfitrion.

Una vez que el amoniaco se encuentie coordinado por dos iones amonios,
en cada modselo se mantienen las mismas tendencias anteriores : los niveles
del amoniaco no son alterados, la BV-BC no se solapan, y existe una
transferencia externa de electrones a la BC de caracter metalico (Titanio). Solo
esta ultima tendencia coincide con los resultados obtenidos mediante el
método de calculo INDO.

Esta contradiccién en los resultados se deberia a la naturaleza y
limitaciones del método Huckel Extendido (EHT) (APENDICE C). Los iones
amonios (NH4*) adyacentes al amoniaco no genera el efecto estabilizante de
cargas puntuales, yé que tal interaccion electrostatica no es posible de ser
representadé en el hamiltoniano del sistema, por ser este del tipo efectivo. De
este"modo, ei amoniaco no &istingue la presencia de las especies ionicas.
Esto se ve corroborado con un solapamiento orbital bajo entre las especies
huéspedes. Asl, el efecto jon-dipolo que se demostré en los modelos bajo el

esquema INDO no es posible recuperario en un esquema de céiculo EHT.
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CLH NH,T Sin NH; Adyacentes

DOS
..., Dus Local NH3 EHT
131 | 38‘
b 1 i ANA
-356 -30Q -26 -20 -16 -0 -5 0O 6 0 1 20 26 30

ENERGIA/eV
Figura 4.15(a) : Densidad de Estados Modelo CLH Insertado Con Amoniaco EHT.

CLH NH,Pa Sin NH, Adyacentes

Dos Local NH3 EHT

]_a! i [ 28!

| D | I S LT

-36 -30 -26 -20 -6 -0 -6 0O & 10 15 20 26 30
ENERGIA/eV
Figura 4.16(b) : Densidad de Estados Modelo CLH 1psertado Con Amoniaco EHT.




CLH NH,T Con NH, Adyacentes

DOS
....... Dos Local NH3 EHT
1a,
AN

-3 -30 -26 -20 -16 =10 =5 0 & 10 15 20 25 30

ENERGIA/eV

Figura 4.15(c) : Densldad de Estados Modelo CLH Insertado Amonfaco EHT

CLH NH,Pa Con NH: Adyacentes

DOS
.............. Dos Local NH3 EHT
la,
AN LN PN
-3 -30 -26 -20 -6 -0 -6 O 5 10 16 20 25 30

ENERGIA/eV
Figura 4.16(d) : Densidad de Bstados Modelo CLH Amoniaco Inscrtado EHT.
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CONCLUSIONES

E| analisis del cambio de simetria desde Cay (hipotetico) a un seudo Dap
(experimental) del amoniaco nos ha permitido establacer, que el amoniaco
husésped no interacciona con la banda de conduccion de caracter metalica (1)
para generar un complejo de transferencia del tipo Mulliken propuesto por
Gamble y Silbernagel.

La ubicacién preferente del amoniaco paralelo en el espacio de VdW se
puede dsber a interacciones electrostaticas del tipo ion-dipolo con los iones
amonios huéspedes. La banda de conduccion presenta un caréacter aceptor
de electrones provenientes de la oxidacion externa de amoniaco.

Por otro lado, las interacciones huésped-huésped serfan fundamentales
en la estabilizacién de la molécula de amoniaco (tanto plana como tetraédrica
hipotética) en el sitio prismético trigonal que ocupa en los modelos. Esta
estabilizacion produciria una interaccion con la banda de valencia (3p-S), la
cual se desestabiliza solapéndose con ia banda de conduccion.

El uso del concepto de dureza relativa esi importante, ya que permite
sostener que una posible explicacion de la geometria plana del amoniaco
intercalado se deba a que tal motécula se hace mas blanda (m&s polarizable),
facilitando un cambio de inversién de simetria pasando por un estado de transi-
cion de geometria plana. La gspectroscopia Neutrénica reproduciria un

promedio estadistico, describiendo una situacién plana para el amoniaco

huésped.
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CAPITULO QUINTO

INTERCALACION DEL COMPLEJO AMONIACO-LITIO
EN LA RED ANFITRIONA TiS2

5.1 INTRODUCCION

Surge de manera natural el interés en el estudio del complejo
Litgoa(NHa)aTis 028 [1,2], ya que representa una situacion intermedia
entre los modelos que incluyen sélo  Litio y aquellos que incluyen solamente
amoniaco. Para el complejo sefialado, hay suficiente evidencia estructural que
permite proponer un modslo molecular [1-5].

En el complejo Li*g 23(NH3)3TiS20-23 [1], el Litio se encuentra en el
espacio de VdW adyacente a dos atomos de Azufre laminar (unc en cada
capa). En tanto, las tres moléculas de amoniacos se encuentran en sitios
prismaticos trigonales, coordinando al Litic en posicion paraleia a las capas
de Azufres (posicién andloga al complejo amoniaco-amonic descrito en el
capitulo cuatro). Cada amoniaco presenta una distorsion de su geometria que
no llega a ser plano . Esto se puede atribuir a la repulsién Lit con el
Hidrogeno que se encuentra en el plano medio del amoniaco. La interaccion
Li*-H es una medida de la planaridad del amoniaco a nivel experimental, del
tipc ion-dipolo entre jos huéspedes [1,6,7]. Se demuestra la sensibilidad de
la estructura del amoniaco en las fases intercaladas.

Los resultados experimentales han mostrado que las interacciones
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huésped-anfitrion y huésped-huésped son las causantes de la estabilizacion
del complejo intercalado. Estas interacciones se establecen entre el amoniaco
con los Azufres via puentes de Hidrégeno, Y e! Li con los Azufres ¥y
amoniacos [1,7,8].

Los cambios inducidos en la red anfitriona (TiSo) por el complejo inter-
calado se reflejan a través de variada evidencia como por ejemplo : el politipo
pasa desde 1T a 3Rm, manteniendo la coordinacién octaédrica del Titanio; las
distancias Ti-Ti y S-S son aumentadas en la intercalacion, reflejo de la
transferencia de carga del huésped al anfitrion. Por dltimo, la presencia del
Litio en el espacio interlaminar de Van der Waals produce una leve distorsion
del seudo octaedro causande una contraccion paralela a las capas de la redy
una elongacion perpendicular, acentuandose un caracter prismatico trigonal de
los sitios de insercién  [1,2,8,10].

Con tales antecedentes, proponemos un modelos molecular que
contenga el entorno minimo del complejo intercalado, para estudiar los efectos
electronicos del sistema en el esquema INDO. Nuestro objetivo es determinar
el efecto de transferencia de carga, y comparar los modelos moleculares de
amoniaco descritos en el capitulo cuatro, en particular Ia interaccién orbital-
banda de valencia, con los resultados para este complejo. Ademas, se propone
el uso del modelo descrito a través de métc;do Huckel Extendido (EHT), con el

fin de generalizar los resultados encontrados.
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5.2 MODELO MOLECULAR PROPUESTO PARA SIMULAR LA RED
ANFITRIONA TiS2 INTERCALADO CON EL. COMPLEJO
Li-AMONIACO

Debido a la anisotropfa de la red anfitriona intercalada {politipo 3Rm),
no es posible construir un modelo molecular bajo el criterio de la variacion dei
potencial quimico electrdnico. Como nuestro objetivo es centrarnos sobre el
complejo en cuestion, sélo proponemos un modelo minimo gue tome en cuenta
el entorno proximo de los huéspedes, es decir, sitios Prismaticos Trigonales
para las moléculas de amonijaco cooardinando al Litio. Se supondra que, por un

stomo de Titanio en cada capa laminar, existiran dos atomos de Azufre

[(TiSo)x] [11]. El modelo a ser usado es,

[Ti5S40l - (NH3 )aLi - [Ti5S10] *

La Figura 8.1 muestra el modelc molecular intercalado descrito arriba.
El método de calculo utilizado es el método INDO/s. El sistema presenta un
namero de electrones impar asociado a un estado electrénico doblete, por lo
cual se usa una funcién de onda UHF.. Se hace uso del concepto de Densidad

de Estados (DOS) total y local, respecto al Litio y al amoniaco, con ef fin

de poder separar los efectos de cada huésped y la red anfitriona.
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A)

B)

FIGURA 541
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5.3 RESULTADOS DEL MODELO MOLECULAR PROPUESTO

La geometria usada en el modelo se basa en los resultados
experimentales obtenidos de la Difraccidn Neutronica a 12 °K. La Tabla 5.1
describe las distancias y dangulos de enlace del entorno local minimo [1].

La estructura electrénica del modelo molecular sin la presencia del
complejo huésped (Figura 5.1), describe la separacién de la banda de
valencia (BV) de caracter 3p(S} y la banda de conduccion (BC) de caracter
3d(Ti), a través de un espacio interbanda de aproximadamente 3 eV descrita
en la Figura 5.2.

Una vez efectuada la insercién del complejo, se constata que la
estructura de banda del sistema es desplazada a energias mas estables, pero
las bandas no se separan en la regién BV-BC (Figura 5.3(a)). En particular,
es la BC la que se desplaza estabilizandose. El Litio genera una transferencia
de 82% de su electrén 2s a la banda de conduccion 3d(Ti), mientras que la
banda de valencia permanece sin variacion substancial. Esto se refleja en la
Tabla 5.2(a), la cual describe Ia poblacién de Mulliken por atomo y orbital en
cuestion. Se describe en la Figura 5.3(b} el DOS local del complejo huésped.
El huésped presenta una carga global de aproximadamente +1, que se
corrobora con la transferencia de carga propuesta en el modelo molecular. El
orden de enlace entre los Nitrogenos y el Litio hace pensar en un enlace
idnicoicovalente (0.35 orden de magnitud) entre los huéspedes (Tabla 5.2(b}).

Al efectuar el DOS local para Li,.se observa que su densidad de estados
surge sobre el potencial quimico electrénico del sistema, con una pequeria

participacién en la banda 3p(S) (Figura 6.3(c)). Mientras que el DOS local




Parametros Valores
Ti-Ti 3.41213 A
Ti-S 2.430
S-S 3.41213
N-Li 1.9702
N-H(1) 1.139
N-H(2) 1.016
N-H(3) 0.946
H(2)--S 2.554
H(3)--S 2.660
H(1)-N-H(2) 126.4°
H(1)-N-H(3) 114.8
H(2)-N-H(3) 107.7
S-Ti-S 89.12
Li-N-H 104.0

Tabla 5.1
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MODELO CON (NH,),Li

DOS

INDO/s

.50 -45 -40 -35 -30 -25 -20 -16 -10 -5 0 & 10 16 20 25 30
ENERGIA/eV
Figura 5.8(a) : Densidad de Estados Modelo Insertado Con Complejo NH3 - Li.

MODELO CON (NH,),Li

DOS
... DOS LOCAL (NH,),Li INDO/s
L /\. /'{-!.-f ;
-50 -45 -40 -35 -30 -286 -20 -19 "10 -5 0 5 10 1% 20 26 80

ENERGIA/eV
Figura 6.3(b) : Densidad de Estados Total y Local Complejo Insertado NH;-Li.

162




MODELO CON (NH,), Li

DOS
- DOS LOCAL Li INDO/s
AN\
-EO -45 -4Q -35 -30 25 -20 -15 <10 -6 O & 10 15 20 256 30

ENERGIA/eV
Figura 5.3(c) : Densidad de Estados Total y Local Litio Complejo Insertado.

MODELO CON (NH,),Li

DOS
o DOS LOCAL (NH,), INDO/s
la;
N\
-50 -45 -40 ~35 -30 -26 -20 ~156 -10 -5 ¢ & 10 15 20 2& 30

ENERGIA/eV
Figura 6.3(d) : Densidad de Estados Total y Local NH; Complejo Inseriado.
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POBLACION ORBITAL DE MULLIKEN COMPLEJO INDO [Ti5510]2—(NH3)3Li

Li s
Li P(X)
Li P(Y)
Li P{(2)
N s
N P(X)
N P(Y)
N P(Z)
Ti S
Ti P(X)
Ti P(Y)
Ti P(Z)
Ti D(22)
Ti D(X2-Y2)
Ti D(XY)
Ti D(XZ)
Ti D(YZ)
5 .
P(X)
P(Y)
B(Z)
S
P (X)
P(Y)
P(Z)
S
P({X)
P(Y)
P(Z)
S
P(X)
P(Y)
P(Z)
S
P (X)
P(Y)
P(Z)

S
S
S
S
S
5
S
S
S
S
S
s
S
S
S
S
S
S
S
S

TABLA 5.2(a)

.294557
.102757
.182033
.095933
.214731
.381006
.369692
.481536
.556659
2.216705
1.395497
1.527220
1.538121
2.176621
1.758827
1.680579
1.731242
2.176621
1.758827
1.680579
1.731242
2.170952
1.398232
1.574832
1.531918
2.170952
1.398232
1.574832
1.531918

SIN COMPLEJO CON COMPLEJO

.076408
.018950
.034332
058607

1.502665

1.830555

1.048431

1.115040
.313234
109984
.181804
.100937
.217635
.379954
.361052
.481126
.569567

2.217513

1.449927

1.554463

1.554142

2.177528

1.772032

1.690515

1.734806

2.178345

1.777359

1.684640

1.738238

2.171471

1.406878

1.591625

1.537524

2.169396

1.406952

1.595303

1.539352
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VDW S

CARGA FORMAL SOBRE LOS ATOMOS

1.321
1.321
1.321
1.321
-.678

-1.347
-1.347

-.676
-.676
-.676
-.676
~.678

-1.347
-1.347

ORDEN DE ENLACE DEL Litio

Li

.000000
.349245
.040886
.014513
.014202
.005298
.004143
.005300
.004165
.161461
.007385
.009185
.011616
.010045

TABLA 5.2(b)

N

.812
-.497
.166
.170
177
-.487
.165
.182
172
-.486
.192
.156
.156
1.285
1.218
1.284
1.218
-.776
-1.375
-1.379
-.707
-.711
~.707
-.710
-.774
-1.374
-1.378

.000000
.909583
.940091
.941407
.000473
.002078
.000508
.000454
.002375
.000037
.001536
.000083
.000134

SIN COMPLEJO CON COMPLEJO

N

.000000
.007075
.0067%0
.000003
.000063
.000004
.000072
.000023
.000014
.000084
.000004
-000010

N

Y Nitrogenos

.000000
.000406
.000070
.000115
.000039
.000143
.000306
.00000¢6
.000159
.000020
.000005
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para (NH3)3 describe bandas asociadas a los niveles de energias semejantes
al de la molécula aislada (Figura 5.3{d)). El nivel mas aito ocupado del
amoniaco se encuentra al interior de la banda de valencia, pero no existen
interacciones orbitales como acontecid en el caso del complejo de amoniaco
descrito en el capitulc anterior.

Un resultado interesante fue el encontrado cuando realizamos dos
modelos moleculares hipotéticos, considerando primero un Litio insertado sélo
y después el complejo amoniaco (NH3)3 -

Para el modelo con el Litio, se corroboré una trasferencia de carga a la
banda de conduccion, y un desplazamiento de las bandas de energias hacia
una region més estable (Figura 5.4{a)). El andlisis de Mulliken describe la
transferencia de carga descrita (Tabla 5.3(a)). Para este caso, la DOS de
modelo con sblo Litio es semejante al modelo insertado con el complejo.
Mientras que para el modelo con el complejc amoniaco solo, se obtuve las
bandas del huésped, pero desplazadas a unos 2 eV en una region menos
estable que con la presencia de Litio (Figura 5.4(b)). En particular el orbital
2a4 (HOMO del amoniaco). Ei andlisis de Mulliken muestra que nc existe
transferencia de carga al anfitrién. ‘

Se concluye que la presencia de Litio es clave para una estabilidad del
amoniaco intercalado en este complejo. Se demuestra el grado de estabilidad
logrado a fravés de una interaccion huésped-huésped, descrito como del tipo
ion-dipolo. Al mismo tiempo, el modelo molecular que representa ai anfitrion
por si sélo, no es capaz de estabilizar la estructura del complejo ameniacal.

Los posibies puentes de hidrégeno con los Azufres laminares no son determi-

nantes en dicha estahilidad,




MODELQO SOLO CON Li

167

o

INDO/s

-50 -46 -40 -36 -30 -26 =20 -16 -10 -6 0 6

ENERGIA/eV

10 i6 20 26 30

Figura 5.4{a) : Densidad de Bstados Total ¥ Local de Litio Inscriado.

MODELO SOLO CON (NH;);

la, / Za,| &

A £\

7o

INDO/s

s

ENERGIA/eV

-50 -46 -40 ~36 =30 ~26 -20 -6 -10 5 0 & 10 16 20 26 a0

Figura 5.4(d) : Densidad De Estados Total y Local NH, Iansertado.
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POBLACION ORBITAL DE MULLIKEN INDO [Ti5810]2—Li

SIN COMPLEJC SOLO CON Litio

L1 S - .104693
Li P(X) - .024934
Li P(Y) - .037472
Li P(2Z} - .111858
TL S .294557 .294755
Ti P(X) .102757 .097200
Ti PI(Y) .182033 .168532
Ti P(Z) .095933 .090159
Ti D(22) .214731 .236084
Ti D(X2-Y2) .381006 .422181
Ti D(XY) .369692 .334681
Ti DI(XZ) .481536 .497528
Ti D(YZ) .556659 .576417
S 5 2.216705 2.203277
5 P(X) 1.395497 1.466797
s P(Y) 1.527220 1.559868
s P(Z) 1.538121 1.546410
S § 2.176621 2.178355
s P(X) 1.758827 1.773853
s P(Y) 1.680579 1.687667
s P(2) 1.731242 1.736032
5 8§ 2.176621 2.178355
s P(X) 1.758827 1.773853
s P(Y) 1.680579 1.687667
s P{(Z) 1.731242 1.736032
S S 2.170952 2.171070
5 P(X) 1.398232 1.408132
s P(Y) 1.574832 1.589197
s P(2) 1.531918 1.537446
S S 2.170952 2.171070
s P{X} 1.398232 1.408132
S P(Y) 1.574832 1.589197
S P(Z) 1.531918 1.537446

TABLA 5.3(a)
CARGA FORMAL SOBRE LOS ATOMOS

SIN COMPLEJO SOLO CON Litio

Li - 721
Ti 1.321 1.282
S -.678 -.776
s =-1.347 -1.376 “
s ~1.347 -1.376
S -.676 -.706
s -.676 -.706

TABLA 5.3(b)
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5.4 MODELO DE TRABAJO EN LA APROXIMACION HUCKEL EXTENDIDO

Se ha realizado para el modslo de trabajo un estudio anédlogo al anterior,
usando el esquema Huckel Extendido (EHT). Nos cenframos &n los
resultados obtenidos a partir del DOS total y local del complejo insertado
(Figura 5.5). Se aprecia una transferencia de carga por parte del Litio a la
banda de conduccién del anfitrion, con el consiguiente desplazamiento del
potencial quimico electronico. En la Tabla 5.4 se presenta el analisis de
Mulliken sobre las carga y érdenes de enlace del Litio. Podemos decir que €l
orden de enlace entre el Litio y los Azufres que forman su entorno local es
bajo. Del mismo modo, el orden de enlace Li-N es casi despreciable, por lo
cual se deduce que el amoniaco no siente la presencia del ion Litic adyacente.

Se propone para €l modelo de trabajo dos situaciones hipoteticas. En
una, sélo el Litio en el espacio de Vvdw ; y en la otra, solo el amoniaco
(NH3)3. Los resultados se encuentran resumidos en las Figuras 5.6(a} y
5.6(b), respectivamente. Se observa que el Litio transfiere su electron a la BC
de la red, en forma andloga a la obtenida en el esquema INDO. Sin embargo,
en este caso no se observa corrimiento de la BV del modelo como ocurrio en
INDO. Para el modelo con solo amoniaco, al comparario con el complejo
Li/Amoniaces, se observa que el Litio no estabiliza los niveles de huésped de
los Amoniacos (NH3) como acontecié en los célculos INDO. Esto se debe a la

naturaleza misma del método EHT, que no simula correctamente la interaccion

slectrostética entre las especies huéspedes. Esto se corrobora con un orden
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de enlace Li-N bajo (Tabla 5.4(b}).

Al nivel del métode Huckel Extendido, podemos sefalar que el madelo
concuerda con el esquema de Banda Rigida, es decir, presenta una banda 3d
receptora de carga proveniente del huésped Litio, sin llegar a producir cambios

importantes en su estructura electronica.




MODELO MOLECULAR

EHT
|/\/‘{\/\
-35 -30 -25 -20 -15 -10 -6 0 & 10 B 20 25 30

ENERGIA/eV
Figura 5.5(a) : Densidad de Estados Total Modelo Molecular en EHT.

MODELO CON (NH,),Li

DOS
S DOS LOCAL (NH;),Li EHT
a K
-a5 -30 -26 -20 -6 -0 -5 O & 10 ¥/ 20 235 30
ENERGIA/eV

Figura 5.5(b) : Densidad de Estados Total y Local Complejo NH-Li Insertado.
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MODELO SOLO CON Li

-------------- DOS LOCAL LITIO EHT

| { 1

-36 -30 -26 -20 -16 -i0 -6 O 5 10
ENERGIA/eV

Figura 5.8(a) : Densidad de Estados Total y Local Li Insertado Solo EHT.

i5 20 26 30

MODELO SOLO CON (NH,),

pOS
................ DOS wCAI, (NHQ)S EHT
1a,
J\ I - » j'-'/‘-\:‘\/\
-36 -30 -26 -20 -156 -0 - O 5 10 16 20 26 30

ENERGIA/eV
Figura 8.8{b) : Densidad De Estados Total ¥ Local Amoaniaco Insertado EHT.
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CARGA FORMAL SOBRE CADA ATOMO EHT [TigSqglp- (NH3)3Li

0.861186
-0.776820
0.217177
0.215601
0.217053
0.765430
0.765430
~0.052169
-0.487097
-0.515378
~0.495609
~0.467287

nn=zH

che

mununhnHHID

TABLA 5.4(Db)

ORDEN DE ENLACE PARA Litio Y Nitrogenos

LI N
N ~0.0377
y -0.0290 0.7576
H -0.0274 0.6979
H -0.0298 0.7130
TI -0.0260 -0.0016
TI -0.0255 ~0.0169
S -0.0175 0.0000
S ~-0.0253 -0.0206
S 0.1006 -0.0038
s -0.0269 0.0000
S -0.0191 ~0.0040

TABLA 5.4(b)
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CONCLUSIONES

Ei complejo amoniacolLitio intercalado en el modelo molecular de TiSo
nos fue Util, ya que permitic establecer la importancia de las interacciones ion-
dipolo entre las especies huéspedes. La presencia del Litio i6nico es clave
para la estabilidad del amoniaco insertado en el espacio de Vdw, ya que €l
entorno local minimo proporcionado a través del modelo molecular, no es
capaz de estabilizarlo por si solo. El grado de estabilidad se describe respecto
a los orbitales moleculares de los amonios, en particular el orbital 2a¢ (HOMO
del amoniaco) en el esquema INDO. Esto demuestra que, los posibles
puentes de hidrégenos entre los Amoniacos y Azufres laminares, no son
determinantes en esta estructura.

Por ofro lado, la presencia de Litio, ya sea formando parte del complejo
amoniacal Lit(NHg)3, o soblo en el espacio de VAW, pone de manifiesto la
transferencia de carga hacia la BV (3dTi), dirigida por el potencial quimico
electrénico de los sistemas implicados. Los calculos basados tanto en INDO

como EHT muestran claramente esta tendencia.




REFERENCIAS

o @

10.

1.

. V.Young, M.McKelvy and W.Glaunsinger, Chem. Mat., 2

{1990}, 75. .
M.McKelvy, J.Dunn and V.Young , Solid St. lon., 32/33
(1989),174.

M.McKolvy, L.Bernard, J.Solid State Chem., 65(1986) 79.
V.Young and W.Glaunsinger, J.am.Chem.Soc., (1990) 7543.

V.Young, M.McKelvy, G.Glaunsinger, Solid State lon,,
26(1988)47.

G.0O'Bannon, M.McKelvy, and W.Glaumsinger, Solid State
lon., 32/33 (1988), 47.

M.McKelvy, W.Glaunsinger, J.Solid State Chem., 66(1987)
181.

E.Wein, W.Muller, Solid State lon., 22 (1987) 231.
M.McKelvy and W.Glaunsinger, Solid State lon., 34(1989)

211.

W.Glaunsinger, R.Von Dreele and P.Chieux, J.Phys.Chem.,
88 (1984) 3860.

A.Hagfeldt, H.Siegbahn, S.Lunell, Int.J.Quant.Chem.,

44(1992) 477.

175




CAPITULO SEXTO

INTERCALACION DE HUESPEDES METALICOS DEL TIPO "3d"
EN LA RED ANFITRIONA TiS2

6.1 INTRODUCCION

Los Dicalcogenuros de Metales de Transicion (MXp) pueden ser
intercalados por especies huéspedes de metales de transicién de la primera
serie (desde el V hasta el Ni) [1-3], denominados "3d". La intercalacion se
realiza con una transferencia electronica desde el huésped a la red anfitriona,
formando iones di- o trivalentes de la especie insertada. En particular, cuando
la red anfitriona es el TiSy, el estado iGnico del huésped es divalente. Esto se
verifica por técnicas experimentales como EPR y suceptibilidades magnéticas
[2,4,5], con un estado de spin aito puro para la mayoria de los iones [2]. Sdlo
el Co*2 presenta un estado de spin bajo (deg)S(dEg)", COmo una excepeion
a la tendencia general.

Las propiedades cristalograficas de los materiales intercalados con
huésped del tipo "3d", al igual como fue descrito para el Litio, se refleja en el
eje G (o eje Z). Dicho eje varia con la concentracion del huésped, mientras el
gje A (ejes X)Y) permanece sin cambio relevante, manteniendo las
caracteristicas de cada capa del material [2,6,71.

El TiS9 ha sido extencamente estudiado con huéspedes del tipo "3d",

obieniéndose avances sobre Sus pro‘i):i’esdades fisicas, tantc eléctricas como
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magnéticas [1,2]. Varios tipos de magnetismos han sido reportados para estos
compuestos, dependiendo del tipo de metal insertado y de su concentracion.
Algunos de ellos son para-, ferro-, antiferro y meta-magnéticos [8-10]. Las
propiedades electrénicas en una primera aproximacion fueron racionalizadas
mediante el modelo de Banda Rigida (o localizacion electronica) [1]. Aplicando
dicho modelo, los atomos huéspedes “3d" generan una transferencia
electrénica desde el nivel 4sZ a la banda dzp del anfitrion, sin que este ditimo
cambie su estructura electronica. Sin embargo, numerosas evidencias, tanto
experimentales como tedricas, senalan claramente que el modelo de Banda
Rigida es inadecuado para encontrar respuestas a las propiedades fisicas
[1,2,11]1.

{ os electrones "3d" de los huéspedes interaccionan con los electrones
conduciores del anfitrion TiSp, causando varios ordenes magnéticos gue
definen los respectivos estados electrénicos. En particular, los resultados
obtenidos para los sistemas Fe-TiSp y Cr-TiSz a través de la Teoria de Banda
de Onda Plana Aumentada SCF (APW) para estados no magnéticos [12,13],
muestran que sus estructuras electronicas son fuertemente modificadas  al
comparar sus Densidad de Estados con el anfitrién sin intercalar. Se generan
estados hibridos entre los niveles 3d(M) con 3d{Ti) y 3p(S).

Por otro lado, mediciones en especiroscopia Fotoelectrénica han
confirmado la fuerte hibridacion descrita arriba, para toda la serie de transicion
3d intercalada, tanto en TiS3, como en ofrog dicalcogenuros [14,15].

A partir de estos datos, sobre la base de un modelo de clusters,

Fujimori et al {14] han sefialado la importancia de las energias de

intercambio y correlacion intra-atémica para los dtomos de transicion
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insertados, siendo fundamental la descripcidon de la hibridacién de estados
huésped-anfitrion [2]. Este comportamiento permite sostener que el huésped
metdlico genera redes con las capas laminares del anfitrion, lo cual trae
consecuencias a nivel tecnolégico importantes. Dependiendo de la
concentracion del huésped presente, se generan las denominadas "super
redes" [1,2]. Por ejemplo, los compuestos M{3d)-TiSo no formaran baterias
eléctricas, como es el caso del Li-TiSo, ya que el enlace M(3d)-S sera semi-
covalente, no permitiendo la migracién del huésped M(3d) como acontece con
el Litio. Sin embargo, los compuestos M(3d)-TiSo> son importantes en la
catélisis del petrdleo. Las propiedades fisico-quimicas del material inorganico

no son bien conocidas [16].

Nuestro cbjetivo es estudiar las interacciones huésped-anfitridn a través
del grado de hibridacién de los estados sefalados por medio de un modelo
molecular minimo. Como se ha descritc mediante la espectroscopia
fotoelectronica, ?los efectos de correlacion son importantes para el huésped
M(3d) [14]. Se tomara en cuenta dicho efecto electrénico, mediante el método

ADF en {a aproximacion Becke-Perdew.
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6.2 MODELO MOLECULAR N(3d)-TiS2

Mediante estudios de difraccion de Rayos X se ha establecido la
ubicacion del huésped M(3d) en la red anfitriona 1T-TiS2, la cual mantiene el
politipo 1T [2]. La posicién de los atomos "3d" se disponen en los sitios
octaédricos (Op) generados por los azufres laminares. El efecto neto es una
expansién del eje cristalografico C {0 eje Z) en aproximadamente 0.5 A La
Tabla 6.1 muestra los pardmetros de celda para los sistemas intercalados con
V,Cr,Mn,Fe,Co,Ni usados en este estudio [2,6]. En la tabla referida, se
describe el aumento en el espacic de Van der Waals para los diferentes
sistemas. ﬂ

Al ser nuesiro objetivo el estudio de las interacciones especificas
huésped-anfitrion, y su comparacidn para cada huésped, se usa un modelo

molecular minimo
[TiSgHgI2 -M(3d)- [TiSgHgI2

En la Figura 6.1 se describe la forma del modelo a ser usado. Los
atomos de Hidrégeno terminales se usan para saturar los orbitales no
enlazantes de los Azufres y la alta carga global en los términos planteados en
el capitulo tercero. La distancia de enlace S-H es de 1.39 A.

Los métodos de calculo usados son EHT, INDQO, y ADF en la
aproximacion de Beck-i’erdew LDA/NL. En el método ADF se usan dos

funciones de Slater para representar cada Orbital Atdmico, mas una funcion

de polarizacion para los Azufres e Hidrogenos.
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FIGURA 6.1
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6.3 RESULTADOS Y DISCUSION

El uso del modelo minimo descritc en este capitulo, tiene por objeto
comparar en los términos mas simples la interaccion huésped-anfitridn desde
diferentes puntos de vista. Por ejemplo, a través del potencial quimico electro-
nico (Jg]), ordenes de enlaces, cargas formales, y distribuciones electronicas
(DOS). Para realizar una adecuada comparacion hemos variade el método de
calculo empleado, desde Huckel Extendido, pasando por INDO y finalizando
en el ADF. EIl fin de comparar los mismos sistemas moleculares con diversos
metodos, es comprender la naturaleza de las interacciones claves que
permiten describir los resultados experimentales, y en particular demostrar
porque el modelo de Banda Rigida no es aplicable [2,11].

El punto de comparacion sera el modelo minimg, sin y con la insercién
de los huéspedes (3d). Ademas, se incluird en los resultados el huésped de
Litio, como referencia para comparar resultados con las especies insertadas.
La estructura elecironica en cada medelo insertado con M(3d) se basa en el
estado de spin alto para un ion divalente, y sélo para e Cobalto es
considerado un spin bajo, con el fin de mantener coherencia con los resultados
experimentales basados en la espectroscopia EPR y en suceptibilidades
magnéticas [2,4].

Los resultados son presentados en dos sub-secciones, en la primera se
desarrolla el bomporta;miento general de diversos huéspedes, y en la segunda

se analizan la Densidad de estados y poblacion de Mulliken.
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6.3.A DESCRIPCION GENERAL M{3d}-TiS3

Los resultados del potencial quimico electronico (ug)), carga formal, y
érdenes de enlace para los sistemas Li y Metales 3d (V,Cr,Mn,Fe,Co,Ni) en
el sistema molecular minimo (Figura 6.1), son descritos en ias Tablas 6.2, 6.3,
y 6.4, para los métodos EHT, INDO y ADF, respectivamente.

El comportamiento del potencial quimico electrénico (pg|) respecto a los
huéspedes en orden creciente a su peso atdomico, se encuentran descritos en
la Figura 6.2. La forma de las curvas es semejante, tantc en EHT como ADF.
Una vez presente el huésped en el modelo molecular, la propiedad electronica
decrece, hasta alcanzar un régimen estacionario respecto al estado de refe-
rencia (modelc molecular sin huésped). La curva obtenida por INDO presenta
una evolucién diferente a los dos métodos escritos arriba, ya que el pg) de los
huéspedes "3d" son mas estables respecto del estado de referencia.

En cuanto al orden de enlace Ti-S§(Van der Waals), los resultados
muestran su decrecién a médida que aumenta el peso atémice del huésped,
lo que indica una transferencia de carga“ desde el huesped a la red anfitriona
(Tablas 6.2, 6.3, 6.4). Esto se debe a que hay electrones poblando orbitales
antienlazantes. Al mismo tiempo, la magnitud del orden de enlace huésped-Ti
es casi despreciable, en particular para EHT y ADF. El orden de enlace M-
S{VdW) presenta una magnitud significativa idnico/covalente para los
huéspedes "3d", y de menor tamaric para el Litio (Figura 6.3). Esto indica
claramente que los huéspedes "3d" forman enlaces de cierta importancia con
su entorno octaédrico de Azufres en el espacio de Van der Waals, que pueden

generar sub-redes estables. De alli que estos sistemas no se apliquen a
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Sistema u,, Orden enlace Orden enlace Orden enlace
Ti~S (VdAW) Ti-M M-85 (VAaw)

Sin Metal -10.64 0.6112 - -
Li - 9.11 0.5701 0.0401 0.1053
v - B.66 0.3833 0.0104 0.3744
Cr - 8.84 0.5121 0.0612 0.3096
Mn - 8.80 0.4315 0.0264 0.3791
Fe - 8.88 0.5390 0.0532 0.2275
Co - 8.82 0.5401 0.0523 0.2030
Ni - 8.60 0.4967 0.0079 0.2792

Sistema Carga Formal Carga Formal Carga Formal

M Ti S

Sin Metal - 0.4796 -0.5382

Li 0.68670 0.1301 -0.5050

v -0.0300 0.2427 -0.3300

cr -0.6321 0.0810 -0.2735

Mn 0.2839 -0.2728 -0.2608

Fe -0.6822 0.1360 -0.2814

Co -0.6430 0.1450 -0.3028

Ni 0.1264 -0.2021 -0.2804

TABLA 6.2
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Sistema U,y Orden enlace Orden enlace Orden enlace
Ti-S (VAW) Ti-M M-S (VdW)

Sin Metal -0.0310 0.8882 - -
Li 4.0900 0.8789 0.0294 0.2662
v -1.4143 0.8333 0.0854 0.4415
Cr -1.6160 0.7730 0.0953 0.4175
Mn -2.1694 0.7980 0.0711 0.3476
Fe -2.2614 0.7830 0.0965 0.3471
Co ~2.0792 0.8021 0.1505 0.3346
Ni -2.2663 0.8007 0.0954 0.3233

Sistema Carga Formal Carga Formal Carga Formal

M Ti s

Sin Metal - 1.4810 -0.6610

Li 0.8200 1.1480 -0.6470

v 1.3490 1.1800 -0.6900

Cr 1.3430 1.1910 -0.6770

Mn 1.3090 1.2070 -0.6880

Fe 1.5510 1.1350 =0.7130

Co 1.6380 1.1080 =-0.7200

Ni 1.4610 1.1420 ~0.7150

TABLA 63
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Sistema u,, Poblacion Poblacion Poblacion
Ti-s (VdwW) Ti-M M-S (VdWw)
Sin Metal -4 .443 0.4798 - -
Li -2.010 0.4174 0.0075 0.1056
v -3.610 0.3505 0.0212 0.35386
Cr -2.228 0.3108 0.02863 0.3276
Mn —-3.348 0.3445 0.0334 0.2958
Fe -3.510 0.3451 0.0382 0.2736
Co -3.736 0.3448 0.0502 0.2770
Ni -2.856 0.3054 0.0492 0.3124
Sistema Carga Formal Carga Formal Carga Formal
M Ti S
Sin Metal - 1.1090 -0.54562
Li 0.7130 0.7760 -0.5218
v 1.5250 0.8080 -0.5752
Cr 1.5183 0.8190 ~0.5752
Mn 1.4798 0.8350 -0.5732
Fe 1.7534 0.7630 -0.5982
Co 1.8518 0.7360 -0.6052
Ni 1.6520 0.7700 -0.6002

TABLA 6.4
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baterias secundarias, como es el caso del Litio.

La carga formal de los huéspedes se gréfica en la Figura 6.4. Para el
caso puntual del EHT se observa claramente que los resultados estan lejos de
los hallados experimentalmente. Incluso en varios casos, los huéspedes "3d"
generan estados idnicos negativos. Esto se debe a que la metodologia EHT no
proporciona una correcta parametrizacion de ese tipo de huéspedes. Esta
situacién cambia para los resultados encontrados en INDO y ADF. Los
huéspedes "3d" presentan un estadc de oxidacion entre +1.5 y +1.8, cercano al
estado +2 experimental, reflejando una transferencia de carga a la red
anfitriona, en particular el Ti.

En las Figuras 6.5(a) y 6.5(b) se describen los estados de oxidacion del
Ti y S(VdW). Para los Titanios se observa una disminucion de su carga formal,
lo que indica a dichos atomos [as especies receptl:ras de carga provenientes
del huésped metalico. Por otro lado, los Azufres que forman el espacio de VdW
incrementan levemente su carga formal, producto de la hibridacion orbital 3p(S)
con 3d del huésped.

A partir de estas observaciones, podemos sostener que el método ADF
LDA/Becke-Perdew produce un adecuada tendencia, cuestion que no
acontece en el EHT. El método INDO genera un comportamiento extrafio para
el Jgi, Ya que dicho término deberfa haber sido de menor magnitud respecto al
estado de referencia. En la proxima seccién se discute la Densidad de Estados
y poblacién de Mulliken, permitiendo asi tener una prueba clara de la magnitud

de los cambios sefalados.




189

-4
Orden Enlace M-S(VdW)
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Sin Metal LI v Cr Mn Fe Co NI

—— EHT ~—+INDO —* ADF/BECKE-PERDEW

Figura 6.3 : Orden de Enlace M-S(VdW) Modelo Trabajo Por Insercién M.
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Carga Formal Huésped
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Sin Metal LI v cr Mn Fe Co NI

—— EHT ~+ INDO —* ADF/BECKE-PERDEW

Figura 6.4 : Carga Formal Huésped (M) en Modelo de Trabajo Minimo.
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Figura 8.5(a).: Carga Formal Ti en Modclo Molecular Trabajo Por Insercién M.
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Figura 8.8(b) : Carga Formal S(VdW) Modelo Trabajo Insertrado Por M.
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6.3.B ESTRUCTURA ELECTRONICA OBTENIDA POR DOS Y POBLACION
DE MULLIKEN PARA EL MODELO MOLECULAR M(3d)-TiS2

La estructura electronica se basa en el concepto de Densidad de
Estados (DOS), determinada a partir de una funcién de onda UHF, separando
los electrones alfa{c) de los beta(B). Esta aproximacion se ha usado en los
métodos INDO y ADF.

Respecto al metodo EHT, los resultados descritos en la seccién pasada
producen una asignacién electronica errénea, como ejemplo hemos incluido el
DOS para los sistemas V y Fe huéspedes descritas en la Figuras 6.6(a) y
6.6(b). Para ambos, como para ef resto de los huéspedes "3d", surge una
banda Tpg del huésped entre las bandas de valencia (BV) y banda de
conduccion (BC) del anfitrion. La asignacién electronica de la banda huésped
Tog por los electrones 452 del mismo huésped genera una descripcion
errénea, ya que la primera banda es poblada por la segunda, impidiendo la
transferencia de carga al anfitrién. A pesar de ello, las curvas DOS describen
una situacion diferente al modelo de Banda Rigida.

Para el método INDO se observa un comportamiento de las curvas DOS
muy semejante para cada huésped "3d". No surgen las bandas del huésped
enire BV-BC del anfitrion. Esta situacion se describe en ia Figura 6.7 paraVy
Fe, siendo analogo para el resto de los metales. Existe una penetracion de los
niveles "3d" a la banda de valencia 3p(S), reflejandose en un alto orden de
enlace M-S(VdW) (Tabla 6.3). Sin embargo, la BC acepta dos electrones del
huésped, formando una sub-banda de caracter dy2 (Ti} entre la BV-BC,
descrita en las Figuras 8.7{a-b). Las curvas DOS no concuerdan con los datos

tedricos basados en la Teoria de Bandas realizadas por Fujimori et al [14].
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[Tizslz H12]"V

Sin Metal EHT
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ENERGIA\eV

Figura 8.6{a) : Densldad de Estados Con y Sin Vanadio Modelo Trabajo EHT.
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»
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Figura 8.6(b) : Densldad de Estados Con y Sin Hierro Modele Trabajo EHT.
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Flgura 8.7(a) : Densidad de Estades Con y Sin Vanadio Modelo Trabajo INDO.
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Figura 6.7(b) : Densidad de Estados Con y Sin Hierro Modelo de Trabajo INDO.
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Cabe serialar que, las poblaciones de Mulliken para V y Fe respecio
del estado de referencia (Tablas 6.5(a-c})), generan una correcta asignacion
electrénica. En particular, al comparar el nivel 3d,» del Ti, sin y con huésped,
se observa su paso a un nivel completo, mientras el huésped pierde
aproximadamente 2 electrones desde sus orbitales 4s (V,Fe). Esta
contradiccion se explica porque el méiodo INDO sobrestima las interacciones
orbitales huésped-anfitrién, produciendo una estabilizacidon del pg|. Esto
corrobora los altos 6rdenes de enlace S-M y penetracidn de las bandas 3d
del huésped en la banda de valencia de caracter 3p(S).

Por ditimo, los resultados de las curvas DOS basados en ADF
LDA/Becke-Perdew son descritas en las Figuras 6.8(a-h). En todas las
figuras se observa claramente que entre la BV-BC del anfitrion surge una
banda "3d" del huésped, de forma semejante al descrito por Fujimori; el
potencial quimico electronico presenta caracteristicas analogas a las
determinadas por espectroscopia Fotoelectronica [14,15].

La poblacion de Mulliken descritas en las Tablas 6.6{a-h), sefalan el
valor del armdnico esférico L=0,1,2, asociados a los orbitales ns,n,p,{n-1)d,
respectivamente. A partir de dichas tablas, se observa que el Ti acepta los
electrones del huésped, a través del nivel 3d, mientras que los huéspedes
pierden densidad desde el estado 4s.

Existe una correcta descripcion electrénica para estos sistemas, lo cual
se complementa con fas curvas DOS. Dichas curvas se modifican
significativamente para la BV del anﬁtrié;‘l, debido a que las interacciones de

hibridacion orbital 3d{M}-3p(8) son relevantes, lo que se refleja en el orden de

enlace M-S{(VdW) (Tabla 6.4). Estas interacciones son menores que las
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iT:56H6]1 - - {Ti36H&Y™" Sin Intercalar
ORBITAL POPULATIONS T

MULLIKEN TOTAL BETA ALPHA

TL 1-»> S LZR7253 L 103827 .163626%

Ti 1-> P(X» .162123 LOBL1OBZ LA8Lle61 |

Ti 1-> P(YD .162122 L9381B61 LO81OLd |

Ti 1-> P(2) . 153380 . 976630 LOT7E64D

Ti 1-> D(Z2» 077287 .938643 . 238643

Ti 1->D(X2-Y2> . 367043 .183522 .183521

Ti 1-> D(XY?> . 367043 L 183522 .183521

Ti 1-> D(X2) .511227 .255614 . 255613

Ti 1-> D(YZ) .S511229 .25561% .255614

S 3-> 5 2.023033 1.911517 1.011517

S5 3-> PX) 1.424827 .712413 .71z24ta

S 3-> P(Y» 1.783952 .891975 .891975

S5 3-> P(Z> 1.465951 L 732974 L7 32976

VdW S5 &~> 5 2.914396 1.007138 1.997198]
ivdw S 6-> P(X) 1.380472 . 690234 .HIVZ 38
IVdw S 6-> P(Y) 1.756674 .8783536 L878338
jVvdw S 6-> P(2) 1.498279 . 704136 .704143
e e e Sy —— et £ereies meeraea W—
H 15-> S 937872 .468938  .465934 |

vdW H 18-> 3 .964978 .a82487 .482431

TABLA ©.5(a)
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[TiS6HBI ™ -V- L[Ti3&6H&ET?

ORBITAL POPULATIONS INDO

MULLIKEN TOTAL BETA ALPHA
vV 1-> S .205718 .078774 .126944
Vvoo1-> P(X) .00R640 - .004 300 .024940
Vv 1-> P(Y) .O00639 -~ .004301 - 904910 |
vV 1-> P(2) ~.911345 -.Q16058 L0047 L3
Voo1-> D22 1.902207 . 033839 . 968369
Vo 1->D(X2-Y2) . 753565 .045232 . 798333
vV  1-> D(XY)D .754118 .B45230 . 708888
Vv 1-> D(X2Z) .472563 . 066597 .4V5966
vV 1-> D(YZ) .473114 L V656593 L 406521
Ti 2z-> S .203289 . 999078 BCEIR N
Ti 2-> P(XD . 195955 . 948025 LO57330
Ti 2-> P(Y) . 195958 Q4803 .057925
Ti 2-> P(Z) . 130294 L059204 .971090
Ti 2->» D@EZ2) . 962533 .Q26716 .935817
Ti 2->D(X2-Y2) .290683 .134769 . 155914
Ti 2-> D(XY) . 290686 . 134770 . 155916
Ti 2-> D(X2) . 365440 . 175437 .190002
Ti 2-> D(YZ) . 365476 .175451 . 190025
S 4-> S 2.930753 1.016060 1.014694
S 4a-> P(X» 1.435211 . 722465 . 712745
S 4-> PCY) 1.792298 .898820 .893479
S 4-> P(2) 1.480355 . 746053 . 734302
vdw S 7-> S 1.973418 . 988638 .984780
vdaw S 7-> P 1.446792 . 724994 .721799
vdw S 7-> P(Y) 1.796245 . 897350 . 898835
vdw S 7-> P(2) 1.473544 . 737036 . 736508
VdW H 16-> S . 970000 .479214 . 490786
H 19-> S . 886075 . 436953 .449122

TABLA 6.5(b)
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[TiS6H61® ~Fe- ([(TiSHH61™®
UORBITAL POPULATIONS INDOC
MULLIKEN TOTAL BETA ALPHA
Fe 1-> S -2433358 .094028 1355530
Fe 1-> P(X) . 223940 -209440 .@l-i50l
Fe 1-> P(Y) -9023540 .Q235439 214500
Fe 1-> P(2) .QER237 Q17072 .042964
Fe 1-> D(Z223 1.970694 .985014 . 985680
Fe 1->D(X2z2-Y2) 1.928600 L931205 -.9973595
Fe 1-> D(XY) 1.0z8601 031096 -997595
Fe 1-> D(X2Z> 1.231584 L@37602 . 993983
Fe 1-> DLYZ) 1.031583 037601 . 993983
Ti 2-> S - 207203 -.098334 .108849
Ti 2-> PX) .121145 .254688 -.066437
Ti 2-> P((Y> -121143 . 054687 966456
Ti 2=> P(2) . 1326029 . 857607 -B73003
Ti 2~> D(Z22> . 946092 .233118 .912975
Ti 2->D(X2-Y2O . 294261 135949 .158312
Ti 2-> D(XY) . 294263 135950 -158313}
Ti 2-> D(XZ) .373942 . 178999 - 194344
Ti 2-> DYZ> . 373942 -178998 194944
5 4-> 5 2.027911 1.014681 1.913230
S 4-> P(X) 1.430604 « 729245 - 710358
S 4-> P(Y) 1.789851 .897645 . 8392206
S 4-> P2 1.474847 - 743388 . 731458
VdW S5 8-> S 2.900415 -995013 1.000h402
VdWw S 8-> PXD 1.463361 .738219 . 725142
VdWw S 8-> P(Y) 1.8030e8 .993374 . 899634
VvdWw S 8-> P2 1.445867 729797 . 716070
H 16-> S . 965528 L&77273 .488253
VdWw H 19->» S - 992321 .428880 473440

TABLA 6.5(c?
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cbtenidas por el método INDO, generando una descripcidn adecuada. La
BC{3dTi), juega un papel mas bien de aceptora de los electrones, con un
desplazamiento de su banda a una regidn de estabilizacion energética. Esto se

manifiesta en la baja magnitud de los ordenes de enlace M-Ti (Tabla 6.4).



[Ti2312H12]-4

DOS

Sin Huésped ADF LDA/BECKE-PERDEW

BV  BC
By
3p(8) | (48" Eg
! L ! I | I | 1 1 ]
0 -5 0 5 10 15 20 25

-30 -~25 -20 -6 - 30
ENERGIA/eV
FIGURA 6.8(a} : Densidad de Estados Total Modelo de Trabajo en ADF.
-4
DOS
—— SIN Li ADF LDA/BECKE-PERDEW

- GON Li

-30 -26 -20 -6 =-10 -5 0 & 10 1 20 25 30
ENERGIA/eV
FIGURA 6.8(b) : Densidad de Estados Con y Sin Li Modelo Trabajo en ADF.
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-4
[Ti,8 H,,I-V

Sin Metal ADF LDA/BECEE-PERDEW

a0
ENERGIA/eV

Figura 8.8(c) : Densidad de Bstades Con y Sin V Modelo de Trabajo en ADF.

-4
[Tigs 12H 12]-Cr

Sin Metal ADF LDA/BECKE-PERDEW

~30 30
ENERGIA/eV

Figura 8.8(d) : Densidad de Estados Con y Sin Cr de Modelo Trabajo en ADF.
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-4
[Ti 28 12H IZ]_Mn

DQ3S

Sin Metal ADF LDA/BECKE-PERDEW
Srrrrmermasnannny Con Mn

ENERGIA/eV
Figurs 6.8(e) : Densidad de Esitados Cor ¥ Sin Mn Modelo de Trabajo en ADF.

-4
[Ti,S,,H,]-Fe

Sin Metal ADF LDA/BECKE-PERDEW

ENERGIA/eV
Figura 8.8{1) : Densidad de Estados Con y Sien Fe Modelo de Trabajo en ADF.




-4
[Ti,S ,,H ,]-Co
DOS )
Sin Metal ADF LDA/BECKE-PERDEW
................. Con Co
k
By | i &
3lp(S) I R A A I
-30 -10 0 10 20 30

ENERGIA/eV
Figura 8.8{g) - Densidad de Estados Con y Sin Modelo de Trabajo ex ADE.

-4
[Ti,S,, H,; ]-Ni

Sin Metal ADF LDA/BECKE-PERDEW

ENERGIA/eV

Figura 6.8(h) : Densidad de Estados Con y Sin Ni Modelo de Trabajo en ADE.
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[TiSEHB1I? - [TiS&HAR1™

MULLIKEN POPULATION ANALYSIS BY ATUMIC ORBITALS

LDA BECKER-PERDEW

TOTAL SPIN 1 SPINZ
Ti L i
@ .1999 .995995 . 29395
1 . 4203 21915 .21015
2 2.2708 1.13540 1.13540
S L
2] 1.7916 . 8958 .8958
1 a.6782 2.3391 Z.3391
2 L0677 L2339 L 93391
et et ittt et e st l
fvdw S L i
@ 1.7896 . 5948 .39485
1 4.6854 2.3427 2.3427
2 L2712 . 0355 L3356
I
H L . ,
@ .9413 L2707 L4707
1 . GOSE .0028 ey
vdw H L
2 . 9797 . 4899 L1899
1 L0256 .0128 L0128

TABLA 6.6(a>
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[TiS6H6e}l ® -Li- [TiS6HBI™

MULLIKEN POPULATION ANALYSIS BY ATOMIC ORBITALS
LDA s BECKER-PERDEW

TOTAL SPIN 1  SPIN 2
| i
{ Li L
2 .2579 .1425 .1145
1 .03 L0165 L2135
s
foTioL !
; @  .z111 L1111 108w
| 1 .z571 1392 L1173
g 2 2.7558 1.6850 1.0708
s L
o 1.8952 .9563 .938
1 4.6821  2.4485  2.233
2 .0148 . 0085 . 206
Vdw S L
¢ 1.8903 .9517 .938
1 4.6204 2.4280 2.192
2 .eil1l .0073 003
H- L
2  .9645 .4927  .a718
vdw H L
e .9658 .4929 .4729

TABLA 6.58(b)
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MULLIKEN POPULATION ANALYSIS BY ATOMIC ORBITALS

(TiS6HE] % -V~

[TiS6HE]1 ®

LDA s BECKER-PERDEW

TOTAL SPIN1 SPINZ
vV L
© «1356 -1151 - @495
1 -el13e . 0968 . BOG2
2 3.3064 3.0866 .2198
Ti L
Q@ . 2037 .le25 -1012
1l -3173 -1723 14309
2 2.57109 1.6724 . 9986
S L
Q 1.9823 . 8991 .8548
1 4.35561 2.301s 2.2345
2 . 0796 - 0468 .2328
VdWw S L
@ 1.9246 .39678 .9568
1 4.3342 2.2773 2.2567
2 1164 =779 L0385
H L
Q -.9657 4925 .4732
1 L0274 -0175 . QOIS
VdwWw H L
Q2 -8723 -4581 4142
1l -2342 L0213 .0129

TABLA 6.6(c)
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MULLIKEN POPULATION ANALYSIS BY ATOMIC ORBITALS

(TiS6H&1 @ -Cr- [TiS6HE1™

LDA / BECKER-PERDEW

TOTAL SPIN 1 SPIN 2

Cr L
%] -.2145 1427 2718
1 -.2428 L.Q265 2163
2 4.2244 4.0024 222

Ti L
%] -2052 -1e37 L1015
1 .3276 L1725 L1551
2 2.6482 1.7263 L9219

S L
e 2.0283 1.0162 1.2121
1 4.7153 2.38e3 2.3350
2 .2228 2121 .0Le7

Vdw S L
@ 1.9452 .9848 . 8604
1 4.6049 2.3218 2.2831
2 L0251 Q132 L9119

H L
%) -8100 .2092 .4298
1 .1189 -RER8 0572

vdw H L
Q . 89077 .413@ .3947
1 1154 - Q595 @339

TABLA &6.6(d>
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MULLIKEN POPULATION ANALYSIS BY ATOMIC ORBITALS
LDA / BECKER-PERDEW

[TiS&H6]1 * -Mn- ([TiS&H&1™

TOTAL SPINL SPINZ2
1
Mn L }
%] L2723 1737 L0988
1 . 2393 .1328 . 1065
2 5.0084 41,9715 .0293

Ti L
Q .1823 -0947 .Q87%
1 .321S . 1848 L1367
Z 2.6612 Z2.1234 .5378]

s L
R 2.0365 1.0204 1.9161
1 4.7163 2.3688 2.3473
2 ~B265 -0160 L1905

vdw S L R

Q@ 1.9428 . 9785 19643
1 4.6047 2.3122 2.2925
2 . V237 -2153 .0le4

H L
2 8074 L4068 4206
1 .1135 .2590 . 0545

vdw H L
2 .8078 .4128 - 3959
1 -1104 .0588 .0516

TABLA 6.6(e)
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MULLIKEN POPULATION ANALYSIS BY ATOMIC ORBITALS

[TiS6H61 * -Fe~

[TiS6HE1™

LD4 / BECKER-PERDEW
»

TOTAL SPIN1 SPINZ
|

Fe L
%] . 2254 1627 .R627
i .1@34 .0826 . 0208
3 5.9178 4,9945 . 9233

Ti L
%] 2146 -1136 1019
1 . 3462 -1816 -1646
2 2.6762 1.7968 .8794

S L
@ 2.1289 1.2873 1.2416
i 4.3880 2.2039 2.1841
2 . 2813 .049] .2322

vdw S L
@ 2.1158 1.0675 1.9481
1 4 .3579 2.18%99 2.1689
2 ~1247 L9756 .49l

H L
Q . 8068 . 4964 .4004
1 -1111 -2389 L0522

VdWw H L
1] . 8076 -4132 . 3944
1 1106 .2586 . Q32

TABLA 6.6(£)
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MULLIKEN POPULATION ANALYSIS BY ATOMIC ORBITALS

[TiS6H&1 ¥ -Co-

[TiS6HE1™

..DA / BECKER-PERDEW

TOTAL SPIN 1 SPIN 2

Co L
2 1846 . 1285 .0841
1 . Q922 @302 . 2420
2 6.8714 4.,2734 2.5960

Ti L
%) .2335 .1276 L1079
1 - 3472 .1882 L1590
2 2.6813 1.6163 1.265¢

S L
R 2.9178 1.018¢ . 9998
1 4.6911 2.3628 2.3283
2 0734 . Q404 L Q330

vdWw S L
@ Z.0034 1.0172 .9862
1 4.4852 2.2706 2.2146
2 1166 @654 L9312

VdWw H L
(%] .8034 -4033 .4921
1 .1148 . 2583 . @565

H L
Q . 8039 4084 « 3935
1 -111e .RS77 .@533

TABLA 6.6(g)
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[TiS6H6) = -Ni- [TiS6H&61™

MULLIKEN POPULATION ANALYSIS BY ATOMIC ORBITALS
LDA 7 BECKER-PERDEW

TOTAL SPIN1 SPINZ

Ni L
2 2544 .1588 . 9956
1 .1478 L0782 - 9696
2 7.9458 4.9679 2.9788

Ti L
Q .2156 1157 . 23999
1 L3722 1940 -1782
2 2.6422 1.8211 1.9211

S L
@ 2.03564 1.0282 1.e082
1 4.4618 2.3968 2.3459
2 1220 .@385 .2435

vdWw S L
9 2.0835 1.9820 1.09215
1 4.4828 2.2867 2.1961
2 .1635 -@925 -9719

H L
0 .8117 -d072 .40245
1l .1186 . 0602 . 2584

Vdw H L
Q -8221 .4132 4089
1 .1181 -.0390 -0571

TABLA 6.6(l)
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CONCLUSIONES

El uso del modelo molecular minimo (Figura 6.1) insertado con Metales
"3d” en diferentes metodologias quimico cuanticas, ha permitido apreciar las
debilidades y fortalezas para cada una de estas aproximaciones, y conocer la
naturaleza real de las interacciones entre el huésped y el anfitrién (TiS2).

Los métodos EHT e INDO producen resultados alejados de los
resultados experimentales en estos sistemas. Por un lado, las cargas formales
se describen erréneamente para el EHT, y lo mismo ocurre para el DOS
respecto al INDO. Estos hechos dejan traslucir que el Modelo de Banda Rigida
no es el apropiado para describir las propiedades electronicas del sistema.

En particular, el esquema ADF en su aproximacion de Densidad
electrénica no Local (LDA-NL), con correcciones para el intercambio (Beck) y
la correlacion {Perdew), permiten describir una tendencia adecuada para el
efecto de transferencia de carga desde el huésped al anfitrion. Asi mismo, las
DOS muestran una hibridacién entre M(3d)-3p(S) y M(3d)-3d(Ti), reflejando
una nueva estructura electrénica. Estos resultados refuerzan la hipotesis de
Fujimori et al [14], en cuanto a que la correlacion electronica intra-atdmica es
un término importante de ser considerado. En la misma direccion, se obtiene
una descripcion adecuada de la hibridacion orbital a través de los calculos de
bandas, que da validez al modelc molecular usado, e importancia a la
localizacion de las interacciones. Del mismo modo, la tendencia descrita en los
modelos basados en ADF presenta una buena cormrelacidn con la

espectroscopia Fotoelectrénica.
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CAPITULO SEPTIMO

CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS DE LA TESIS

El problema central planteado en esta tesis se oriento al desarrollo de
un modelo quimico para el tratamiento de las interacciones locales que
gobiernan la quimica de los compuestes de intercalacion. Se propuso como
hipdtesis basica, que un modelo microscopico tratado en el ambito de la
quimica cuéntica era capaz de producir respuestas satisfactorias respecio de
las propiedades observables conocidas en los dicalcogenuros de metales de
transicion intercalados con atomos y moléculas. Uno de los propdsitos
centrales del trabajo era ademas, proveer informacion Util, méas alla de los
conocidos modelos fisicos de Banda Rigida, acerca de la estructura electronica
de estos materiales. Los resultados obtenidos son ampliamente satisfactorios
en cuanto. permitieron probar la hipétesis trazadas al principio de la

investigacion y quedan resumidos de la siguiente manera :

[11 Se demostré que un modelo molecular, convenientemente definido a
partir de Indices electronicos definidos en el contexto de la Teoria de
Funcionales de la Densidad (TFD), es capaz de reproducir en gran medida
resultados experirhentales relacionados con la estructura electronica,
propiedades de enlace y propiedades macroscépicas de estos materiales. El
potencial quimico electrénico, definido operacionalmente en el contexte de una
teoria orbital resulté ser una herramienta Gtil para definir el tamario y forma de

ios modelos moleculares de trabajo, que fueron utilizados para maodelar

propiedades quimicas del material anfitrion y de las especies intercaladas en
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&l. Ademas, fue posible derivar expresiones sencillas que permiten cuantificar
propiedades macroscopicas observables, como la capacidad de carga relativa,
asi como propiedades microscopicas relacionadas con la difusion idnica y
propiedades de enlace de estos sistemas. Algunas propiedades moleculares
electrénicas y conformacionales de las especies huéspedes también fueron
analizadas con éxito mediante esta metodologia.

En particular, la intercalacion de Litio en los diversos modelos de TiSo,
NbSo, MoSo y TiSep, usando diferentes funciones de onda moleculares
aproximadas demostré que el modelo de Banda Rigida puede ser reemplazado
por la aproximacién de Friedel, que introduce efectos de polarizacion
electrénica asociada a la intercalacion de atomos y moléculas en estas redes.
El Litio intercalado en estos materiales produce en primer lugar una
transferencia de carga a la banda de conduccién del material, dominada
principalmente por contribucién del metal de transicion, para posteriormente
recuperar una fracciéon de carga a través de los azufres vecinos. Este efecto
que se traduce en una ionicidad fraccionaria, observada en experimentos
RMN, puede ser explicada en términos de las curvas de potencial quimico
electronico respecto de la fraccion de Li intercalado, y a traves del analisis de
la distribucion de densidades de estado. Estos resultados se correlacionan
ademas con las mediciones experimentales del corrimiento Knight 7Li y la

funcion de trabajo.

[2] Llos modelos moleculares basados en fa insercién del complejo

Amoniaco/ion Amonio sobre el anfitrién TiSy, permiten poner en evidencia las

interacciones huésped-huésped y huésped-anfitrion. La primera interaccién es
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i

del tipo electrostatico (ion-dipolo), y juega un rol fundamental en Ia
estabilizacion del Amoniaco en su entorno Prismatico Trigonal (PT), mientras
que la segunda interaccién se establece enire ei orbital HOMO del Amoniaco
con la Banda de Va!iencia 3p(S) del material.

Se verifica que el praceso de transferencia de carga se realiza
exiernamente, ya que so6lo bajo la presencia de los iones Amoniocs, [a Banda de
Conduccion BC 3d(Ti) actia como receptora de tal carga. Este resultado
ratifica la evidencia experimental conocida en este sistema.

En cuanto a la geometria del Amoniaco en los modelos se consideraron
dos tipos, aquella experimental (plana) y una hipotética de referencia
{tetraédrica). Usando el concepto de dureza relativa, se demuesira que el
entorno local de la red anfitriona facilita la estabilidad de un Amoniaco plana

en comparacion a una fase gaseosa.

3] El complejo Litio/Amoniaco intercalado en un modelo molecular de TiSp
permitid establecer la importancia de las interaccion Li-NH3 en el espacio de
VdW. Tal interaccion es del tipo ion-dipolo. Ei Amoniaco insertado sélo es
estabilizado por la presencia del Litio, ya que los puentes de Hidrogeno que
se establecen entre el Amoniace y Azufres laminares en el espacio de VdW
son débiles. Este sistema es valioso, debido a que sugiere que donde el Litio
se encuentre insertado; ya sea sdlo o coordinado con Amoniaco, produce una
transferencia de carga a la red anfitriona y polarizacién scbre su entorno local

proximo.
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[4] Por dltimo, el estudio del modele molecular minimo de TiS9 insertado con
metales de transicion 3d"(M), permitié establecer una transferencia de carga
de ~ +2 a la BC 3d(Ti), con una fuerte hibridacion orbital 3d{M)-3p(S} y
3d{M)-3d(Ti} . Este resultado es también consistente con los datos
Espectroscopia Fotoelectronica y esta de acuerdo con los resultados de la

Teoria de Bandas en la aproximacion APW.

L as perspectivas futuras de la tesis estan encaminadas dentro de las
propiedades electrénicas y dpticas de los materiales, en el marco conceptual
de los modelos moleculares como enfoque quimico al problema del estado
solido, en el marco de la Teoria de las Funcionales de la Densidad. Esta teoria
presenta un esquema conceptual que nos permite acercaron a la
termodinamica electronica de semi-conductores sin perder el sentido quimico
de los fenémenos estudiados en ese estado de la materia. De alli que términos
como potencial quimico electronico, dureza, electronegatividad, capacidad de
carga relativa, y otros permitan la comprension de los fenomenos y relacionar
jos con resultados experimentales.

La ventaja de acufar tal terminclogia quimica al estado solido es
recuperar |la descripcién del comportamiento de dicho estado al espacio real, el
cual se pierde en el enfoque fisico.

lLos resultados encontrados en el desarrollo de este trabajo pueden
también aplicarse al estudio de la quimica de ofros materiales relacionados,
como polimeros organicos, cristales liquidos con impurezas metalicas y
superconductores inorganicos moleculares. Todo estos sistemas admiten una

modelacion quimica y los criterios desarrollados en esta fesis deberian ser
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aplicables en ellos.

Finalmente, es también pertinente delinear los posibles
desarrollos tedricos que se derivan directamente de los resultados encantrados
en este trabajo : por ejemplo, el material intercalado con impurezas metdlicas o
moleculares es un sistema electrénico no homogéneo. Como tal, resulta
imposible en principio disefiar modelos de medic efectivo, de continuo, que
consideren a la impureza rodeada por un medio no estructurado, caracterizado
por una densidad electronica efectiva. Sin embargo, los modelos moleculares
derivados en esta tesis pueden ser un excelente punto de partida para obtener
los mapas de densidad electrénica de los sistemas intercalados en su entorno
no homogéneo. Con estos mapas de densidad disponibles, es posible disefiar
una teoria de continuc, similar a la de la teoria de campo de reaccion, que
considere una polarizacion electrénica definida en torno a la densidad no
homogénea (conocida a partir de los modelos quimicos), y derivar entances la
variacion de la estructura electronica del intercalado como una funcién de [a
densidad elecirénica inducida (que se obtiene puntoc a punto por comparacion
con la densidad electrénica del material no intercalado). El tratamiento tedrico
basado en el modelo de medio efectivo (que utiliza a la densidad electrénica y
sus gradientes como modelos de polarizacion en vez de la constante dialéctica)
es una alternativa viable, como se demuestra en la formutacion del modelo del
estado de ftransicion nuclear. Este trabajo previc al desarrollo de los modelos
moleculares descritos en esta tesis son un complemente promisorio para el
tratamiento  tedrico de estos materiales mediante modelos mixtos

(R.Contreras,F.Mendizabal, A Aizman, PHYSICAL REVIEW A49,5, 3439(1594))




APENDICE A

TEORIA DE ORBITALES MOLECULARES EN LA
APROXIMACION SELF-CONSISTENT FIELD (SCF).

INTRODUCCION

El método Self-Consistent Field (SCF), o Campo auto-consistente , es el
modelo mas comun empleado para el calculo de la funcion de onda electronica.

Su importancia en quimica tedrica se debe a tres rasgos fundamentales :

1° El modelo produce las mejores energias propias desde una funcion de
onda electronica representada con un determinante.
2° Los valores propios de los operadores mono-electronicos son predichos

por la funcién de onda SCF.

3° El modelo sirve como punto de partida para algunos de los modelos usados

en quimica tedrica como, Ab initio, EHT, CNDO, INDO, PM3, AM1, etc.

El modelo SCF es basicamente un método iterativo para solucionar la
ecuacion de onda, y por consiguiente, da varios grados de auto-consistencia.
Los resultados obtenidos son dependientes de las aproximaciones realizadas
sobre el hamiltoniano y el procedimiento iterativo involucrado en cada método.

El modelo SCF tiene sus raices en el método Hartree, el cual fue
modificado para producir el método de Hartree-Fock (HF) en su forma general.

Las ecuaciones de Hartree-Fock son solucionadas por las técnicas especificas
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de expansion del conjunto base en términos del método analitico de Roothaan

(también llamado SCF analitico), que se basa Teoria de Orbitales Moleculares

(TOM).

EL METODO HARTREE-FOCK

Uno de los obijetivos que ha centrado la atencion de la quimica cuantica
durante los ltimos cuarenta afios es la solucion de la ecuacion de Schrodinger

independiente del tismpo,
H{x,R) ¥(x,R) = E ‘¥(x,R) ‘ (1.A)

donde H es el operador hamiltoniano y ¥ es la funcion de onda del sistema.
Tanto H come ¥, dependen de las coordenadas de todos los nucleos (R) y
electrones (x) en la molécula. La funcién de onda de n-particulas ¥(x,R)
describe el movimiento de los electrones en un campo fijo debido a los nlcleos,
usando la aproximacion de Born-Oppenheimer.

Despraciando los términos relativistas, el hamiltonianc se puede

expresar como :

HILR) = L Va + L ZaZpiRag + Z Vi + Z I ~ X ZAIr 2.A
(nR) L VA L ZACBIRAB * 2. Vi M : £A (2.A)
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que contiene respectivamente, las confribuciones de energia cinética de los
nticleos, la repulsion electrostética entre los nucleos, la energia cinética de
los electrones, la repulsion electron-electron, y la atraccion ntcleo electrdn,
respectivamente.

Debidec a que las interacciones repulsivas electrén-electron estan
incluidas en el hamiltoniano, esta ecuacién no puede ser solucionada sin
aproximaciones. El objetivo de la quimica cuantica computacional es proponer
métodos aproximados de solucion, manteniendo la filosofia del procedimiento
de Hartree-Fock o aproximacicn SCF.

En una primera aproximacion al problema, se expresa la funcion de

onda total W{x,R) como un producto de dos funciones,

¥(x,R) = Ygi(x,R) E(R) (3.A)

donde la funcién Wg|(x,R) es la funcién de onda electronica, mientras que la
funcidn E(R) es la funcidn de onda nuclear. Estas funciones son determinadas

por las ecuaciones de valores propios,

Hel Pel(X,R) = Eg] ¥gl|(X:R) (4.A)
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Hnh ER) = E E(R) (5.A)

que corresponde a las ecuaciones de Schrodinger electrénica y nuclear
respectivamente. La energia de un estado electronico es dependiente de R y
esta dependencia produce la energia potencial que gobierna los movimientos
vibracionales en una molécula. Hay una geometria nuclear para la cual existe
un minimo en la superficie de energia potencial Egj.

El movimiento electrénico esta restringido por el principio de Pauli, por
lo cual la funcion de onda electrénica Wei(x,R) (de aqui en adelante '¥) debe
ser antisimétrica con respecto a un intercambio de electrones. La funcion de
onda que satisface este requisito es un determinante de Slater, construido
desde un conjunto de spin- orbitales mono-electrénicos,  {w(x4,...XN}}, con
xj= rj ®j, un productc de coordenadas espaciales y de spin. La integracion (o
suma) sobre las coordenadas de spin produce una funcién puramente espacial

escrita en términos de orbitales y(rj)

W(rq, o,y = MON12 (6.A)

La eleccion del "mejor” determinanté de Slater se obtiene mediante un

procedimiento variacional. Este procedimiente genera las llamadas ecuaciones
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de Hartree-Fock,

F(ry) witr1) = Ei wilr1) (7.A)

Los orbitales yi(r4)} son llamados orbitales moleculares, y F(r1) es el

operador de Fock, definido como,

F(rq) = h(rq) + g(ry,r2) (8.A)

donde la parte mono-electronica h(rq) se compone de un operador diferencial
de la energia cinética y el potencial nticleo-electrén. Mientras que los términos
de repulsion electrén-electron se encuentran contenidos en el operador a(rq)-
Este operador presenta la forma de un operador mono-electronico vy describe
el potencial medio creado por los electrones del sistema. Consiste de dos
contribuciones, una coulombica (analogo clasico) y otra de intercambio

{termino cudnticc puro, sin analogo clasico),

giry) = i(r1) - k(r1) (9.A)
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N yk(ra)? dra
ir)) == J (10.A)
k=1 ;rz-r“

n yiirg) wirg) dr2
kirq) wir1) = dsks Z wki{r1)! (11.A)
k=1 lrz-r-”

El términe de intercambio k(r{) es cero cuando la funcion de spin
en los orbitales, dentro de la integral, son diferentes, y es igual a uno cuando
las funciones de spin son iguales. Los operadores j(rq) ¥ k(rq) dependen de
las soluciones de la ecuacion 7.A. De alli que las ecuaciones de Hartree-Fock
son ecuaciones integro-diferenciales que deben ser solucionadas
iterativamente hasta que potencial g{r{) halla convergido.

Cuando los calculos son trasladados a moléculas, es necesario el
uso de la aproximacién algebraica, por expansion de orbitales moleculares i
en una serie finita de funciones bases {yj{r1)}, denominados orbitales

atomicos {aproximacion LCAQ):

m
yilr} = Z xilr1) G (12.A)
l .
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las ecuaciones integro-diferencial 7.A son f{ransformadas en

ecuaciones matriciales {ecuaciones de Roothaan),

FC=SCF, (13.A)

con las matrices de Fock (F) y Solapamiento (S), respectivamente :

F=<lFly> : S=<xle (14.A)

Las soluciones a las ecuaciones de HF son descritas como m

vectores columna de los coeficientes C de ia ecuacion (12.A) :

C = (C1.€2....Cm), Ej= Eigj {15.A)

La funcidon densidad mono-electronica, es representable por el

conjunto base a través de la matriz,

n
R =3 Cx Ckt ., (16.A)
k

o
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cuya suma se proyecta sobre todos los orbitales k ocupados en el estado

electrénico considerado. De este modo la matriz de Fock queda expresada

como,

Fuy = <ulhlv> + G(R)yy (17.A)

donde la parte bielectronica es,

GR)y = =T Rugl<uvlic>-<ur|ov>] (18.A)
o A

Es evidente que la calidad de los célculos dependeran del tipo de
base atdomica usada. Es posible distinguir dos tipos de bases mas usadas en

calculos mecano-cuanticos .

1 Orbitales Atémicos del tipo Slater {STO). Donde cada orbital es

representado por una funcion radial y angular del tipo,

wndme = Ang) M1 e YMyye) (19.A)
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con YT como un armonico esférico normalizado. A(n,g) es una constante,
que depende del nimero cuantico n y una carga efectiva ¢. Historicamente
los orbitales STO han sido usados para el calculo de moléculas en los diversos
métodos.

2° Otro conjunto de orbitales base son los del tipo Gaussianas {GTF), éstos
presentan una forma similar a los STO, pero su parte radial difiere de una
funcién STO en que es una forma cuadrética, lo que permite reducir el tiempo

de caiculo para métodos exactos del tipc Ab initio.

anhmg = Alng) rmtl et2 YM(4,0) (20.A)

Sin embargo, para mantener la exactitud con respecto a los orbitales
STO, se hace necesario representar cada STO a su vez por una combinacion

lineal de GTF.
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APENDICE B

ORBITALES CRISTALINOS
UNA APROXIMACION FISICA

£l estudio tedrico del estado sélido cristalino presenta la dificultad
de la solucion de la ecuacion de Roothaan, ya que su dimension a escala
molecular es infinita. La expansion de los orbitales molecuiares no es sélo
sobre las funciones centrada en una celda elemental (i), sino que sobre todas
las celdas respecto a una de referencia, marcada con el vector 1=(11,12,13). Asi

cada orbital mono-electrénico cristalino es del tipo,

3N m
yi(r) = 2} Z Cpit Zipir) (1.B)
H

el cual es solucionado directamente mediante la ecuacion secular,
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de dimensiones 3N x m, imposibles de ser resuelto.

Por otro lado, Bloch usando simefria de traslacion demostré que
para un sélido periédico ideal, en cada punto r de cada unidad de celda

elemental, los orbitales difieren sdlo por un factor de fase compleja,

ojir+) = ek ayr) (3.B)

tal que,

I = l4aq + Ipag + Izaz {(4.B)

es un vector de red que describe la traslacién en el espacio real. Esto permite

definir un vector de onda en el espacio reciproco de la farma,

k = kqbq + kpba + kabz (5.B)

La ventaja de la simetria de traslacidn se refleja sobre las funciones

usadas en el conjunto base. Ellas son adaptadas por simeiria, es decir, son
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funciones de representaciones irreducibles del grupo de simetria traslacional.

De este modo, tal combinacion se expresa para los cristales como,

'Xuk = T elkl Xu‘ (6.B)

tal que,

= xurd) (7.B)

el vector de onda k es un indicativo de las diferentes representaciones
irreducibles. Ellas son las llamadas funciones de Bloch (orbitales cristalinos),
expandidas en funciones de Bloch dependiente de k desde los orbitales
atémicos en el espacio real.

A través del uso de las funciones de Bloch, se ha podido reformular

los elementos de matriz del determinante secular para un sélido {ecuacion 2.B),

FukK' = 3K F() wK(n) ar = Sk FukK = s Funl®  (8.8)



230

De este modo, las matrices de Bloch de dimension infinita y el

determinante secular son reducidos a uno del tipo molecular,

m
s F® - ER s K) ci® = o (9.B)
v

con dimension m. En general, hay mezcla entre funciones de Bloch diferentes

con el mismo vector de onda k,

wikn = Z kK xipk) (10.B)
v

Los coeficientes C”ik, que determinan los orbitales cristalinos y
;pk(r), son obtenidos cuando se soluciona 9.B para un vector de onda k
particular.

Este mélodo es denominade Combinacién Lineal de Orbitales
Atomicos-Orbitales Cristalinos (LCAO-CO). En el area de la quimica de
materiales, el método Tight-Bindind en Huckel extendido (TB-EH) usa el

concepto de orbitales cristalinos para describir la estructura electrénica de

s6lidos moleculares y extendidos, método que ha probado ser muy eficaz

para resolver problemas en este campo.




231

REFERENCIA
1. N.Ashcroft and N.Mermin, Solid State Physics, Ed. HRW
2. R. Hoffmann, in Solid and Surfaces, Ed. VCH. (1988).



232

APENDICE C

TEORIA DE LA FUNCIONAL DE
LA DENSIDAD EN QUIMICA.

INTRODUCCION

El uso de la ecuacion de Schrodinger, solucionada por el método de

Hartree-Fock, presenta una serie de inconvenientes, tales como:

(1) En muchos casos no se incluyen los términos de correlacion electrénica,
para aquellos problemas con un namero considerable de electrones.

{2) La funcién de onda del sistema, que depende de la posicién y del spin
electrénico, presenta un caracter multidimensional, careciendo de sentido

fisico ya que, no es posible abordar su visualizacion directa.

Por otro lado, la maycria de los observables de interés fisico-
quimico corresponden a operadores mono- y bi-electrénicos, en particular ia
densidad electrénica. La informacién contenida en ella permite la construccion

de modelos de estudio a fendmenos quimicos debido a:

(1) La funcién es tridimensional, asi es posible su visualizacion.

(2) Esta es medible experimentalmente desde difraccién de Rayos X. Es un

observable.

(3) Esta relacionada con conceptos clasicos.




233

Por estas, y otras razones, la densidad electrénica se convierte en
una propiedad interesante de calcular, permitiendo hablar de una quimica
tridimensional. De los diferentes posibles modelos tedricos que usan y
calculan esta propiedad, la Teoria de las Funcionales de la Densidad ha sido
usada con éxito en el ultimo tiempo, en diferentes problemas de la quimica y

fisica de sdlidos.

FORMULACION
[A] Teoria de Funcionales de la densidad.

Uno de los primeros métodos que utilizo a la densidad electronica
{p(1)) como cantidad fundamental fue el método de Thomas-Fermi-Dirac.
Debido al grado de aproximacién, esta no puede dar cuenta de algunas
propiedades quimicas de interes, tal cbmo el enlace quimico.

Posteriormente, se relaciond la funcion de onda electrénica, con la

matriz de densidad electrénica de primer orden,

o(1) = N J 1|2 depdig....dN dsq (1.C)

La densidad electrénica p(1) debe satisfacer la condicion de borde :
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el nimero de electrones del sistema (N) es constante, por elio al integrar p{1)

sobre todo el espacio debe dar el valor de N,

N = Np] = [p(t}dvq = Jp{1)dt (2.C)

Hohenberg-Kohn {HK) formularon su teorema (1964), estableciendo
una ruta del calculo de la densidad p{1), sin tener que pasar por la funcion de
onda del sistema. Hohenberg-Kohn propusieron un sistema de electrones bajo
la influencia de un potencial externo v{r) (nGcleos fijos en la molécula) y
repulsién coulombica mutua. Se establecid que la densidad p(1) del sistema es
determinada por el potencial externo v(r) y el nimero de electrones N del
sistema. Una vez definida la densidad electrénica, se comporta como una
variable para el resto de las propiedades del sistema. Por ejemplo, la energia
total del sistema.

El Hamiltoneano elecironico de! sistema expresado como una

funcional de la densidad presenta {a siguiente forma,

Hip] = Tlp] + Vo] + Ulp] (3.C)

donde el primer término corresponde a la energia cinética electronica, el
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segundo al potencial externo nucleo-electron, y el tercero incluye las diferentes

interacciones bielectronicas en sistema.

Usando el principio variacional, se establecio la ecuacion,

3{Elp] - HIN() - N} = O (4.C)

donde i es un muitiple de Lagrange.

Con estos antecedentes, se derivo la ecuacion Euler-Lagrange,

= = v + — {6.C)

donde la funcional F[p] es una ecuacion universal, dada por

Flp] = Tip] + Veelp} (6.C)

La cantidad p se denomina potencial quimico electronico, esta

propiedad varia, a menos que p(1) sea la verdadera densidad del sistema, a
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lo cual p sera constante.

El cambio de energia desde el estado fundamental a otro, viene

dado por la expresion

dE = pdN + [p(1)dv(1)dvq (7.C)

De aqui se derivan dos scuaciones importantes dentro de la teoria,

oE
M = — (8.C)
ANy
y
oE
p(1) = ——— (9.C)
v(1)IN

La expresion 8.C, define el potencial quimico electrénico como una
variacion de la energia total (E) respecto al nimero de electrones (N) a

potencial externo (v) fijo. Mientras que Ia expresion 9.C, define la densidad

electronica como la variacién de la energia (E) respecto a un potencial externo
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a ntmero de electrones constantes (N).
La ecuacion del potencial quimico electrénico se relaciona de
manera aproximada-al concepto de la electronegatividad absoluta de Mulliken

(Xpm), en el esquema de la Teoria de Orbitales Moleculares, Se deriva la

ecuacion operacional del potencial quimico electrénico,

(1+A)
H - = -XM (10-0)

donde 1 es el potencial de ionizacién y A la electroafinidad de un especie

neutra.

[B] ECUACIONES DE KOHN-SHAM

Kohn-Sham (KS) introdujeron un método de calculo de Ejp], tal de
obtener ecuaciones mono-electronicas semejantes a la de Hartree-Fock, pero
donde se toma en cuenta la correlacién e intercambio (XC), dentro de la
aproximacion local. La aproximacion local implica una variacion de la densidad
p(1) lentamente en el sistema punto a punto.

La energia del sistema en el contexto de la funcional de la densidad

se expresa como,
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p(r) p{r") drdr
E = fv(pnndr + (1/2) [§ + Glp] (11.C)
Ir-r|

Glp] = Ts[p] + Exclp] (12.C)

El término Ts es la energia cinetica de los electrones en un sistema
no interaccionante de densidad p(1), mientras que el término Exclp] se refiere

a la energia de intercambio y correlacion, la cual bajo la aproximacion local

tiene la forma,

Exclp 1= Jp(r) exclp] dr {(13.0)

donde sxc[p] corresponde a la energia de intercambio y correlacion de cada
electrdn en un gas electrénico (Local Density Approximation LDA).
Al reemplazar los términos en la ecuacion (12.C), se obtiene la

ecuacion,

fdp(r) (§(r) + dTslp] + wpxclp(}) = O (14.C)

dp(r)

o
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donde ¢(r) es el potencial electrostatico,
o(r) = v(r) + [p(r) dr
(15.C)
|F-r']
y uxc es el potencial quimico de intercambio-correlacion,
uxclp] = d{exc(p))
R — (16.C)
dp
De este modo las ecuaciones de KS mono-elecirénicas
presentan la forma,
(122 + {p() + wxclpld) xi(0) = & xi(r) (17.C)
N
p) = T N (18.C)
=1

o
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donde ¢j(r) son los orbitales de Kohn-Sham. El métedo propuesto es auto-
consistente, y en principio exacto, aunque en la practica dependa de la

exactitud del término de intercambio y correlacion. El nivel mas alto ocupado

es el unico que tiene sentido fisico.
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APENDICE D

METODOS CUANTICOS EMPLEADOS
PARA EL ESTUDIO DE LOS MODELOS MOLECULARES.

) METODO HUCKEL EXTENDIDO (EHT)

El método Hucke! Extendido(EHT) [1-8] es el més simple de los
métodos semiempiricfos desarrollados en la quimica cuéntica basado en la
aproximacion OM-CLOA (APENDICE A), con aplicaciones tanto a moléculas
como a materiales quimicos de diversas estrucluras y clases. Esie es un
procedimientc de calculo no iterativo o auto-consistente. La solucion del
determinante secular se halla mediante un reemplazo explicitc de cada una de

jos elementos matriciales por

Fuy = -12 Kyy (Iy+ 1) Suy {1.D)

donde u y v son indices de orbitales atémicos de valencia del tipo Slater.
Mientras que I, es el potencial de ionizacién para el orbital atomico u. Syy es la
integral de solapamiento (overlap) entre los orbitales atomicos u y v centrados

sobre diferentes atomos.

El valor de la constante Ky, es determinada por las condiciones :

para uzv , 1<K<2
Kuy = 1
1 para u=v
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La energia total del sistema esta dada por la suma de las energias
de todos los orbitales moleculares mono-elecironicos ocupados, ponderadas

por su minimo de ocupacion nj

Etot = 2 Ni€j {(O<nj<1) (2.D)
i

La expresion de la energia total del sistema dada por la ecuacion
(3.D), no es exacta. Esta debe ser corregida por sustraccion de los términos
bielectrénicos y la adicion de los términos de repulsion nicleo-nicleo. El
método Huckel Extendido no toma en cuenta las repulsiones electron-electron
y ndcleo-ntcleo.

En general, el método Huckel Extendido aplicado a modelos moleculares,
ha demostrado dar buenos resultados cualitativos para la representacion de la
estructura electronica de sdlidos covalentes semi-conductores. Sin embargo,
para sdlidos cristalinos iénicos, no se han obtenido resultados adecuados,

requiriéndose métodos mas sofisticados dentro de la aproximacion SCF.

il) METODO INDO [intermediate Neglec Differential Overlap].

El método INDOQ fue creado por Pople, Beveridge y Dobosh en 1967
[0-12]. Este trata en forma explicita a todos los electrones de valencia, via
un Hamiltoniano del tipo descrito en el APENDICE A, ecuacion 1.A. Mientras

que los electrones internos son tratados por la aproximacion de core
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congelado. Las ecuaciones mono-electrénicas de Fock son resueltas auto-
consistentemente mediante el métado analitico de Roothaan.

En esta tesis se usara los cadigos INDOM e INDO/s desarrollados
por Bacon y Zemer. Estos métodos han probado ser Utiles en el estudio de
propiedades moleculares de interés quimico en sistemas organicos e
inorganicos. El mayor atractivo del método INDO es que ha sido parametrizado
para algunos metales de transicién del primer periodo, lo que posibilita el
estudio adecuado de tales complgjos. Esto, en conjunto con un requerimiento
computacional razonable, hace del INDO un método atractivo para la apli-
cacién a problemas de sdlidos y Superficies, en la cual se requiere de
modelos moleculares o clusters de tamaiio considerable.

Como tado método cuantico semi-empirico, el INDO presenta una
serie de aproximaciones y parametrizaciones que deben ser consideradas
antes de realizar cualquier célculo. En particular, las versiones INDO/ e

INDO/s difieren en el tratamiento de las integrales de repulsion bielectronicas:

» INDOA. Las integrales mono-electrénicas de core son evaluadas a partir del
potencial de ionizacién, mientras que la integrales bielectrGnicas son
calculadas tedricamente usando sélo las integrales (uu|vv) bicentricas

vecinas, y despreciando el resto de las interacciones a varios centros.

« INDO/s. Las integrales mono-electronicas de core son evaluadas a partir del

potencial de ionizacion, mientras que las integrales bielectronicas de repulsion

son evaluadas usando la formula empirica de Weiss-Mataga-Nishimoto.




244

Usando los conceptos del modelo de orbitales moleculares
(APENDICE A) Hartree-Fock no restringido, el determinante secular matricial

para los electrones de spin alfa es,

Fa Ca = Ca Ex (4.D)

para un cenjunto base de funcionies atomicas ortogonales {x,}, que por

combinacion lineal forma los orbitales moleculares de spin alfa,

wi® = X C%y Ay (5.D)

La matriz de Fock es,

F& = h + J - K& {6.D)
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Expresiones similares se pueden derivar para los electrones de spin
beta. El término h es la matriz mono-electronica, vy G%=J-K* es la matriz
bielectronica considerando los términos de coulomb e intercambio,
respectivamente.

J.Pople, realizé a este nivel sus primeras aproximaciones para
derivar el método semi-empirico INDO. El término h mono-electronico se

reduce a,

A = (xul V212 - ZaRA xu)- = ZBYAB (7.D)
B=A

tal que el primer término corresponde a la integral mono-céntrica UAAuu .

Ademas,

WAL = 0 , u=zv (8.D)

hAByy = (BOay + BO9By) Ayy/2 (3.D)
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La integral,

YAB = (uxubtyxy) = 1de(1)dn(2) xu@u(1) riz! xu(@)xu(1) (10.D)

es la integral coulombica bielectronica de centros adyacentes. Los parametros
{B°k'p} son parametros aidmicos de enlace, elegidos a partir de valores
experimentales. La integral mono-céntrica Uy, es tomada como el potencial de
ionizacion atémico promedic del atomo en diferentes enlaces. Hasta el
momento ambos métodos, INDO/1 e INDO/s usan la misma aproximacion.
Dentro del formalismo de Harree-Fock no restringide, los elementos

matriciales de G son,

G%y = X Pgy (uvloh) - P% (ucjvi) (11.D)
Ao

con similar expresién para los electrones beta en la matriz GR. Usando los

criterios de Pople, el método INDO asume las siguientes restricciones sobre el

termino G,
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G%y = Z [Pgy (uuac) - PHg (uolud)] + X Pgg¥ou. usA (12.D)
AC oA

Gauv = 2 Pauv Yuv ucsA, veB, A=B (13[))

con similares expresiones para GB& |
Para el procedimiento INDO/1, la integrales Coulémbicas bicéntricas
bielectrénicas vy (ecuacion 13.D) son evaluadas tedricamente; mientras que

para el método INDO/s tal integral es reemplazada por la formuia empirica :

by
YAB = (14.D)
(2t /(yan *+ BB)) + RAB

donde Rap es la distancia entre los dos centros en cuestion, f, es un

parémetro empirico introducido por Weiss cuyo valor es 1.2, y yaa es

obtenida a partir de la férmula de Pariser :
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1AA = FO(AA) = Ip - Ap ~ (15.D)

que corresponde a la diferencia entre el potencial de ionizacion (1) y elec-

troafinidad (Aa) de los electrones §,p,6 d.

El valor practico del método INDO/s se debe a que sus resultados
son comparables con las mediciones en espectroscopia electronica, de alli su
valor como técnica fedrica para problemas que involucren transiciones

electrénicas o excitaciones.

I) METODO AMSTERDAM DENSITY FUNCTIONAL (ADF).

El punto central de este programa es resolver la ecuaciéon mono-
particula de la DFT [13-18] a través de un procedimiento iterativo de Campo
Auto-consistente (SCF), semejante al ;jsado en la teoria de Hariree-Fock
descrito en el APENDICE A.

El procedimiento comienza con un densidad de partida
correspondiente a un cierto arreglo de geometria de los nucleos (pjn{r)-
Usualmente, la densidad de partida es construida desde una superposicién de
densidades atdmicas. El operador de Coulomb en ADF resuelve la ecuacion
de Poisson mediante el uso del conjunto de bases Siater a través de un

procedimientc de aproximacion analitico,
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2 V2 Vefr) = 4n p(r) (16.D)

El calculo de! potencial de intercambic-correlacion es efectuado

sobre una grilla numérica en el espacic real y los resultados son entonces

expresados en una forma analitica,

uxe(r) = flp(r)] (17.D)

De este modo se resuelve el operado mono electronico de las

ecuacicnes del tipo Kohn-Sham (KS),

[[1/2VZ + Ve(r) + pxc{r)] wi = ei i (18.D)

El término wi corresponde a la i-ésima funcidtn de onda mono

electronica, también llamado orbital molecular, expandido en un conjunto de
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bases atémicas (¢) del tipo Slater,

=

vi = Zp Cipdp (18.D)

La energia es minimizada respecio a la densidad total p(r). Esto
produce una ecuacion secular analoga a Hartree-Fock, la cual contiene los

elementos de matriz Hamiltoneanos (H) y Sclapamiento (S) a ser calculados,

| (Hog - ©iSpg) Cig = O (19.D)
con
Hpa = Jép(r) [F1/2V2 + Vo) + pxe(r)] dg(r) dr (20.D)
y
Spa = [dp (1) bq(r) dr (21.D)

Una vez calculados los elementos matriciales Hamiltoneanos y de

Solapamiento, los valores y vectores propics son encontrados desde la

i
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diagonalizacién de la matriz H-eS. Siguiendo el principio de Aufbau

{estadistica de Fermi-Dirac), los orbitales son ocupados y una nueva densidad

es construida,

poulr) = T occ W2 (22.D)

En este punto, la nueva densidad electrénica es usada para volver
a incresar en el ciclo descrito, generando el esquema de campo auto-
consistente (SCF). Después que la convergencia es alcanzada, la energia fotal
para la geometria definida se asocia a las propiedades moleculares calculadas.
Si el objetivo es una optimizacién de la geometria, las gradientes de energia
son evaluadas y usadas en la eleccidon de una nueva geometria. Un nuevo

ciclo SCF es generado con una nueva geometria.

El codige ADF usa un conjunto de bases atdmica de Slater,
presenta un tratamiento de los electrones internos con la aproximacion "Core
congelado”, vy . las aproximaciones locales de Vosko-Wilk-Nusair (VWN) y las

correcciones no locales de Becke-Perdew en los término de intercambio-

correlacion.
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APENDICE E

PERSPECTIVAS DE ORBITALES FRONTERAS E
INTERACCIONES ORBITALES CON SOLIDOS.

Usaremos el modelo de interacciones orbitales, para analizar via
teoria de perturbaciones, come ocurren las interacciones entre las bandas de
un soélido con un orbital molecular. Para ello, describiremos de manera
resumida el concepto de orbitales fronteras, para luego usar este lenguaje en

las interacciones de interés.

1) ORBITALES FRONTERAS

La interaccion quimica enire dos fragmentos de una molécula o una
reaccion entre dos moléculas puede ser analizada desde los niveles de energia
de las especies interaccionantes. La herramienta tedrica usada es la tedrica de
perturbacion.

Las interacciones entre dos sistemas pueden ser expresadas de
forma aditiva sobre los Orbitales Moleculares (OM), y cada par de interacciones

es gobernada por la expresion 1.E, y descrita en |la Figura E.1,

|Hjji2
E = (1.E)
EQ-E9;
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Las interacciones individuales pueden ser clasificadas de acuerdo al
total de electrones entre dos orbitales individuales. Esto puede ser descrito en
la Figura E.2(a). De ella se pueden desprender las siguientes relaciones en el

esguema mono-electranico:

[° Para los casos 1-2, son claramente estabilizantes, denominadas del tipo
dos orbitales-dos electrones. Producto del cual se genera un verdadero enlace

covalente o dativo.

II° La interaccion 4 no presenta consecuencias energéticas, ya que las
combinaciones resultantes estan desoccupadas. Son denominadas del tipo dos
orbitales-cero electrones.

[lI° La interaccion 3 es repulsiva, ya que tanto el nivel enlazante como
antienlazante se encuentran ocupados. Son denominadas del tipo dos
orbitales-cuatro electrones. La energia total es mas grande que los niveles

aislados por separado. Ver Figura E.2{b}.

Los niveles de energia molecular estdn separados por varios
electron-Volt, asi el sistema es cuantico por excelencia y permite que ciertos
niveles confrolen la preferencia geométrica o reactividad. En particular, son los
orbitales mas altc ocupados (HOMO) y mas bajo desocupade (LUMQ), los que
dirigen y controlan la direccidn de los procesos quimicos. Esto se debe a gque

son dichos orbitales los mas faciles de perturbar.
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I} INTERACCIONES ORBITALES MOLECULA-SOLIDO

Cuando el sistema bajo estudio representa a un sdlido, su estructura
electronica puede ser estudiada via Densidad de Estados total y local,
restaurando el diagrama de orbitales moleculares frontera descrito en el punto
anterior. De esta manera se puede racionalizar la forma en que las moléculas
son enlazadas a superficies o a estructuras extendidas fridimensionales. Es
decir, se pretende recuperar las interacciones locales que acontecen en los
solidos.

En general, las interacciones orbitales en el sélido frecuentemente
no involucran simples orbitales localizados en energia ¢ espacio, sino que
involucra a bandas. Las interacciones posibles que se originan entre una
molécula y un sdlido, en el esquema del modelo mono-electronico, se
describen en la Figura E.3{a). A partir de esta Figura es posible separar las

siguientes interacciones,

I° tas interacciones estabilizantes 1-2 son del tipo dos orbitales-dos
electrones. Son las que controlan el proceso en un principio. Dependen de la
energia relativa de los orbitales y del grado de solapamientc entre los niveles
involucrados. Existen una f{ransferencia de carga entre las especies
involucradas.

II° La interaccion 3 es del tipo dos orbitales-cuatro electrones. Este tipo de
interaccion es siempre repulsiva para las moléculas, pero no asi cuando estan

involucrados solidos. La Figura E.3(b) muesitra el caso que resulta ser

estabilizante cuando el nivel antienlazante supera al nivel de Fermi (o potencial
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quimico electrénico), tal de transferir los electrones a la banda de conduccion.
Si ocurre esta situacion, el efecto neto sera un enlace entre la molécula y el
sélido en la regién local involucrada.

II® La interaccidn 4 involucra orbitales o niveles vacios. No tiene una
consecuencia energética neta para el caso molecular. Sin embargo, los niveles
enlazantes de la interaccion podrian ser poblados por bandas ocupadas del
material mismo si tal nivel llegara a ubicarse a una energia mas baja respecto
del nivel de Fermi {o potencial quimico electrénico). Esto produce un enlace

formal entre la molécula y el sélido.

En general, las interacciones descritas acd son de primer aorden en
teoria de perturbacion, generando movimientos relevantes de los niveles

implicados, y produciendo las interaccianes entre la molécula y el sdlido.
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Figura E.1

(A)

(B)
Interaccion 3 : Dos Orbitales - Cuatro electrorncs
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APENDICE F

ARTICULOS CIENTIFICOS GENERADOS EN LA TESIS

Los articulos generados son :

(a) F. Mendizabél, R. Contreras , y A. Aizman : "The Electronic Chemical
Potential as a Basis For a Cluster Model Approximation For Intercalation
of Li in 1T-TiS3". Joumal of Molecular Structure (Theochem) 335 (1995)
161-166.

(b) F. Mendizabal, R. Contreras, y A. Aizman : " A Model For The Charge
Capacity of 1T-TiS2 Intercalated With Li". Internation Journal of Quantum
Chemistry, acaptado para su publicacion en 1995,

(c) R.Contreras, F.Mendizabal, y A. Aizman : " Energy-density relationships
for the treatment of ion solvation within density-functional theory .°
Physical Review A, Vol.49, N°5 , 3439 (1994).

Se incluyen dichos articulos a continuacion.
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stract

The representation of the eicctronic structure of intercalated 17 -~ TiS, with lithium by a cluster approximation is
bussed. The clectronic chemical potential, defined in the context of density functional theory, is used as a criterion lo
ermine the minimal units that retain the major electronic propertics of the actual solid, The results indicate that a
hicture containing 3-4 hexagonal unit cells of TiSy, with an oclahedral coordination around the transilion metal, is
bd enough to reproduce the major features of the electronic structure of the infinite layered solid. Analysis of the
ence and conducting bands shows good qualitative agreement with band theory caleulations, A partial electron

Wisfer from Li to the lattice is predicted, in good agreement with experimental NMR data for this system.

Introduction .

Intercalation chemistry has received a great deal
attention from experimental” and theoretical
vints of view. These compounds display clec-
onic and optical properties with potential appli-

fperconductors and batteries. Attention is at
esent focused on the chemistry of metal tran-
ion dichalcogenides, which present a layered
ructure, separated by interfaminar spaces called
ﬁn der Waals (VDW) gap, where atoms and mol-
ules may be intercalated [1,2]. This property is
ery interesting since it allows the study ol chemi-
il reactivity in an environment quite different
om that observed in the liquid state.

Contribution No. 16 from CMCA.,
Corresponding author,

DI 0166-1280(94)03996-8

tion in material sciences, especially in the field of

The intercalation process is generully associated
with an electron transfer (rom the.guest (usually
alkali and transition metal atoms or Lewis base
fike molecules) to the host lattice (in general, tran-
sition metal dichalcogenides). A secondary struc-
tural effect usually observed is the expansion of
the VDW gap.

The presence of the impurity in the lattice is
essentially responsible for the change of the optical
and electronic properties of the material. The elec-
trons transferred from the guest are incorporated
into the conduction band of the solid. At the same
time, the electronic structure of the impurity is
influenced by the rigid environment, changing its
potential reactivity pattern. A large amount of

-experimental data has been accumulated and the

development of microscople models to rationallze
the available information will be crucial in predict-
ing propertics ol new malerials [3,4].

L66-1280,t'95]$09.50 ) 1995 Elsevier Scicnce B.V. All rvights reserved
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From a chemical point of view, the inter-
calation process is a reversible topolactic redox
reaction by eclectron—ion transfer [1,2]. A par-
ticular class of reaction is the electron-cation trans-
for:

XAt 4 xe” - [Z]—AL 2] (N

where [Z] represents the latlice with available sites
and A represents the guest.

The theoretical models (hat explain the inter-
calation processes in these materials are mainly
based on band theory calculations [5], in the rigid
band approximation. This approach assumes that
the conduction band is mainly composed of the d
orbitals of the transition metal of the host, whereas
the valence band is formed by the p orbitals of the
chalcogenide (sulfide or selenide) [6]. Within this
model, a complete electron transler (one electron
per guest) is assumed. There is some experimental
evidence, however, thal fractional electron transfer
may be involved in this process. Furthermore,
specific guest—host interaction, bonding and ionic
difTusion cannot be discussed within the rigid band
approach. The fact that {ractional electron transler
could be present in intercalation reactions should
be reflected in the aclual oxidation number of the
transition metal (TM) of the lattice [7]. However,
the method of quantum chemistry {miolecular orbi-
tal (MO) and density [unctional theories)
may be helpful to discuss this problem beyond
the RB approximation. In spite of the success of
the band theory 1o describe the long-range
periodic interactions.of the solids, the major part of
the electronic structure of the lattice is determined
by a local environment formed by a reduced
arrangement ol atoms [8]. This specific interaction
is best described within the MO theory [9]. The
major problem here is the determination of a
minimal molecular structure (cluster model} that
describes the local interactions correctly, while
retaining the major features of the electronic
structure of the solid coming from its periodical
praperties [10].

In this work we propose a cluster like model,
based on the electronic.chemical potential concept
of density functional theory. (DFT), to discuss the
change of the electronic structure of 17 — TiS;
upon intercalation with Li.

@)

Ti

] S

Van Der Waals Gap

-3}

Fig. ). Cluster model for 1T — TiS,: (1) basic unit composed of
two hexagonal uait cells and (b) cluster model composed of four
basic units (TigSy;).

2. Model and calculations

The Fermi level is a reference state separating the
occupied and unoccupied electronic levels in a
solid. Within a microscopic model ol the system,
the Fermi level may be represented as the electronic
chemical potential g [I11]. This basic quantity is
defined, in the context of DFT as [12]

o -4 .
= (ﬁ) ”—T (2)

where E is the electronic encrgy, & the number of
electrons, v the external polential, I the ionization
potential and A the electron aflinity. Working defi-
nitions of the quantities / and A are possible within
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MO theory [13], For instance, by using Koopmans
heorem [14], the ionization potential and electron
flinity may be approximated as / = —eyomo and
{ = —eLumo. respectively. With these approxima-
{ons, the electronic chemical potential becomes

€HOMO -+ ELUMO
PRl L 3

The use of standard quantum chemical methods
simulate a solid by means of a finite-size cluster
f;s the problem that the electronic propertics
wresent an oscillating behavior with increasing clus-
er size [10]. This feature greatly diminishes the
eliability and confidence of the results obtained
by this procedure. for this reason, it is desirable
o have a physical criterion to establish a minimal
sluster size for which the relevant electronic prop-
:rties reach a stable regime upon increasing the
number of unit cells. Being the intercalation, an
blectron transfer reaction, a natural property lo
escribe this process, is the electronic chemical
otential. Then we make the ansatz that the mini-
E’lul cluster structure corresponds to the one where
the electronic chemical potential rémains approxi-
nately unchanged upon increasing the cluster size.
In this way the u value associated with the minimal
structure will describe reasonably well the elec-
ronic chemical potential of the solid.

\
ulev]
-10,2
-10,4
-10,8
—t
-10,81
Number of cells
=11 1 1 i 1
0 2 4 6 8 10

Fig. 2. Variation of (he electronic chemical polential with increasing cluster size,

Calculations for dilferent clusters were per-
formed using the extended Hiickel MO code. The
basic unit composed of two hexagonal unit cells
shown in Fig. 1{a) was considered. This unit con-
siders @ VDW gap to mimic the interlaminar
spacing and keeps the right octahedral symmetry
around the Ti atoms. Bigger clusters arc built by
adding successive units, maintaining the octahedral
symmetry. Intercalated Li atoms are placed in
octahedral sites formed by the sulfur bilayers in
line with the Ti atoms. For each cluster the elec-
tronic chemical potential was obtained through
Eq. (3).

3. Results and discussion

Fig. 2 displays the results obtained for the elec-
tronic chemical potential variation with increasing
cluster size. It may be seen that for a four-unit
structure, p reaches @ critical value that remains
almost constant upon addition of new basic units.
Then, the representive cluster corresponds lo
TigS3a, displayed in Fig. 1(b). The Ti atom is
taken in its d° configuration.

In Fig. 3 the electronic structure of the hexagonal
unit cell and the cluster model are compared with
the band structure obluined lrom a semiempirical
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Fig. 3. Comparison between the clectronic structure of dillerent cluster niodeis and the density of state distribution for 17 — TiS; from

Ref, [15]).

tight-binding method reported by McCanny [15].
The band analysis shows that the valence band is
mostly formed by the p orbitals of the sulfur atoms.
The conducting band is mostly formed by the
dada_,2 and d,, orbitals of 75, symmetry, of the
TM atom. A third band of E, symmetry and
formed by d,; and d,, orbitals is also reported in
Rel. [15]. The T3, band is proposed to have non-
bonding character, whereas the E, band displays
an antibonding character. Furthermore, due o
symmetry [actors, the distortion of the octahedral
hexagonal cell entails the d,. orbitals to be
observed at the bottom of the 73, band [15].

Our TigS;; cluster model presents the same pat-
tern in the components of the all three bands
tcported by McCanny. Furthermore, orbitals
showing a strong d character lie at the bollom
of the d-band structure of our model cluster,
resembling the resuits obtained in the tight binding
calculation.

Our derived cluster model was used to study the
intercalation of Li in the 17 — TiS, lattice. Firstly
we became interested in the analysis of the varia-
tion of the electronic chemical potential upon suc-
cessive intercdlations -of Li in the avajlable
octahedral site. A correction for the VDW gap

expansion was included by increasing it to 0.5 A
which corresponds to the experimentally observed
expansion [16]. Fig. 4 summarizes the result
obtained. It may be observed that after the inter-
calation of one Li atom, the chemical potential
reaches a value that remains approximately con-
stant upon intercalation of more Li atoms. This
result may be interpreted in terms of the absolute
clectronegalivity changes of the latlice upon suc-
cessive additions ol Li. This is a valid approach
since within the scheme of DFT the absolute
electronegalivity x corresponds to the negative of
the cliemical potential. A useful model to discuss
the electronegativity changes was proposed by
Politzer {17]. In this model, the electronegativity
of any sysiem is considered ‘as a function of the
charge Q acquired by the system, from a neutral
reference state. Up to first order, the function x{Q)
is given by

X(@) =10 = 0+ o(%X) (4
80/ g-0

where the first term ol Eq. (4) represents in this case

the electronegativity of the lattice in the absence of

Li (intrinsic electronegativity). In other words,

alter addition of the first Li atom, the variation
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f the electronegativity given by the second term of
gq. (4) causes the electronegativity of the doped
stem to diminish dramatically to a constant equi-
ritnt value, causing a decrease in the tendency of
cquiring more charge, This result js consistent
ith NMR experimental results showing that as
1e intercalation proceeds, the electron donation
ecomes progressively less complete [16]. In fact
ur model predicts an average Li ionicity of
bout 75%. However, the electron density around
ulfur atoms decreases upon successive intercala-
on of Li: it seems possible then that in a first step,
Li donates charge to the Ti atoms and a fraction of
lectronic charge is recovered via polarization of
hié sulfur atoms around it. This explanation is
onsistent with band structure calculations on
these systems [18].

. Concluding remarks

A cluster like approach for the study of inter-
alation of Li in the 17" — TiS,; system has been
resented. The choice of the minimal molecular
nity to represent the layered dichalcogenide was
erformed on the basis of the variation of the
ectronic chemical potential upon addition of

3 4 5]

Fig. 4. Variation ol the electronic chemical potential of the clusier model with successive inteccalation of Li.

hexagonal unit cells into the system. Our calcula-
tions show that for a cluster composed of four
units, the electronic chemical potential is stabilized
around an almost constant value. The eleclronic
structure of the mode! system reproduces qualita-
tively well the relevant aspects of the band structure
of the solid obtained from a tight-binding calcula-
tion. The model cluster was used to study interca-
lation of Li in this system. The following relevant
results were obtained.

(i} The intercalation of Li into the 1T — TiS,
lattice may be analyzed as an electron transfer
reaction. Within this model, the process may be
discussed in terms of the variation of the electro-
negativity of the system upon successive intercala-
tions with Li, The results obtained show that after
intercalation of the first Li atom, the electronic
chemical potential (i.e. the negative of the electro-
negativity) increases rapidly as the lattice gains
negative charge, and correspondingly diminishes
its tendency to acquire more. This result is com-
pletely consistent with experimental observation
obtained from NMR studies which show that as
the intercalation proceeds, the electron denation
becomes progressively less complete [16].

(ii) Our calculations of Li ipnicity are consistent
with the above explanation: our model predicts an
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average Li ionicity of about 75%, in good agree-
ment with previous calculations on this system [18].
Also, the presence of ionized Li in the latlice
induces polarization in the adjacent sulfur aloms,
producing a backdonation-like ellect towards the
intercalated Li.
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ABSTRACT , -

The variation of the charge capacity of a double-layer 1T-TiS, model system upon
increasing intercalation with lithium is examined at a molecular level. The charge
capacity is modeled through the global hardness index of density functional theary. The
results obtained qualitatively reproduce the experimental Lrend obsceved in the
voltage—composition variation curve in this system. Coinparison with previous theoretical
modueis show that the present approach may give a inore complete information about the
double-layer capacitance, since it takes into account the lithium {onicity and the
hust-gurest specific interactions.  © 1995 John Wiley & Sons, Inc.

i inlercalation at the cathode [4-6). The vollage-

Introduction composition. variatipn may be used lo represont

" the charge capacity of the system upon the increas-
ing concentration of the impurity.

rEj he layered compounds 1T-TiX,(X = 5, Se, Theoretical models for the charge capacily vari-
Te), intercalated with Li, are used as cathodes ation upon increasing intercalation may be ob-
in inlercalation batleties [, 2). In particular, the tained by combining the derivatives —dx/dV with
TiS, system is a good clectronic and fonic conduc- suitable models of surface charge densities (7] or
tor which may be used as a reversibie baltery by application of the latlice gas (LG) model which
when intercalated with an clectron donor such as directly relales the composition x with the ther-
Li [3]. Must of the theoretical and experimenlal modynami¢ chemical potential g [8) However,
work in this field has been devoted to the sludy of Loth theoretical models only partially reproduce
the voltage (V )-composition (x) curves for Li the polential-composition varalion experimental

Internationat Journal of Querstuin Chernistry, Vol. 00, 000-000 {1995)
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curves. For instance, Wang (7] proposed a simpli-
fied model in which the Li* fons in the van der
waals gap and ihe induced clectronic charges in
the lwo neighburing TiS, luyers are replaced by a
double-layer capacitur. The double-layer capaci-
tance is then obtained from the ratio of a surface
charge lo the potential caleulated from the image
potential model. Suveral faclors are neglected in
this model: For example, the (illing of the conduc-
lion bands as the electrons are supplied to the
S~~Ti—$S layers during the inlercalation [9] and
the ionicity [10] and ordering of the Li* ions in the
-van der Waals gap (11].

On the other hand, within the LG model, the
derivative of the composilion with respect to the
thermodynamic chemical potential (u) is used.to
represent the charge capacily variation as a func-
tion of the amount of Li intercalated. In this model,
the changes in the chemical potential due to the
electronic contributions u,, are neglected, so that
the charge transfer characteristic of the intercala-
tion process is not laken into account (8, 12].

I this work, we present a molecular model
to discuss the dJouble-layer capacitance data ob-
sarved in the Li TiS; system, which explicitly in-
cludes the electronic contribution of the chemical
potential.

Model and Calculations

THE CLUSTER MODEL

When Li is intercalaled in 17—TiS,, a charge
transfer occurs from the guest to the conducting
band of the host, leaving a Li* species jn the van
der Waals gap {13}, Within a rigid band (xv)
approach, it is assumed that a complete charge
transfer (one electron/lithium atom) occurs upon
intercalation [14]. Howuver, some experinmental ev-
idence from NMR sludies indicates lhat a parlial
electron transfer may be involved in this process
[15].

The melhods of quantum chemistry (molecular
orbital {mo] and density functional theory [oFTh
may be helpful to discuss this problem beyond the
RU approximaliun, since the major fealures of the
electronic structure of the lattice are determined
by a lucal environment formed by a reduced ar-
rangement of atoms (16]. These specific interac-
tions are best described by quantum chemistry
methods. The major problem here is, however, the
determination of a mininml molecular structure

(cluster model) that describes the local inleractions
correctly, while retaining the major fealures of the
electrgnic structure of the solid coming from its
periodical properties (17},

Within a microscopic model.of the system, the
Fermi fevel may be represented as the electronic
chemical potential p, This basic quanlity is du-
fined, in the context of density functivnal theory,
as (18]

dE I+ A a9
i’Lt-'—. dN s- 2 +

where E is Lhe electronic energy; N, number of
eleclrons; v, the external potential; [, the ionization -
potential; and A, the electron alfinity. Working
definitions of the quantities [ and A are possibie
within Mo Lheory (19].

£ With Ihe intercalation being an electron transfer

reaction, a nalural property to describe this pro-
cess is the electronic chemical polential. Then, we
make the ansatz that the minimal cluster struciure
corresponds to the one where the electronic chemi-
cal potential remains approximalely unchanged
upon increasing the cluster size. In this way, the
p gy value associated to the minimal structure will
describe reasonably well the electronic chemical
polential of the solid.

Calculalions for different cluslers were per-
formed using the extended Hiickel code. The basic
unit composed of two hexagonal unit cells shown
in Figure 1(a) was considered. This unit considers
a van der Waals (vbw) gap to mimic the interlami-
nar spacing and keeps the right octahedral symme-
try around the Ti atoms. Bigger clusters are built
by adding succesive units, maintaining the ccta-
hedra!l symmelry.

Figure 2 displays the results obtained for the
clectronic chemical potential variation with in-

.creasing cluster size, It may be scen that for a

four-unil structure p, reaches a critical value that
remains almost constant upon addilion of new
basic unities. Then, the representive cluster corre-
sponds to, a, TizSy, displayed in Figure 1(b). The Ti
atom was taken in its d° configuration.

THE CHARGE CAPACITY MODEL

At a molecular level, the charge capacily concept
introduced by Huheey, =1/~ A (20], mea-
sures the ability of an atom or group of aloms lo
absorb | additional electronic charge. Recently,
Politzer proposed a simple relationship between

VOL. 00, NO. ©
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= S
Ti
5

Van Der Waals Gap

tb)

FIGURE 1. Ciuster model for 17-TiS,: (a} basic unit
composed of two hexagonal unit cells; (b) cluster model
composed of four basic unils {TigS,,).

the charge capacily and the hardness concept of
densily functional theory {21]. Within this model,
the clectronepativity of a system in the presence of
clectron transfer, x(@Q), is a funclion of Lhe ac-
quired charge Q, which up to first order is given

by

ax
x(Q)=x"+ Q[-‘;—d]a-o' (2}

where the first termn of Eq. (2) represents, in the
present case, the clectronegativily of the laltice in
the absence of lithium (intrinsic electronegativity).

Since the absolule clectfonegativity is the nega-
tive of the electronic chemical polential in the DFT

scheme (18], it is possible to rewrile the Politzee
expression as

Q
paQ) = 1% = —, (3)
x
with
a0 1
K = --{ " = —, (..;)
Ity 27

wiwere the finite variation expression for the global
hardness 1 =03 (I = A), given by Parr and
Pearson {22), was used. Combination of Eqs. (3)
and (4) gives the desired expression for the charge
capacity, in terms of the electronic chemical poten-
tial, namely,

1 Q

= ) (5
29 [ 6d = pa(Q)] )

CALCULATIONS AND DISCUSSION

First of all, we focused our altenlion on the
successive intercalation of- Li in the available octa-
hedrical siles, formed by the sulfur bilayers in line
with the Ti aloms. A correction for the vow gap
expansion was included by increasing it in 0.5 A,
which corresponds to the experimentally observed
expansion [15].

Figure 3 summarizes the result obtained. It may
be vbserved that after the intercalation of the first
Li atom in our model cluster, having four vacant
octahedrical (Oh) sites, the charge capacity reaches
a maximum value for x = 0.25, which is equiva-
lent (o the maximum peak observed in the experi-
mental vollage~-composition variation curve re-
ported by Thompson [4). Beyond this point, a
decrease of the charge capacity is observed, until a
stalionary regime is attained.

Within our model, this result may be explained
as follows: In the region 0 < x < 0.25, the increase
in lhe charge capacity nay be exclusively ac-
counted for by the first lerm of Eq. (2) (e, the
intrinsic electronegativity of the undoped lattice).
After addition of the first lithium atom, the varia-
tion of ¥(Q) given by the second term of Eq. (2),
causes the electronegativity of the dopped syslem
to dramatically diminish {with respect to the un-
doped lattice) to a constant equilibrium value, gen-
eraling a dJecrease in the tendency of acquiring
more charge. The succesive inlercalation of
additional lithium is exclusively governed by the
sccond term of Eq. (2), which allows a change in

INTERNATIONAL JOURNAL OF QUANTUM CHEMISTRY 3
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that probably permits the equalization of the elec-
tronegativity of the sysltem, in the region 03 < x
< 0.80. The discrepancy with the experimental
curve near x =1 is naturally associated to the
cluster model adopted to represent the solid.

Comparison of the resulis obtained from our
molecular model with those reported by Wang [7]
are especially significant because our model ex-
plicitly introduces the charge-transfer effect from

i [eV]
; '10,2'
-10,4 -
N\
™.
-10,6F ™
1&\'\%\*
~-108F
Number of cells
_11 1 ] 1
0 2 4 & 8 10

FIGURE 2. Variation of the electronic chamical potential with increasing clustar size.

Li to the lowest unoccupicd malecular orbital
(tumo) of the model cluster, which corresponds to
the T3, level of the Ti atoms. On the other hand, as
recognized in (7], this effect of@_ﬁﬂiﬂg_ of the
conduction bands as electrons that are supplied
to the 5—Ti—S layers during intercalation is
neglected. Furthermore, while the double-layer
capacitor model assumes a complete electron trans-
fer from Li to the lattice, our molecular model

Li Atoms/QOh Sites

Relative Charge Capacity
1.2¢
B 0.8}
0.4r
0 0.2 0.4

0.6 0.8 1

FIGURE 3, Comparison between-(«) experimental charge capaciiy taken lrom [4] and solid line + pradicted chatge
Fapacity from our molecular model. A relative scale was used for comparison.
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predicts a Li junicily of about 75%. This result is
consislent with NMR experimental data, showing
that as the intercalation proceeds the electron do-
nation becomes progressively less complete [15].
Additionally, vur results show that the clectron
density around the sulfur atoms decreases upon
successive inlercalation of Li: It seems then possi-
ble that in a first step lithiuin donates charge o the
titanium atumns and a traction of clectronic charge
is recovered by Li via a polarizalion of the sulfur
atoms around it, This explanation is consistent
with band structure calgulations on these systems

{23].

Coucluding Remarks

A cluster-like approach was used to represent
the extended bidimensional lattice 1T-TiS,. The
choice of the minimal moiecular unity to represent
the layered dichalcogenide was performed on the
basis of the variation of the electronic chemical
potential upon addition of hexagonal unit cetls into
the system. Our calculations showed that for a
cluster composed of four'units the electronic chem-
ical potential reaches an almost constant value.
The electronic structure of the resulling model
system reproduced qualitatively well the relevant
aspects of the band structure of the solid obtained
from a tight-binding calculation. The model cluster
was used tu study the charge-capacity variation of
the lattice upon intercalation with Li in Lhis sys-
tem. The following resulls were obtained:

(i) The inlercalation of Li into the 1T-TiS, lat-
lice may be analyzed as an electron-transfer
reaction. Within this model, the process may
be discussed in terms of the variation of the
clectronegativity of the system upon succes-
sive intercalation with lithium. In particular,
the charge-capacity variation may be quali-
tatively explained in terms of a simple
model introducing the concept of intrinsic
electroncgativity of the undoped latlice and
the principle of electronegativity egualiza-
tion,

(ii) Our model alsv permits the analysis of spe-
cific hust/gucst interactions. For instance, it
permits the introduction of lithium ionicity,
which has been always neglected in previ-
ous lheoretical sludies ih this system, The
presence of partially ionized Li in the lattice

CHARGE CAPACITY OF 1T-TiS, INTERCALATED WITH Li

induces polarization in the adjacent sulfur
atoms, producing a buckdonation-like effect
toward the inlercalated lthium.

Finally, it is worth mentioning that the present
approach allows the inlercalation process to be
discussed in molecular terms, avoiding the use of
empirical parameters and climinating litting pro-
cedures lo experimental dala.
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Useful energy-density relationships, connected with the embedding of singly charged postive or nega-
tive atomic fons in polar solvents, are developed. The insertion of the atomic charged system into the
polarizable host is modeled through successive isoelectronic processes at the nucleus, involving a varying
nuclear charge. In this way, the controversial procedure of selecting appropriate ionic radii, involved in
the calculation of solvation energies through the Born formula, is avoided and replaced by integration in
[0, o]. The approximate expressions, derived from a variational procedure proposed by Levy [J. Chem.
Phys. 68, 5298 (1978); 70, 1573 (1979}], are reformulated within the nuclear-transition-state model. The
classical reaction field expression for the insertion energy is recovered. The quality of the approxima-
tions made are discussed within the frame of the Kohn-Sham formulation of density-functional theory.

PACS number(s): 31.30.—i, 31.20.—4d, 31.70.Dk, 31.20.5y

INTRODUCTION

The electronic properties of .charged atoms and mole-
cules embedded in polar liquids have usually been’de-
scribed in terms of the electrostatic potential of the
privileged subsystem, in the field of a polarizable effective
medium. Under the assumption that we may have accu-
rate electron densities at hand, the description of electro-
static potentials becomes highly sensitive to the choice of
ionic radii. For instance, within the Born formulation
{11, despite the apparent simplicity of ‘the mathematical
expression giving the electrostatic solvation energy, there
exists no physically meaningful model to justify the
empirical adjustments of ionic radii [2-4].

A more consistent examination of atomic electrostatic
potentials revealed that it is impossible to have a uniform
criterion to select -appropriate ionic radii, to be used
within a Born-like calculation of solvation-energies {5,6).
This conclusion is obtained by using some exact relation-
ships between electron density and electrostatic poten-
tials derived in the context of density-functional theory
[7,8]. Starting from Poisson equation, it is quite simple to
show that the electrostatic potentials for anions and cat-
ions display different functional behavior, with respect to
the radial variable r. In the case of singly charged nega-
tive atomic ions, the electrostatic potential ¥(r) displays
a minimum at a critical finite value r*, 0<r*<co.
Moreover, the r™ values were in ciose agreement with the
crystallographic ionic radii for a-series of anions [8].

Estimates of ionic radii for cations may be obtained
from a simple Thomas-Fermi-Dirac model [8,9]. The
use of this simplified representation of an atomic system
indicates that there may, be a radial distance r,, at which
the chemical potential i is equal to the negative of the
electrostatic potential ¥(x), which is produced at r, bya
nucleus of charge Z and electrons of the ion. Here,

- again, the ionic radii obtained by this procedure were in

»
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close agreement with the Pauling ionic radii for a series
of cations [8].

In summary, the- Poisson equation and density-
functional theory provide a firm physicochemical ground
to define ionic radii for anions and cations, respectively,
which cant be used in the context of Born formulation of
electrostatic solvation free energy. There remains, how-
ever, the problem of being forced to use different
mathematical criteria for the selection of ionic radii in
both cases.

In this work we propose an approximate theory of ion
solvation' that uses the electrostatic potential at the nu-
cleus as the basic variable. In this way, anions and cat-
ions may be treated.within a unified formalism. This pro-
cedure avoids the problem of selecting ionic radii since all
integrations are performed over [0,¢0].

The paper is organized as follows: In Sec. (I) we
present the charging model based on a Noyes-like cycle
and the variational formulation of the insertion energy.
In Sec. 11 the resulting expression of the electrostatic sol-
vation energy is reformulated within the framework of
the nuclear-transition-state (ZTS) model. In Sec, III the
quality of the- approximations made is tested and dis-
cussed in the context of the XKohn-Sham version of
density-functional theory. Our conclusions are presented
in Sec. IV.

I. THE CHARGING MODEL
-AND THE VARIATIONAL FORMULATION
OFSOLVATION ENERGY

Our working hypothesis states that it is possible to de-
velop a unified model of solvation for anions and cations,
if the classical Born charging process [1] is replaced by a
Noyes-like charging process [10}. This last model
represents the immersion of a charged atom into a liquid
solution through a three-step hypothetical cycle: {a) In

3439 ©1994 The American Physical Society
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the gas phase, an ion is converted into a neutral isoelec-
tronic species by removing or adding a nuclear charge
unity, (b) the resulting neutral system is added to the
liquid solution, and (c) the original charged atomic sys-
%tem is restored by the process opposite to that described

in (a). If the nonelectrostatic {cavitation) energy contri-
bution [step (b)] is neglected, the electrostatic solvation
energy reduces to the sum of contributions {a) and (c).
These successive isoelectronic processes may be
represented, for the immersion of a charged monoatomic
ion say, 4, by the cycle described in Fig. 1, where X is
an auxiliary isoelectronic neutral system.

According to the cycle shown in Fig. 1, we may write
the insertion energy variation as follows:

AE {Z+1,Z+1)=AEXZ+1,Z)+AE(Z,Z)
+AE(Z,Z+1), (1)

where AEX Z + 1, Z) represents the total-energy variation
for the isoelectronic charge in vacuum, AE(Z,Z)
represents the total-energy variation associated with the
insertion of the neutral isoelectronic species into the po-
lar liquid, and AE,(Z,Z--1) denotes the total-energy
variation for the isoelectronic process opposite to step (a),
in the presence of the polarizable medium. This last
quantity not only differs by an opposite sign from
AEXZ+1,Z) but also contains the polarization effect
due to the electrostatic interaction with the medium.
Moreover, if we are interested only in the electrostatic
. contributions to AE; (Z-+1,Z+1), the quantity
AEL(Z,Z), representing the work required to form the
hole in the polarizable host where the ion will be embed-
ded, may be neglected to give .. -

AE,(Z+1,Z+1)=AEXZ+1,Z)+AE(Z,Z +1)
‘ @)

in the sense that, hereafter, AE; will be considered as an
electrostatic energy variation.

From the above charging model, we may derive an ex-
pression for AE;, applying: the variational theorem.
Consider the isoelectronic pair {4 *,X) in vacuum, with
Hamiltonians & ¢ and A, which differ in external poten-
tials 5%r), In this particular case [step (a) of Noyes cycle
in Fig. 1], 8 ﬂ and 8 3 have different nuclear charges.

For such isoelectronic changes in atoms, Levy [11,12]
has proposed the approximate relationship

{2+8) s . (Z}
* E. )
Ag ———— Xy
aalal azh
I
m SE X
(Z+1) ¢ (Z)

FIG. 1. Hypothetical thermodynamic cycle modeling the
Noyes char;ing process, to achieve the insertion of an arbitrary
singly positive charged atom from gas to solution phase.
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AE?=EJ—ES= [drst%r)pd(r), (3)
where :
poAr)=1{p%(r)+p% ()] 4

is Levy’s average electron density [12], defined in terms of
the one-electron densities p%(r} and p%(r), and &5%r)
represents the difference between the electron-nuclear at-
traction operators of the isoelectronic pair (4 *,X) in
vacuum. Since Levy’s expression (3) was derived for an
isolated atomic system, we can immediately identify it
with the first term of Eq. {2),

Consider now the systems 4+ and X in the field of a
polarizable medium, with Hamiltonians

By=82+AM (5)
and

a,=8%+a™, (6)
where 8% and A2 are the Hamiltonians of the iscelec-

tronic pair (4 *,X) in vacuum and B, A the corre-
sponding interaction Hamiltonians representing the elec-
trostatic interaction with the polarizable environment.
Using the fact that A9 and A differ in external poten-
tials [i.e., AB®=55%r)), subtraction of Egs. (5) and (6)
yields

By=8,+8%)+A8™ (7)
and

8 =0y —%)—a8™, (8)
with

AR =g g (9)

If Wy and ¥, dre eigenstates of B, and A ;, respec-
tively, then by the variational theorem, we obtain from
Egs. {7) and (8) !

Ey<{W |8 +860%r)+AR™w ) (10)

and
E < (WylBy—50%r)—A8™|w, ) . (11)

If we neglect, in accordance with Eq. (2), the interac-
tion of the neutral species X with the polarizable environ-
ment {i.e., {¥pAB™|¥,)=0), we obtain the following
approximate relationships:

E =Ex— [drst%r)p ((£)—{ W JAB ™| ) (12)
and
Ey=E + [dr&p%ripy(s) . (13)

An additional comment with regard to Eqgs, {12) and
(13) is worth making. Equations (12) and (13) are not ex-
act because, in addition to the neglect of the interaction
contribution of the neutral X system with the polarizable
environment, there are the variational errors-5 4 and 5y
associated with the expectation values £, and E,, re-
spectively. Since we are interested in the energy
difference AE=FE ; —Ey and because the errors § , and
8y are always positive, it follows that the errors in the en-
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ergy difference will in general compensate,
Addition of Egs. (12) and (13) yields

(v 68", )=— [drso%:c)sp(r), (14)
where
Sp(r)=[p 4 (r)—pylr}]. (15)

According to the Hohenberg-Kohn theorem, 8p(r)
given in Eq. (15) never vanishes because p 4(r} and py(r)
are determined by different external potentials [13].
Moreover, 8p(r) represents the electronic polarization
contribution due to the isoelectronic change under the
influence of the external electrostatic field,

On the other hand, subtraction of Egs. (12) and (13)
yields

[E, —Ey]=— [dr8%ip, ()= W, |AR™|w ),
(16)

where p,,(r) is an average electron density equivalent to
that introduced in Eq. {4), but this time defined in terms
- of the one-electron densities of the iscelectronic pair
(41,2, in the presence of an external electrostatic field..
Substitution of Eq, {14) into Eq. {16) yields :

[E,—Ey]=AE(Z,Z+1) ;
=— [drs0%rip,(e)+ 1 [ dars6%eisptn) ,

an

Finally, combination of Eqgs. (2), (3), and (17) yields the
desired general expression. Namely,

AE (Z+1,Z+1)= fdr&’ri"(r)[pgv(r)—pav(r)]
© +ifars%spr) . (18)

II. REACTION FIELD FORMULATION OF AE;,
WITHIN THE NUCLEAR-TRANSITION-STATE
MODEL

It is interesting to note that Eq. (18) may be easily in-
terpreted within the framework of reaction field theory
(14). For instance, the second term of Eq. (18) represents
the electronic polarization contribution that:accounts for
the solute screening cloud induced by the external (reac-
tion) field: It may be interpreted as the response of elec-
trons moving under the influence of an effective potential
including the reaction field effect. A completely
equivalent interpretation has been established by
Norskov and Lang [15] with regard to the second term of
Eq. (18), from a second-order perturbation-theory ap-
proach, in the study of atomic impurities in solids, To
reinforce the above argument, we must show that the first
term of Eq. (18} corresponds to the fon-solvent electro-
static interaction energy. '

We shall develop here a simple methodology for the
computation of AE;,, in terms:of the electrostatic poten-
tial at nucleus ¥, Within this framework, we will show
that the first term of Eq. (18) represents, in the context of
reaction field theory, the ion-solvent interaction energy.

3441

We start by reiterating that the insertion of an atomic
ion into a polar liquid is being described in terms of suc-
cessive isoelectronic processes that take place in vacuum
and in the presence of a polarizable environment. Within
this model, the energy changes are written as a function
of a varying nuclear charge. It seems then natural to ex-
press the energy associated with the isoelectronic changes
using the Hellmann-Feynman (HF) theorem. Consider,
for instance, the energy change from Z, to Z,. Using
the integrated form of the HF theorem, we obtain [16]

Zx , (r',Z)
AE(Z 4, Zy)= sz [ar dsz—_m , (19)

Application of the mean vahie theorem yields

fzzxfdr'dZ—&--zlzx*zA]fdr'M
a

(r
fr—r'[,=g lr—1'|,0
=[Z,—Zx1V5 ., (20

where p(r,Z*) is the electron density for some nuclear
charge Z* such that Zy <Z* <Z , and

1% =_fdrrML (21)

!r—r’aig=0

is the electrostatic potential at a nucleus with an inter-
mediate charge between Z, and Zy. This method for
calculating AE(Z,,Zy) is called the ZTS model [17].
Within this model, the énergy variation associated with
the work of removing a nuclear charge umnity in an
isoelectronic process may be. directly obtained for atoms,
from a self-consistent-field (SCF) wave function comput-
ed for the atomic charge Z*=UZ , +Z,) [18],

Within this framework, it is possible to show that ‘the
first term of Eq. (18) represents the electrostatic ion-
solvent interaction energy, in terms of the ZTS potentia]
at nucleus ¥§. Under the approximation

plr,Z*y=p, (1), (22)

the use of the definition given in Eq. (4) together with
Egs. (18), (20}, and (21) allows us to write the first term of
Eq. (18} in terms of V§ as follows:

Jdr 8% p8r) —p D)) =[Zy = Z , V5 ~ 73]
=AE,,[8p(r)], (23)

which is the reaction field expression of the ion-solvent
electrostatic interaction energy [14], expressed in terms of
V3 and Vg, the electrostatic potential at the nucleus of a
pseudoatom having a fractional nuclear charge, in vacu-
um and in the presence of thé external electrostatic field
induced in the solvent. As expected, the interaction ener-
gy is a functional of the indiiced electron density Bp(r).

We shall now show that the insertion energy may be
cast into a form completely equivalent to the Born for-
mula. This may be easily done by using the well-known
relationship between the electrostatic ion-solvent interac-
tion energy and the electronic polarization encrgy
[14,19]. Namely,

AE™Y(8p{r)]=—1AE,,[80(r)] . (24)
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From Egs. (23) and (24) we get
1 [dr88%n)sptr)=—1[zZ, —Z, (V3 —P2]. (25)

Finally, combination of Egs. (18), (23), (24), and (25)
yields the desired final result. Namely,

AE (Z+1,Z+1)=HZy—~Z, V3 -V31. (26)
If we define the ZTS reaction field potential
Ox[8p(0]=[V3 ~73], @7)

then the agreement of AE;, with the classical reaction
field (RF} expression of Born solvation energy is com-
plete. Namely,

AE;(Z+1L,Z+1)=1AZd}{8p(r)].. (28)

In summary, a general expression giving the solvation
energy of singly positive or negative charged atomic ions
has been presented. The formulation introduces the elec-
trostatic potential at the nucleus of a nuclear-transition-
state system having a fractional nuclear charge Z*. Fx-
pression (28), which gives the solvation energy, is com-
pletely equivalent to the reaction field version of the Born
formula. However, in the present approach, AE;, ap-
pears completely independent of the ionic radii. This as-
pect of the model is really important and very promising,
since it permits the calculation of the insertion energy
without making any reference to the partition of the
space into 2 quantum region containing the solute, and a
classical region representing the solvent, The absence of
boundaries in the representation of the solute-solvent sys-
tem leads directly to integration ‘over [0,c], thereby
avoiding the introduction of empirical ionic radii in the
calculation of solvation energies. In other words, the po-
larization of the environment appears naturally into the
formalism, as a response to the coupling between the
solute electron density and the external electrostatic per-
turbation.

&+
III. ZTS ELECITRON DENSITY
IN THE PRESENCE OF AN EXTERNAL FIELD

The basic assumption leading to Eq, (28) is represented
by approximation (22), which relates Levy's average elec-
tron density with the corresponding ZTS electron densi-
ty. It is important to emphasize that the ayerage electron
density approximates the transition density in the in-
tegral HF theorem, which is an exact expression for
isoelectronic changes i vacuum [12). However, it is not
obvious that such an approximation still holds for ions in
the presence of a perturbing external electrostatic field.
In order to test the quality of approximation (22) for
isoelectronic changes in atomic ions coupled to an exter-
nal field, it is necessary to determine the corresponding
electron density. The Kohn-Sham (KS) formulation of
density-functional theory [20] appears to be a suitable
procedure to achieve this objective.

When an atomic ion is under the influence of an addi-
tional external spin-independent potential ey (1), pro-
duced, for instance, by a polarizable environment, the
effective energy of the atomic ion becomes

Elp(r)]=E[p%r)]+ [ drplr)w (1) . (29)

The E[p%r)] functional is minimized by the ground-
state density of the isolated system p%r). The E[p(r}]
functional is minimized by a new density p{r} which
differs from p"r) by an amount 8p(r):

plr)=pO%r)+8p(r) . (30)

Following the KS prescription, the density p(r) may be
obtained from a set of electronic orbitals ¢,{x) as

plr)=3 |gAn)f?, (31}

6 <p

where the summation is done over all the bound states
having monoelectronic energies €; lower than the chemi-
cal potential .

The ¢,(r) orbitals are solutions of the eigenvalue equa-
tion (in atomic units):

[—4Vituqlr))g; (r)=¢;¢;(r) , (32)

where the effective potential v 4(r) is also 2 functional of
the density and is given by

r aexc[ ]

DeplX) =0y (r)+u(r)+ | dr"if(—r)‘l + Sp(':; (33)

The third term of Eq. (33) is the electronic Hartree po-
tential, whereas the. fourth one represents the exchange-
correlation potential. This last term is usually obtained
from a model’ exchange-correlation energy functional
€,.Ip]l. To a first-order approximation, the effective KS
potential compatible with the electron density p(r) given
in Eq. {30) may be written as

Ueplr)=v3g(r)+6v 4ir) , (34)

where blg(r) is.the sum of the external potential »{r), the
electronic Hartree potential, and the exchange-
correlation potential. The quantity dvg{r) may be ob-
tained from a RF model, and it will .depend, to a first-
order approximation, on the induced electron density
8p(r)=p(xr)—p%r). If a linear-response model [21] is as-
sumed for simplicity, the reaction-field-induced electron
density becomes

Splr)=[e '~ 11p%ry. (35)

This simplified model of electronic polarization may be
used within a KS-like formalism to determine the elec-
tron density p(r). For instance, if we place the model
within the Haitree-Fock-Slater X, approximation [22],
the exchange-correlation potential reduces to

berelp] _ :
ooy Hee) (36)

with '

173
=Cla)[p(r)]'. (37)

va(r)=—3a [%P(f)

Combination of Eqs. (21} and (33)-(37) yiclds
Bog(r)=d}(r)+8ul,(r) , (38)
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with ) #(T) s
Lr)=[1—¢"1]V3 (39)
. 10}
and
SUydr)=[1—€ 1w () (40)

and the effective KS-like potential, within the X, approx-
imation, becomes

V(O =n(r)+[1—e W3 +[1—e 30, (r) . @)

Substitution of Eq. (41) into Eq. (32) yields the set of
KS orbitals ¢;(r), which are then used to build up the
electron density viaEq.GL.

The procedure to obtain the ZTS electron density in
the presence of an external electrostatic field, implement-
ed within the X-or approximation, was used to test the
quality of approximation (22). The comparison of the

plr)
2

He
1.51

X (Z#1.5)

0,5 \
o ‘\-q._ ) T
o 2 .4 a 10
r (au.)
(a)
plr)
, ; 10
r {a.u.)
_(b)

FIG. 2. Variation of the electron density with distance from
the nucleus in atomic units. The ZTS electron density in solu-
tion for (a) Z*=1.5 is compared with those of He and H™ and
that for (b} Z*=2.5 is compared with those of He and Li*. A
high-frequency dielectric constant €==2.0 was used (see the
text).

o

81 N Ne
v\ x%(z2=9.5)
VAN

4
2 -
o
o - 2 4 6 8
r{a.)
(a)
P(r)
14
0 2 4 é 8
rla.u)
(b)

FIG. 3, Variation of the electron density with distance from
the nucleus in atomic unis. The ZTS electron density in solu-
tion for (a} Z*=9.5 is compared with those of Ne and F~ and
that for (b) Z*=10.5 is compared with those of Ne and Na™.
A high-frequency dielectric constant €=2.0 was used (see the
text).

ZTS and Levy’s average electron density was done for the
following systems (using a low dielectric constant value
€=2.0, consistent with an electronic polarization model):
the (H™,Li*)y, isoelectronic pair which involves He as
the neutral reference system (Fig. 2) and the (F~,Na* )y,
isoelectronic pair, involving Ne as the neutral reference
system (Fig. 3). It may be seen that in all the systems
studied, the ZTS electron density is located at the mid-
point between the corresponding reference densities
p4(r)and py(r).

IV. CONCLUDING REMARKS

An approximate theory for the treatment of ion solva-
tion for singly positive and negative charged atomic ions
has been presented. The polarizable host has been
modeled through an effective medium, and the ion-
solvent interactions treated within the reaction field
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. theory. The most relevant aspects of the proposed model

e

are the following.

(i) The formalism uses the electrostatic potential at the
nucleus as the basic property for the description of the
ion-solvent interactions. This quantity is in general de-
scribed more accurately than total energies for atoms. As
a result, anions and cations may be treated within a
unified formalism and the problem of introducing arbi-

' trary empirical ionic radii is avoided and replaced by in-

tegration in [0, ].

(i) The present model may be easily implemented
within a density-functional theory formulation for the
self-consistent treatment of the ion-solvent interactions.
Although our model was developed within a simplified
scheme, where correlation effects are not included, the
method is not dependent upon this approximation and
may be extended to include correlation effects upon sol-
vation.

CONTRERAS, MENDIZABAL, AND AIZMAN 49

On the other hand, some limitations are present in the
proposed formalism. For instance, all the solute polariza-
tion is assumed to be electronic in nature. Orientational
(temperature-dependent) effects are not introduced in the
present formulation of solvation effects. However, this
limitation allowed us to adopt a simple linear-response
model for the representation of the induced electronic po-
larization through the polarization of an electron gas un-
der the effect of an electrostatic external field. This in-
duced electron density is to be interpreted as the response
of electrons moving independently under the influence of
an effective potential, including the reaction field effect.
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