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El a — Bi,03 es un material importante en la fabricacion de catalizadores
de Bi-Mo-O. No se han encontrado estudios sobre la estructura electrénica
de tal material en la literatura cientifica. Se presenta un estudio de la estruc-
tura electrénica del o — B1,03 utilizando el método semiempirico de Enlace
Fuerte - Hiickel Extendido. Nuestros resultados incluyen estructura de ban- °
das, densidades de estados y poblacién de traslape. Se ha encontrado un
gap de energfa de 3.48 eV en el punto Gamma, as{ mismo, de la topologfa -
de bandas de energia se observa la ausencia de un gap semiconductor. Pre-
senta estados ocupados en la banda de conduccion en los orbitales tipo p, s
del Bismuto y orbitales tipo p del Oxigeno contribuyendo a la conductividad
eléctrica del material. Se discute también el papel de los enlaces Bi-O y Bi-Bi
en la estabilizacion de tal estructuta.



ABSTRACT of the thesis that presents JOSE CUAUHTEMOC SAMANIEGO
REYNA, as a partial requirement to obtain the MASTER OF SCIENCES

degree in Material Physics. Ensenada, Baja California, México."May 1997, =0

ELECTRONIC STRUCTURE IN « — Bi,03 WITH TIGH
BINDING-EXTENDED HUCKEL

The o — Bi,03 simple cubic phase is an important material in the con-
struction of catalitic materials of Bi-Mo-O. There are no studies about the
electronic structure of such materials in the scientific literature. We present
a study of electronic structure of & — Bi,03 with semiempirical tigh binding
- extended Hiickel method. Our results include band structures, densities of
states and overlap population. We find that there is a gap energy of 3.48 eV
in the point Gamma, in same way, the topology of band structures no present
a semiconductor gap. There are ocuppation states in the conduction band
for type p, s Bismut orbitals and type p Oxigen orbitals that contributies
to the electrical conductivity. The role of Bi-O and Bi-Bi bonding in the
stabilization of such structure is also discussed.
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Capitulo 1

INTRODUCCION

I.1 Objetivo y estructura del trabajo

Quizas la abundancia de oxigeno en nuestro planeta ha llevado consigo de manera
natural a un intenso estudio de Asistemas conformados por 6xidos.

Sélidos cristalinos formados por éxidos poseen una amplio espectro en lo referente
a su conductividad eléctrica, desde aislantes hasta superconductores. Asi mismo, la
actividad catalitica presenta interesantes comportamientos.

La importancia de la estructura electronica, precisamente se encuentra en su
intima relacién con las propiededes fisicas y quimicas macroscopicas del sistema bajo
estudio.

En el presente trabajo se presenta un estudio de la estructura electrénica de sélidos

cristalinos conformados por dxidos. Particularmente el sélido o— Bi5,03 en fase cubica



simple.

Lo que motivo ha realizar el presente trabajo fue lo siguiente:

El 6xido Bi;0O3 es un material basico que se utiliza en la fabri-
cacién de catalizadores de Bi-Mo-O (Galvan et.al, 1993, 1995), ttiles en la conversién
de oxidacién-reduccién del mondxido de carbono(CO) al diéxido de carbono(CO;)
(Avalos et.al, 1996). Las teorias modernas de catélisis heterogénea demandan un
mejor conocimiento y comprension de las propiedades electronicas de los materiales
catalizadores con la finalidad de correlacionar actividad catalitica con la estructura
electronica del material, para lo cual existe poco‘estudio.

De igual manera, no existe estudio de las propiedades electrénicas del a- Bi,03 en
la literatura cientifica, esto también lo hace un problema nuevo y atractivo.

Los objetivos que se persiguen son los siguientes:

Bajo la maxima que el entendimento de las propiedades de sistemas simples nos
puede llevar de manera natural a entender las mismas en los sistemas mds complejos,
se hace un estudio de las propiedades electrénicas en los 6xidos primarios como el
a— Bi;03 en los que uno se basa para produ'cir compuestos terciarios o mas complejos,
lo anterior es primordial, por ejemplo el sistema terciario Bi,MoOg contiene del rango
de 130 atomos por celda unitaria lo que hace que el estudio sea casi imposible, no
asf el del 6xido primario el cual proveera experiencia que servira cuando se ataca
el proyecto final de compuestos mas complejos. Dicho objetivo se llevaran acabo

haciendo un estudio de las bandas de energia, densidades de estado y poblacién de



traslape de orbitales cristalinos(Crystal Orbital Overlap Population).

El entendimiento de la teorfa general del problema de N cuerpos y su reduccién
através de apl;oximaciones hacia el método de enlace fuerte - Hiickel extendido es por
si solo importante, desde el punto de vista tedrico (Aschroft and Mermin, 1976).

El ambientarsé con un método cualitativamente simple y cuantitativamente
poderoso a través del programa YAeHMOP! (Landrum, 1995) lo hace atractivo,
ya que ademas de trabajar con sélidos también se gana experiencia en problemas
moleculares de los cuales se originé el método (Hoffmann, 1963).

El trabajo se compone de : El capitulo II contiene el planfeamiento general del
problema de N cuerpos y una serie de aproximaciones hasta la obtencién y descripcion
del método enlace fuerte-Hiickel extendido. El capitulo 111 contiene la descripcion del
paquete de programacién YAeHMOP basado en el método descrito en el anterior
capitulo, y conforma-nuestro laboratorio computacional al fusionarse con el "hard-
ware” o estaciones de trabajo SiliconGraphics. En el capitulo IV se presenta el estudio
del sdlido cristalino a-B1,03 en fase sélida cubica simple. En el capitulo V se pre-

sentaran las conclusiones del presente trabajo.

1Yet Another extended Hiickel Molecular Orbital Package



Capitulo 11

TEORIA

II.1  El problema de N cuerpos en fase sélida

Sujeto a un intervalo adecuado de presion y temperatura, existe una region donde la
materia se encuentra en estado sélido estable, generalmente bajas temperaturas y

altas presiones.

Pruebas exprimentales de difraccion de radiacion electromagnética y particulas
subatomicas con longitud de onda del orden de unidades atémicas han revelado la
existencia y estructura de los componentes de la materia.

En estado sélido las posiciones espaciales relativas promedio de los componentes
son bien determinadas, con cierto orden o correlacion.

Nuestra visién mecanica de la materia nos lleva a relacionar el principio causa-

efecto entre los componentes de la materia, enfocandonos a un mundo de fuerzas o
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interacciones entre los mismos, dando lugar al problema de N cuerpos en el mundo
microscopico.

La ecuacién de Schrodinger serd nuestro punto de arranque para los calculos cuan-
titativos de las propiedades del estado sdlido. La enorme complejidad matematica
intrinseca de nuestro sistema de estudio nos direcciona a una serie de aproximaciones.

Nuestros calculos seran hechos en estado estacionario o independiente del tiempo
y T = 0 Kelvin.

El sdlido se conforma de dos grupos de componentes, los electrones de valencia
y los iones atémicos, estos ultimos estan conformados por el nicleo atémico mas
electrones fuertemente enlazados al mismo. De lo anterior se supone que el sélido es
eléctricamente neutro (Madelung, 1978).

La ecuacion de Schrodinger en estado estacionario, la cual no posee efectos rela-

tivistas de manera intrinseca es:

0V = BV o (1)

El operador Hamiltoniano contiene la energia mecanica total del sistema, es decir
la energia cinética de todos los componentes del sistema y la energia potencial o de

interaccion a distancia entre los componentes y entre estos y el medio externo.

f{ = flele -+ f{ion + f{elc—ion - I’\{ca:t + ]A{L-S (2)



La energia mecanica total de los electrones He.

Hele Hele + Hele—ele ‘ o S (3) ‘

2

c,e_—Z—V +KY

E k' k#K Irk rk'l

(4)

En el término H.je_.ie se obtiene la interaccion electrostatica sobre el electron
en posicion ry debido al ambiente de los demas electrones en posiciones ry. De la
forma explicita de tal término se observa que la constante I{ debera contener valores

apropiados del sistema de unidades de medicién y conteos de pares de particulas.

La energia mecénica total de los iones H;op.

Hmn = I{:on g Hion—ion (5)
" h?
]{ion = E 2]\/] + Z Z ‘/1011 R R ) (6)
i i

La energia de interaccion electron-ion Hefe—jon .

ﬁelc—ion == ZZ Mon(rk - Rl) (7)
ki ’

La energia de interaccion externa H.,; la cual puede contener campos vectoriales

(eléctrico, magnéticos, etc.) y campos escalares (gradientes de temperatura, etc.)
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La energia del término de acoplamiento spin-érbita Iy.s la cual genera el des-
doblamiento de niveles electrénicos, es muy importante para sélidos compuestos de
atomos pesados ( nimero atémico mayor que veinte), asi como-para materiales ferro-
magnéticos.

En el término 3 Y; i izit Vien(Ri — Rir) su forma funcional explicita permanece
abierta, pero se ha hecho la aproximaﬁién de que éste puede describirse como la suma
de interacciones de pares de iones.

En el términ@ Yok i Vion (1 — Ri) existe la posibilidad de péseer simetria espacial,
dando lugar al solido cristalino donde los electrones interaccionan con potenciales
periddicos creados por la disposicion espacial regular de los iones.

Los dos términos anteriores pueden ser desarrollados en serie de Taylor alrede-
dor de las posicidnes de equilibrio, y eliminando términos de orden superior en las
coordenadas espaciales obtenemos la aproximacion de vibraciénes armdnicas.

La cantidad de energia de un oscilador arménico cuantico esta dada por
E,=(n+1/2)hw, n= 0,1,2..7 , a T=0 Kelvin. Lo anterior es muy importante, ya
que nos hace un llamado a tomar en cuenta las vibraciénes de nuestro sistema, aiin
en tales condiciones de temperatura, rompiendo con las teorias clasicas.

Para cada observable de un sistema descrito por una funcién de onda ¥ existe un
operador lineal hermitiano asociado a la misma, por ejemplo para la energia mecénica

total del sistema tenemos al operador Hamiltoniano H

Linealidad: H(f+g)=Hf+ H g Haf)=aHf



Hermitiano: [U*H®dr = [ & H*Uxdr

Despues de haber analizado el operador hamiltoniano, vayamos al andlisis de la
funcion de onda. T
La funcién de onda VU la cual describe el estado de un sistema de N cuerpos es

funcién de todas las coordenadas de las particulas, en nuestro caso de los electrones

e iones.

\I/‘—‘\I’(T‘I,T‘g,...T‘k;Rl,RQ,...,R{), k+Z=N (8)

El sentido fisico de la funcién de onda, esta dado por la densidad de probabilidad
UU* que al integrarse sobre todas las coordenadas obtenemos la probabilidad para el

estado del sistema

/wwwh (9)

Como toda densidad de probabilidad, al ser integrada sobre todo el espacio de

coordenadas su valor debe ser la unidad, condicién conocida como normalizacién

/mwwwf=1 | (10)
0

Ahora conjuntemos la funciéon de onda y el operador Hamiltoniano, idealmente
tendrfamos que para cada observable o propiedad medible del sistema le asociamos

un operador lineal hermitiano, por ejemplo a la energia mecanica H asociamos H,
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el sistema tendrd un conjunto de estados disponibles s, y cada uno de ellos tendra
asociada una funcién de onda V¥,, sobre las cuales opera, redundando, el operador
H. Al tomar una se;ie de medicidnes de la observable o propiedad fisica H lo que
obtendremos es un conjunto de valores de H, cada uno de estos representando un
estado H, y asociando una funcién W,, al volver a repetir la misma serie de mediciones
de la observable un nimero gran.de de veces, obtendriamos siempre el mismo cojunto
de valores de H, es decir, el conjunto H,. Que es precisamente lo que nos indica la

ecuacion de Schrodinger.

HV, = H,7, (11)

Lo anterior esta practicamente fuera de los exprimentos reales, de ahi la importan-
cia de obtener valores promedio para las observables o propiedades fisicas del sistema.
Integrando los conceptos anteriores, dado un operador Hy un conjunto de
idénticos sistemas caracterizados por alguna W, mediciones de la propiedad u
observable asociada con H no darén la misma respuesta en todo momento. De lo
anterior, se obtenciré una distribucién de resultados para la observable, y su valor

promedio es:

[V HV,dr

B, e o AT
S 2= Ty Urdr

(12)

Se han dado los elementos escenciales de nuestro problema, pero tratemos de
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imaginar como atacar los términos increfblemente acoplados del Hamiltoniano de N
cuerpos, el enorme numero de términos involucrados atin para sistemas de pocos
cuerpos, a pesar de apelar a aproximaciones y computadoras de alta velocidad de
procesamiento, la obtencion de ¥y y F es una tarea de extrema dificultad. Tomando
un sistema de 6 iones y 16 electrones tendriamos 48 términos de énergl’a cinética de los
electrones, 96 términos de atraccion electrén-ion, 120 términos de repulsion electron-
electron, y dejemoé por un momento los términos de interaccién ion-ion.

Como hemos mencionado, la dificultad de nuestro problema es extrema, asi que

demos paso a una serie de aproximaciones que nos facilitaran nuestro analisis.

I1.2 Aproximacién para particulas independi-

entes

La funcién de onda W que describe el estado de un sistema de N cuerpos, es funcién

de todas las coordenadas de las particulas, en nuestro caso, de los electrones e iones

v = \I’(Tl,Tz, ...'I'k;Rl,Rz, ...,R,‘),k + 1= I, (13)

Haciendo

U = &(ry,ra,...76) (R, Ra, ..., Ri), (14)

a la funcién @ le cooresponde el eigenvalor I’g y a la funcidn ¢ el eigenvalor £,.
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Ademads, como H = Hg + H,, tenemos

HU = Eg0 ’ - (15)

[Ho + H,)V = (Eg + E,)dep, (16)

donde By = Eg + E,,.

El sistema de N cuerpos lo hemos reducido a 2 subsistemas de particulas que no
interactian.

De manera similar podemos continuar aplicando lo a.ﬁterior-para cada subsistema.

Sea :
(I)(TI) T2, “'Tk) = QS(Tl)(]S(T‘z) """" d)(rk)? ' (17)

donde para la funcién ¢(ry) le cooresponde el eigenvalor Fg(,,), para la funcién
@(r2) el eigenvalor Ey(,,), y para la funcién ¢(ry) le corresponde el eigenvalor Ey,,).

Ademas, siendo H = ﬁ¢(rl) + .+ ﬁ¢(rk), tenemos

1

I = Ey® | (18)

[Hg(ry) + oo+ Hpe)]® = [Egry) + oo + Egr))$(r1)-. (1) (19)

donde Fg = Ed,(”) + ...+ E¢(Tk).
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Obteniendo que el subsistema que originalmente es un problema de N cuerpos, lo
hemos reducido al problema de un cuerpo N veces, no existiendo interaccion entre las

particulas.

I1.3 Aproximacion Born-Oppenheimer

Supongamos que en el sistema de N cuerpos conformado por los electrones y los
iones, estos 1ltimos se encuentran semiestaticos, despalzandose alrededor de puntos de
equilibrio. La ecuacion de Schrédinger de N cuerpos en ausencia de campos externos
y acoplamiento espin-orbita S - L es

h? h?

(—%:E;VQ + Ves(r, R°) — Z WV2)\D( R) = EY(r, R) (20)

(B = K5 2 5 Vien I 10) 4 52 5 Vaeon(r = I

k' k! I”‘ 7k' 11l igd
(21)

r = (r1,72,...,7%) conjunto de coordenadas electrénicas.
R = (R, Ry, ..., i) conjunto de coordenadas de los iones.

R® = (RY, R, ..., RY) conjunto de coordenadas de configuracién de equilibrio de
los iones.

Observamos que las coordenadas de los iones en la configuracién de equilibrio
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aparecen como un parametro del sistema, de hecho el término de potencial efectivo
Ves(r, R%) sélo depende de las coordenadas electrénicas.
De lo anterior podemos desacoplar el sistema utilizando la aproximacion para™

particulas independientes. Sea

W(r, R) = B(r, )p(R). (22)

Utilizando el hecho de que cuando se considera a los iones realmente estaticos,

donde su energia cinética es nula, la ecuacion que representa al sistema es

(= Z b Veg(r, B)@(r, B) = B0 (r, RY) - (23)

la cual es conocida como la ecuacién electrénica.
|
Haciendo uso de los dos argumentos anteriores tenemos para nuestra ecuacion
inicial.

(- 22—1\7‘7”-"3 )0(r, R)p(R) = BO(r, R)p(R). (24)

Si la funcién de onda electrénica @ (r, R®) varia muy poco respecto al cambio de las

coordenadas de los iones, tenemos la aproximacién adiabatica o de Born-Oppenheimer

Vila(r, R)e(R)] = (r, R°)Vip(R). (25)
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Obtendiendo

(-3 292 4+ B )p(R) = Be(R). (26

La | cual es conocida como la ecuaciénA iénica, éxbifcifaménte independiénte
del movimiento electfénico, pero intrinsecamente su efecto aparece en el término ng
el cual actua como la energia potencial del movimiento iéﬁico.

El desarrollo anterior ha proporcionado un ventaja muy util en los calculos de
la energia electronica del sistema de N cuerpos, habiendo dado las aproximaciones

necesarias para el desacople de los movimentos electrénicos e idnicos.

I1.4 Ecuacién Electrdénica

Los calculos de estructura electrénica del estado sdlido, generalmente comienzan par-
tiendo de la ecuacion electronica obtenida en la seccién anterior. Pero el término de
interaccién electrén-electrén es muy complicado de tratar por su dependencia no lin-
eal, asi como por su antisimetria traslacional, unido a esto el gran nimero de calculos
generados por pares de electrones. De lo anterior una manera de reducir lo laborioso
del problema es recurrir a la aproximacion para particulas independientes eliminando
tal término del potencial efectivo.

La ecuacion electrénica eliminando el término de interaccion electrén-electrén,

para una configuracion o geometria dada es
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(=% o

2 ;
SV Vg (1, RO)®(r, ) = B 0(r, B), (27)
k

donde

‘ 'F RO + Z Z V;on RO RO +Zzule-ton RO) (28)
i

Reconociendo al operador hamiltoniano para un electrén o particula como

h?
Hy, = “ika + Vi a(re, B°) - (29)

donde el potencial efectivo para un electron es

V;/,k("‘k; R ) += Z Z ‘mn R?I) . 3 E 2 ‘/ele—-ion(rk == R?)) (30)
ki

i1l it

entonces nuestra ecuacion electronica se transforma en

> HO(r) = EJ,9(r) (31)

k )

Donde @(r,R°) = &(r) y el potencial efectivo de un - electrén
Vesk(rky R®) = Vesk(7k), ya que Ry es un pardmetro en nuestra ecuacién.

Utilizando la aproximacion para particulas independientes, en acuerdo con la

eliminacidén del término de interaccién electrén - electrén es

tenemos
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Hidr(ri) = Exdi(rs) (33)
y ,
ES =S By | (34)
k

El problema de N cuerpos lo hemos reducido al problema de 1 cuerpo N veces,

donde ahora tenemos ecuaciones que describen un electrén en la localizacion ry en el

potencial efectivo V;; de los iones, y la suma de las energias de un electrén Ej nos =

dan la energia total electrénica.

Un requisito que debe poseer la ecuacion de onda total ® es su apego con el
principio de antisimetria de Pauli, el cual versa sobre el efecto relativista del espin
o momento angular magnético intrinseco de las particulas subatomicas. Para los
electrones que poseen espin fraccionario impide que dos fermiones poseean nimeros
cuanticos idénticos, al menos deben diferir en su valor de spin :l:%h para fermiones.
Otra forma de decir lo anterior es que la funciéon de onda cambia i signo ante el
intercambio de electrones en sus coordenadas espaciales y de espin, lo anterior es

reflejado en el determinante de Slater!

!Debemos mencionar que la funcién de onda depende las coordenadas espaciales (ry) y

de espin (s), es decir ®(rr,s) = P(qi)
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$1(q1)--dn(q1)

o = (N)~\/? (35)

I1.5 Potencial Efectivo con Simetria Traslacional

En la seccion anterior hemos eliminado el término de interaccidn electrén-electrén
en la ecuacion electronica; se observa que la estructura de niveles de energia de los
electrones se vera afectada principalmente por el potencial efectivo conformado por
la configuracién espacial de los iones. Estamos ante un punto crucial de nuestro
analisis tedrico. Ll caso para un potencial electivo no nulo COIl‘ simetria traslacional
nos lleva al corazén del estado sdlido, el estudio de sistemas cristalinos (Kronig y
Penney, 1931).

La ecuacién de Schréodinger de un electrén para un sélido cristalino sujeta a las

aproximaciones realizadas anteriormente es

Hy.¢i (i) = Eii(rs) (36)

donde
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h? ‘
Hy = ~ 5=V + Vegs(ri, B°) (37)

2m

y el potencial efectivo para un electrén Vs x(rk, R°) el cual posee simetria trasla-

cional, siendo r,, un vector de traslacion en el espacio real esta representado por:
Verk(re) = Verp(ri + 7n) (38)

Tn = N1@y + Noag + Nzas; ny,ng,n3€ 2 (39)

Se ha omitido RY, ya que sélo funge como un parametro.
Para el problema anterior Bloch (1928) demostré que la funcién de onda solucion
de la ecuacién de Schrodinger sujeta a condiciones a la frontera periddicas posee la

siguiente expresion.?

¢r(rr) = Ur(re) exp (ik - 7k), (40)
donde Uk(rg) = Uk(ri + 10),

se observa que es una onda plana modulada por una funcién Ui (rx) que posee la

simetria traslacional del potencial efectivo. Las funciones anteriores se conocen como

2El sélido se considera infinito para los calculos, es decir, se eliminan los efectos de superficie,
pero sabemos que el sélido es un sistema finito en la realidad, y la manera que lo hacemos compatible
con la periodocidad inifinita es hacer uso de las condiciones a la frontera periddicas, ¢(X +nya1,Y +

naas, Z + ngaz) = ¢(X,Y, Z) donde ny,ny, n3 son mimeros enteros
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funciones de quch.

Los valores permitidos para el vector de onda k en la ecuacién (40), dependeran
del potencial efectivo involucrado asi como de las condiciones a la frontera periddicas,
dando lugar a un espeétro o valores de energia electronica consistiendo de conjuntos

de los mismos formando continuos separados por intervalos finitos (Kronig y Penney,
1931).

Las siguientes propiedades se desprenden de las funciones de Bloch:

I- Las funciones de Bloch cuyos vectores de onda difieren por un vector de la red

reciproca G llamado el vector de traslacion en el espacio reciproco, son idénticas

¢kt (rk) = dr(re) (41)
II- Los eigenvalores de Energia E} son una funcién periédica de los niimeros k o

vectores de onda de las funciones de Bloch o espacio reciproco

Ey = Eiya (42)

I1I- Las funciones de onda ¢i(rx) y los eigenvalores de energia E(k) son periddicas
en el espacio reciproco, de tal forma que sélo se necesita conocer estas funciones para
los valores de k permitidos en la primera zona de Brillouin3.

IV- Los estados de energia de un-electréon en un potencial periédico pueden ser

3Regién formada por la celda unitaria en el espacio reciproco
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representados por superficies de energia £ = E(k) que son una funcién periddica del
vector de onda en el espacio reciproco, estas superficies de energia forman la estructura
de bandas electronicas del cristal. Intersecciones con planos paralelos en direcciénes
de alta simetria para la estructura cristalina en el espacio reciproco son las que se
grafican en la literatura cientifica, de lo anterior se han definido puntos especiales los

cuales estan contenidos en los planos de interseccion para cada estructura cristalina

[ T, &) X ebe.)

I11.6 Enlace Fuerte - Huckel Extendido

Imaginemos que los electrones de valencia en/ el solido estan fuertemente enlazados
o ligados a los iones, es decir, localizados; practicamente perteneciendo a los
electrones internos del ion, ocupando niveles energéticos disponibles del ion o atomo
al cual se enlaza, pero perturbados por los iones vecinos o del entorno del ion o 4tomo
enlazante.

La ecuacion de Schrédinger para un-electrén eliminando cualquier interaccién
electrén-electrén, espin-orbita y externa, para una configuracién o geometria dada

€s

Hypi(ri) = Erdrlrs), : (43)
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donde

. h®
Hy = —gn—lvi + Verw(rs, ) (44)

1
‘/ef,k(rka RO) = +§ Z Z WOTL(R? == R?’) + ZZ ‘/ele—ion(rk - R?) (45)
: k1

i il
Observemos primero el Hamiltoniano de nuestro problema. El término de
interaccién electrén-ion Y g Yi Vete—ion (7x — RY) es el paso crucial en nuestra aproxi-
macion de enlace fuerte.
Imaginemos que el electrén en la posicion 7 esta localizado al ion o dtomo en
la posicién R2,, entonces tendremos un término de interaccién Veje—ion(rr — Ry ); los
restantes términos Y, 3°; Vetemion (Tk — RY) para i#m, pertenecen a los iones o dtomos

vecinos los cuales también perturban al electron, Desarrollandolo tenemos:

Z Z ‘/ele—ion (Tk - R?) = V;:le—ion(rk 7= R?n) + Z Z ‘/ele—ion(rk - R?) (46)
k1

k digm

De lo anterior tenemos ahora para nuestro problema

[gatom + -Ii\[pertur](lsk(rk) = Ek¢k(7"k), (47)
donde
F - 0
Hatom = *%vk + V;[e—-ion(rk - Rm) (48)
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4 1 :
Hpcrtur = Z Z ‘/elc—ian(rk - R?) + 5 E Z "Yion(R? = R?’) (49)

k iitm il

El término de interaccién ion-ion § 5; Y it Vien (R? — RY) podrfa estar presente =

en el calculo si existiera forma de simular la presencia de las repulsiones iénicas dentro
de las energias o términos electronicos (Hoffmann, 1963).

Lo anterior resalta un término atémico mas un término adicional proveido por los
iones, nos enfrentamos a un tipico problema molecular.

Ahora vayamos a la funcién de onda. De acuerdo con la teoria orbital ﬁolecular,
la funcién de onda molecular de un electrén embebido en el ambiente de los iones es
una combinacién lineal de las funciones de onda atémica (LCAO) de los iones que
conforman la molécula’,

Para un sélido cristalino, de la forma funcional de las funciones de Bloch, ob-
servamos que la funcién moduladora Uy(ry)=Uk(ry + rn) la cual posee la simetria
traslacional del potencial efectivo, por su caracter periddico puede ser expandida en
una serie de funciones base apropiadas, es decir una combinacién lineal de las mis-
mas. Para nuestro problema, identificando las funciones base a ser las funciones de
los orbitales atémicos de los atomos que construyen el sélido cristalino, obtenemos el
puente entre las metodologias moleculares y del estado sélido.

Entonces la funcién de onda ¢i(rx) de nuestro problema,la cual suponemos

4Debe enfatizarse que no existen atin bases tedricas para proponer tal aproximacién (LCAO)
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es una funcién de Bloch, y ésta a su vez una combinacién lineal de funciones atémicas °

X;(rk — R2), serd nuestra funcién de onda cristalina o del cristal propuesta:

‘{b ECXP Zkk)XJ Z CkJXJ m) (50)

j=1

Una vez construida nuestra posible funcién de onda cristalina y nuestro
Hamiltoniano con su potencial efectivo para la ecuacién de Schrodinger de un-electrén
eliminando la interaccion electrén-electréon para una configuracién ionica determi-
nada, calculamos los estados de energia electrénica Fy del cristal, los cuales son una
medida del potencial efectivo sobre un electron localizado en el k-ésimo orbital

cristalino ¢, a través del procedimiento conocido como el principio variacional:

Sea
g [ i Hyrdr
< By >= T diir (51)
entonces
0< By >
< el S AN 2
aokj (5 )

El sistema de ecuaciones lineales obtenido es expresado en forma compacta.

EZ[HU Ey5:51Cij = 0, (53)

=1 j=1

donde

Hy = /X*]A{kxdr (54)
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Sij = / X"xdr (55)

Cuyo determinante asociado se requiere que se anule (ecuaciones linelamente de-

pendientes).

La solucién de la ecuacién polinomial que resulta de la expansion del determinante
proveera n energias orbitales. La sustitucion de las mismas en las ecuaciones lineales

y la condicién de normalizacién sobre los orbitales cristalinos®

n
%
[ Bidudr = 35 CuiSiCi = 1 (57)
J
nos permiten determinar los coeficientes Cjj, donde la magnitud de los mismos
esta relacionada con el peso del orbital atémico en el orbital cristalino.
Al resolver el determinante secular asociado a las ecuaciones lineales, intro-
ducimos algunas aproximaciones:
I- Los elementos de la diagonal asociados a H, es decir, los H;; conocidos como in-
tegral de Coulomb son tomados a ser igual a la energia de ionizacién de un electrén en

el i-ésimo orbital de valencia atémico del 4tomo libre en el estado apropiado (Valence

State Ionization Potential, VSIP)

S[¢rdidr = b
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Hyi = ~VSTP(x;) | (58)

Este valor puede ser derivado de espectroscopia o de métodos de calculo Ab initio.
II- Los elementos fuera de la diagonal asociados a H, es decir H;; conocidos como
integral de enlace son evaluados de acuerdo a la relacién de Wolfsberg-Helmholtz

donde I, (Hoffmann, 1963) es un parametro ajustable

[]iii + f[_”]

S Ko = 1.75 O (59)

H.‘j = ](GS,'J'

ITI- La energia de interaccion entre dos diferentes atomos no estd restringida
a los centros entre los primeros vecinos, también se incluyen a todos los atomos del
s6lido dependiendo sobre el valor de la integral de traslape (overlap) S;; de los orbitales
atémicos x;, la cual depende su valor sobre la identidad de los atomos, la distancia
entre los orbitales atémicos y la naturaleza del traslape entre ellos (o, 7, §).

IV- El conjunto base: Los orbitales de valencia atémicos son aproximados con
orbitales atémicos tipo Slater(STO) de tipo simple para orbitales s y p, y de tipo

doble para orbitales d

Xap = 1" exp (=€) Y (0,w) (60)

xa =" [C)exp (—=&i7) + Cyexp (—&r)]Y(0,w) (61)



26

n = numero cuantico principal.
r = distancia al electrén desde el nicleo.

Y (0,w)= Parte angular de la funcién de onda atémica (da la forma del orbital

atomico).
€,61,62,C1 y Cy son constantes compiladas en tablas.®

V- La energia total es la suma de las energias de un-electrén, como lo habjamos

mencionado anteriormente

Etot = ng = ZEk (62)
k

Finalmente, a manera de resumen, el primer trabajo de la teoria del Hiickel Exten-
dido en el ambito molecular apareci6 en el Journal of Chemical Physics en Septiem-
bre de 1963 por Roald Hoffmann, Premio Nobel de Quimica en 1981. Es el método
aproximado mas s.imple elaborado con aproximaciones semiempiricas y especificas.
Los orbitales moleculares (o cristalinos) son expresados como una combinacién lineal
de los orbitales atémicos (LCAQ), usandose solo los orbitales de valencia atémicos
en cada atomo de la molécula (o cristal), principalmente, 1s, 3.p (s By Bs ), F G
(dg2—y2,dy2, duy, dzsy dy; ), dando lugar a orbitales moleculares (o cristalinos) tipo o, w

y 6,y éste es el hecho del porqué llamarlo Hiickel extendido ya que anteriormente sélo

6Tablas de pardmetros para calculos extendidos de Hiickel, por Santiago Alvarez ( Alvarez, 1993),

Universidad de Barcelona, Espaiia.
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se tomaban en cuenta los orbitales de valencia atémicos s y p dando lugar a orbitales

moleculares tipo o y .
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Capitulo III

MATERIALES Y METODOS

I1I.1  ;Qué es YAeHMOP?

YAeHMOP es un grupo de programas para realizar calculos de estructura electrénica
con el método de Hiickel extendido en sistemas moleculares y extendidos (superfices y
cristales), ademas provee analisis y visualizacion de resultados. El nicleo del paquete
computacional son los programas ”bind” y ”viewkel”?. |

YAeHMOP es estructurado, escrito y mantenido por Greg Landrum (Lan-

drum, 1995)%, el cual forma parte del grupo de trabajo de Roald Hoffmann en el

Departamento de Quimica en Cornell University en EUA.

1 Ambos programas estan estructurados para ser ficilmente instalados en sistemas de cémputo
con diferentes arquitecturas

http://overlap.chem.cornell.edu:8080/ landrum
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I11.1.1  Programa bind
El programa bind realiza los célculos del método de Hiickel extendido. Este puede
ser usado para realizar calculos en moléculas y sistemas extendidos de 1, 2 6 3 diﬁlen—
siones, utilizando la aproximacion de enlace fuerte.

bind es un reescrito del antecesor programa new3. Est4 esc-r'ito completamente en
lenguaje C. Actualmente no existe restriccién sobre el nimero de atémos, puntos k,
u orbitales a ser usados (esto no es completamente cierto ya que existe una limitante,
no mas de 20 atomos diferentes a ser usados en cada calculo). La tinica limitacién es
la cantidad de memoria que la computadora poseea y el tiempo de que se disponga
para esperar la finalizacion de los calculos.

Los archivos de eptrada deben contener palabras claves, las cuales son reconocidas
por el programa bind.

A continuacién mencionaremos algunas ventajas y desventajas que provee el pro-
grama bind relevantes en la realizacion de nuestros calculos.

I- Generacién automatica de puntos k a lo largo de lineas de simetria para cdlculos
de estructura de bandas.

II- Entrada de coordenadas cartesianas estandar eh las posiciones atomicas.

III- Determinacién de los elementos de simetria del sistema, independientemente

de la orientacién del mismo.

IV- Los datos de los célculos de densidad de estados DOS (Density of states) y
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poblacion de traslape de orbitales cristalinos COOP (Crystal Overlap Orbital Popu-

lation) son distribuidos en formato ASCII, de tal manera que se pueden graficar en
cualquier paquete grafico.

V- No se incluyen orbitales tipo f.

II1.1.2 Programa viewkel

El programa viewkel es una ventana tipo X3, para despligue e impresién visual de los
resultados obtenidos con el programa bind, esta ventana tipo X posee un ment con
el cual podemos interaccionar para manipular nuestros datos. De relevancia son:
I-Manipulacion Interactiva en 3-D de estructuras moleculares.
II- Soporte para sistemas extendidos: crecimento de cristales de cualquier tamano.
III- Salida de archivos tipo Postscript.
IV- Disponible para colocar estructuras y graficas sobre la misma pagina de

despligue con la finalidad de hacer comparaciones o cualqueier uso especifico.

II1.2 Inicio a los calculos

La idea de esta seccién es informar el proceso que se lleva acabo cuando nos enfrenta-

mos a realizar algin calculo con YAeHMOP.

3X Window System es una red transparente de sistemas de ventana desarrollada en Massachusetts
Institute of Technology el cual corre sobre un amplio rango de maquinas de computo y graficas con

diferentes arquitecturas y sistemas operativos
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Imaginemos que el paquete esta adecuada y completamente instalado?.

Es importante tener conocimento del sistema operativo de la computadora.

El primer paso es crear un archivo de entrada, utilizando cualquier editor de
textos, el cual contendra palabras claves que son reconocidas por el programa bind
para realizar la operaciones adecuadas.

Naturalmente que tales palabras claves proveen especificacion de datos de entrada
como por ejemplo, coordenadas de los componentes o atomos del sistema, nimero
de electrones del sistema, especificacion del tipo de sistema: molecular o extendido,
puntos K, etc; informacion de las operaciones a realizar: Estados de energia, Bandas
de energia, Densidad de estados, etc; y opciones de impresion de resultados, aparte
de los resultados impresos por definicién.

Para la creacion del archivo de entrada se utiliza cualquier editor de textos y su

extension debe ser: .bind
La primera linea del archivo de entrada debe ser: Not New3!

Una vez creado el archivo de entrada, con sus palabras claves debemos correrlo

utilizando el siguiente comando o instruccion: bind nombre-del-programa.bind
Lo anterior crea dos archivos de salida:
nombre-del-programa.bind.status el cual contiene informacion del calculo,

nombre-del-programa.bind.out el cual contiene todos los resultados.

4El administrador de sistemas del departamento ha sido capaz de realizar la instalacién y ade-

cuaciones correctas para la maquina con especificaciones establecidas
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Los datos y resultados obtenidos estdn a la disposicién de ser desplegados visual-
mente usando viewkel, el cual se invoca sélo con escribir viewkel en cualquier linea

de comandos.

IT1.3 Archivo de entrada

Como hemos mencionado el archivo de entrada estd estructurado de palabras claves
que seran reconocidas por el programa bind para realizar las tareas espéciﬁcas. El
archivo de entrada estara estructurado con cierta logica en las instrucciones, aunque
se esta trabajado para que el formato légico no sea muy rigido.

Las palabras claves son reconocidas independientemente si son mayusculas o
minusculas, por ejemplo: ELECTRONES, Electrones, electrones, todas trabajan.

Cualquier linea en el archivo de entrada que comience con punto y coma (;) sera
ignorada, lo anterior permite hacer comentarios en el mismo archivo.

El mimero de espacios es ignorado, no hay que preocuparse por poner exactamente
los espacios y datos intercalados con ciertos nimeros enteros, para que sean tomados
en cuenta por el pi‘ograma bind.

La primera lfne‘ar del archivo de entrada debe contener la palabras : Not new3!.

La segunda linea debera contener el titulo del trabajo.

Las siguientes lineas contendran las palabras claves las cuales proveen informacion

de los datos de entrada, procesos a realizar e impresion de resultados, las cuales
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describiremos a continuacion.
Es importante mencionar que solo describiremos aquellas palabras claves de las

que haremos uso en el presente trabajo.

Geometry

La primera linea después de la palabra clave geometry, contendra el nimero de
atomos del sistema (molécula o celda unitaria del sistema extendido o cristal).
La segunda linea contendra las coordenadas atémicas A distribuidas como se

indica a continuacidn.
Geometry

Numero de Atomos

Nim. - Sim.Atém. - Pbsicién X Posicibn Y  Posicién Z.
| H 0.0000 1.5430 37777
2 ¥ 0.4444 2.0767 5.9999

Nota: Cuando en lugar del simbolo atomico aparece un asterisco, implica que

. . , s / ’ ’
posteriormente a este atomo se le debara proveer simbolo y parametros especificos,
ya que en nuestro sistema molecular o extendido existen muchos atémos del mismo
tipo y con la finalidad de no repetir todos los parametros para cada uno, sélo lo

hacemos para este atomo, identificando el programa con anterioridad que se debe
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proveer los mismos parametros a los 4tomos de un mismo elemento quimico.

Electrons

La siguiente linea después de la palabra clave electrons, deberé contener el nimero
de electrones de valencia en la molécula o celda unitaria del sistema extendido o cristal:

Electrons

Numero-de-electrones

Parameters

La palabra clave parameters, siempre debe aparecer después de la palabra clave
geometry.

La siguiente linea debera contener los pardmetros de especificacion para cada
atomo que poseea asteristico en Geometry: Simbolo atémico (Sim.), Numero Atémico
(NA), Numero de Electiones de Valencia (NEV), Parametros de los orbitales atémicos

tipos, py d.
Parameters
Sim - NA - NEV - n, IP - ny, EpLP, - ng€lgl PyCE24C2 .

Bi 83 5 62.56-15.19 6 2.07-7.79 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0.

Los valores nimericos anteriores son los parametros de los orbitales de valencia
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atomicos aproximados con orbitales tipo Slater (STO) los cuales mencionamos en el

capitulo anterior. Tales valores numéricos se encuentran en la tabla de pardmetros

para calculos extendidos de Hiickel compilados por Santiago Alvarez (Alvarez,1993)

de la Universidad de Barcelona, Espaiia.

Lattice

La palabra clave lattice, solo debe aparecer después de la palabra clave geometry.

Sélo se usa en sistemas extendidos de 1, 2 6 3 dimensiones. Las siguientes lineas
después de esta son:

I- Numero de dimensionalidad del sistema.

II- Nimero de traslapes de los orbitales considerados a lo largo de cada direccién.

III- Los vectores de la red, se especifican de la siguiente manera, del atomo 1
(comienza el vector y .se encuentra dentro de la celda unitaria) al atomo 2 (termina el
vector y se encuentra fuera de la celda unitaria). Asi mismo, los dtomos 2 deben ser
los més altos nimerados en la especificacion de la geometria. El namero de vectores
de la red debe ser igual a la dimensionalidad del cristal.

Lattice

Dimensionalidad.
Nimero de traslape en cada direccion.

Vectores de la red(Atomol - Atomo2).
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El numero de traslapes en cada direccion especificamente determina cuantas cel-
das unitarias de la estructura cristalina especifica debera tomar en consideracion el
programa cuando construye la matriz de traslape en el espacio k o reciproco. La idea
es tomar en consideracion hasta los traslapes suficientemente alejados con la idea de
que la matriz de traslape se anule. Un criterio general es tomar en cuenta traslapes
hasta una longitud tal que la longitud del vector de la red real veces el numero de
traslapes tome valores entre 20 y 30 A. Lo anterior resulta en un compromiso entre
tiempo de computo (tomar demasiados traslapes) y llevar a cabo eficientemente el
procedimiento de diagonalizacién de la matriz de traslapes ( pocos traslapes falla el

procedimento).

k points

Un conjunto de puntos k se requiere para célculos de propiedades promedio, las
cuales se aplican sélo a célculos de sistemas extendidos y se explicaran en una seccion
posterior.

La primera linea después de la palabra clave k points, contiene el nimero de
puntos k.

La segunda linea contiene las coordenadas y pesos para los puntos k. Cada punto
k debera ir sobre sus propia linea.

K points
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40

a b Cc peso
0.45555555555555 0.45555555555555 0.45555555555555 i

Un estudio completo de la seleccion de los puntos K en el espacio reciproco y sus
factores de peso en simetrias cristalinas es dado por Rafael Ramirez y Michael C.

Bohm (Ramirez y Bohm, 1988).

Band

La palabra clave band, genera la estructura de bandas del sistema extendido.

La primera linea después de esta palabra clave contiene el nimero de Puntos k a
usar a lo largo de cada linea de simetria.

La segunda linea debe contener el nimero de puntos especiales a ser usados en el
espacio reciproco.

La tercera linea debe contener los nombres y localizaciones de los puntos especiales

(P.E.).
Band

40
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P.E. Localizacion en el espacio reciproco.
Gamma 0.0000 0.0000 0.0000
X | 0.0000 0..5000 0.0000
Gamma 0.0000 0.0000 0.0000

El programa genera lineas de simetria conectando los puntos especiales en el orden
en los cuales ellos fueron definidos. El nimero de puntos entre cada punto especial
con la finalidad de conexién entre los mismos serd generado automaticameﬁte. Gen-
eralmente el uso de 40 puntos k por linea de simetria, entre puntos especiales, trabaja
adecuadamente bien para el siguiente paso de suavizado de propiedades promedio
(DOS, COOQOP) realizado por los programas de interpolacién de datos del programa
bind, con la finalidad de ser desplegados graficamente por viewkel.

El programa produce un archivo adicional (nombre-del-archivo.bind.band) con la
informacién y resultados necesarios para construir la estructura de bandas utilizando
viewkel. La generacion de puntos especiales en el espacio reciproco de estructuras
cristalinas es dado por Rafael Ramirez y Michael C. Bohm( Ramirez y Bohm, 1986).

El ntimero de Puntos k a ser seleccionados es una pregunta complicada de respon-
der, lo que se toma como guia es que el nimero de orbitales cristalinos deber ser igual
o del orden de 1000, que seria igual al numero de orbitales cristalinos en la celda
unitaria veces el nimero de Puntos k. Este criterio debe ser cuidadosamente usado

cuando se hacen modelos de interfaces y superficies.
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Average Properties

La palabra clave average properties, se aplica solamente a célculos extendidos.

Para sistemas extendidos debe proveerse de un conjunto de puntos k.

Al hacer un calculo de propiedades promedio para el sistema, podemos :
I-Generar una curva de densidad de estados total (DOS).
II- Encontrar la energia de Fermi ( Ey).

III- Determinacion de la poblacion de traslape promedio y las matrices de

poblacion de traslape reducida dentro de la celda unitaria.
[V- Encontar las ocupaciones orbitales promedio y cargas netas.

V- Reportar los valores promedio de cualquier poblacion de traslape de los or-

bitales cristalinos (COOP).

Projected DOS

Esta subseccién contiene la lista de densidades de estado (DOS) que seran proyec-
tadas. Cada densidad de estados estd compuesta de multiples contribuciones (por
tipo de orbital) las cuales al ser agregadas forman la total.

La primera linea después de la palabra clave Projected DOS contiene el nimero
de diferentes proyecciones a realizar.

La segunda linea consiste del tipo de orbitales (4tomo u orbital) que seran proyec-
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tados, contribuciones y su peso, de acuerdo a como se numeraron en la geometria.

TYPE Contribl Pesol, Contrib2 Peso2, ......
Orbitals 6 1 J5 1

Supongamos que tenemos 2 atomos de Bismuto (Bi) en la celda unitaria, los
numeramos como 1 y 2 en él comando geometry, cada Bismuto contiene los siguentes
orbitales, los cuales hemos numerado con un superindice para identificarlos tal y como
lo hace el programa.

1 Bismuto: slpgpgp“d5 degzd-, dé,d?

252~ zyrzVyz

: . ¢10,11,12,13 714 15 716 717 718
2 Bismuto: s°p,'p,*p, d;2_2d2d;d,d,

Si queremos proyectar las 2 densidades de estados que provienen de los orbitales

dy2_y2 y d,2 de los atémos de Bismuto :

Projected DOS

Orbitals 51,14 1
Orbitals 61,151

Podemos hacer tantas contribuciones como se quiera, las contribuciones promedio

hacen que sus contribuciones individuales al ser sumadas den la unidad.
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CcooP

La palabra clave COOP, se utiliza para realizar un analisis de poblacién de traslape
de orbitales cristalinos.

La primera linea después de la palabra clave COOP especifica el niimero total de
COOP a realizar.

La siguiente linea contiene las definiciones de los COOP
TYPE para indicar si los COOP son entre atomos u orbitales.

WHICH es el nimero del COOP. Diversos COOP con el mismo valor nimerico
de la clave WHICH seran promediados.
El COOP reportado es entre contribl en la celda unitaria y contrib2 en una celda

definida por el vector con componentes (a, b, c).

01010)

1

TIPO CUAL Contribl Contrib2 a b ¢
Atom 1 2 1 010

El COOP anterior se realiza entre los datomos 1 y 2 en la celda unitaria, donde el
atomo 2 se encuentra en la celda unitaria y el &tomo 1 en la celda adyacente en la

direccién b.
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Printing

La palabra clave printing, indicara la_informacién ha ser impresa en e_l a‘r‘?’}}iﬁlo
de salida principal. En muchos casos también controla las cosas que el programa
actualmente calcula.

Esta palabra clave es completamente distinta a todas las otras, ya que el programa,
espera otra lista de palabras claves. Toda palabra clave que sigue de Printing se asume
que controlard qué es lo que aparece en el archivo de salida.

Palabras claves después de Printing:
[- Distance: Imprime la matriz de distancia atomica.
II- Overlap Population: Imprime la matriz de poblacion de traslape de Mulliken.

III- Reduce Overlap Population: Imprime la poblacion de traslape de Mulliken

reducida.
IV- Charge Matrix: Imprime la matriz de carga.
V- Reduce Charge Matrix: Imprime la matriz de carga reducida.
VI- Wave Functions: Imprime las funciones de oqda para la molécula.

VII- Net Charges: Imprime la carga neta sobre los atomos, como se determina

usando el analisis po:blacional de Mulliken.

VIII- Overlap: Imprime la matriz de traslape.
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IX- Electrostatic: Imprime la contribucién electrostatica a la energia total. Esto

aun esta en desarrollo.

X- Fermi: Imprime la energia de Fermi.

Cada una de estas opciones controlan la impresién en cada punto k. Tratar de

obtener todas las opciones de impresién puede llevar a errores en el archivo de salida

si se tiene demasiados puntos k.

IIT1.4 Analisis de Simetria

El analisis de simetria realizado por bind es mas extensivo y flexible que su antecesor
New3. A pesar de que el programa no encuentra todos los elementos de simetria
poseidos por las moleculas, adquiere muchos de ellos.

Con la finalidad de hacer el analisis de simetria tan flexible como sea posible, la
molécula se desplazada al sistema de referencia del centro de masas. Se encuentran
los momentos de inercia y la molécula como un todo (cuerpo rigido) se transporta al
sistema de ejes principales (identificacion con los angulos de Euler). Esto permite re-
alizar un mejor analisis para aquellas moleculas que no estan exactamente localizadas
o alineadas con los ejes cartesianos.

La transformacion al sistema de ejes principales se controla por la palabra clave
Principal Axes. Si esta palabra no se especifica, el analisis de simetria se hara en la

orientacién especificada en la subseccién geometry.
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Elementos de simetria:

I- Centros de Inversién

II- Ejes de rotacién (de Cy a Cg) alredéddr de los eJespllnc:lpales
III- Ejes de rotacion no propios (de S3 a Sg) alrededor de los tres ejes principales.
IV- Planos espejo (perpendiculares a los ejes principales).

Los elementos de simetria encontrados, sus ejes, y 4tomos, los cuales son equiva-
lentes bajo cada élael‘acién son impresos en el archivo de salida principal.

Las caracteristicas de las funciones de onda con respecto a cada operacién son de-
terminadas construyendo la apropiada matriz de transformacién para cada operacién
y transformando el vector de los coeficientes atémicos orbitales para cada orbital
molecular. El resultado de este proceso es que la caracteristica actual de la funcién
de onda con respecto a la opex;acién de simetria no es justamente una etiqueta de

simetria - antisimetria .

ITL.5 Programas de Interpolacion y Suavizado

En vista de generar visualmente entendibles curvas de densidad de estados y poblacion
de traslape de orbitales cristalinos, es necesario usar miles de puntos k en el célculo,
logrando el suavizado grafico de los datos generados en el programa bind. Por razones

obvias, lejos estariamos de adoptar el uso de tantos puntos k.
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Las partes de YAeHMOP que realizan la operaciéon de suavizado son llama-
dos fit dos, fit coop. Ambos toman el nombre del archivo de salida el cual da a bind

como extensidn.

bind Nombre-del-programa.bind

fit-dos Nombre del programa.bind

Enter E min:-50
Enter E max:50
Enter broadening:10
Enter Energy Step:0.5

El pardmetro de ensanchamiento (broadening) el cual da el exponenete de la
funcién gaussiana normalizada de suavizamiento es controlado por el usuario. Un
valor grande de ensanchamiento da lugar a lineas cortantes en las curvas de DOS y
COOQP.

Después de este proceso de suavizado, se producen archivos .DOS y .COOP, ahora

los datos estan disponibles para desplegarlos visualmente con viewkel.
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Capitulo IV

RESULTADOS Y DISCUSION

IV.1 Informacién para el calculo

Estudios cristalogréaficos del a-Bi,03 han revelado una fase cubica simple predom-
inante en altas temperaturas (650° C) con las siguientes especificaciones (Gunnar,

1937), ver Figura 1.

La longitud del cubo toma un valor de 5.52 A+ 0.0005 A, el cual permite 4
bismutos por celda unitaria. Las siguentes posiciones son propuestas:
« . 333 311 131 113
4Bien: 395350 110 141
6 Oen: 041 101 110,100,050,00%.
Cada Bi es rodeado por 6 oxigenos a una distancia de 2.40 A, la distancia

oxigeno-oxigeno es de 2.70 A, y éstos forman una red coherente como se observa en
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la Figura 1 . La clasifiacién cristalografica es Of.

Lo anterior nos proporciona las siguientes posiciones atémicas del Bismuto y~
Oxigeno dentro de la unidad asimétrica (el nimero de atomos no equivalentes que
al aplicarles las operaciones de simetria generan la celda cristalina). En adelante se
estara haciendo referencia al archivo de datos del a — B1,03 cap. 1V.2.4..

Las lineas 9-22 del archivo de entrada contienen informacién de la especificacion

de la geometria :

1 Bi 4.14375 4.14375 4.14375
2 Bi 4.14375 1.38125 1.38125
3 Bi 1.38125 4.14375 1.38125
4 Bi 1.38125 1.38125 4.14375
5 O 0.00000 2.76250 2.76250
6 O 2.76250 0.00000 2.76250
7 O 2.76250 2.76250 0.00000
8 O 2.76250 0.00000 0.00000
9 O 0.00000 2.76250 0.00000

10 O 0.00000 0.00000 2.76250
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Estructura cristalina Bi203 cubico simple

Figura 1

La propiedades electrénicas del Oxigeno y del Bismuto se dan a continuacion:

Oxfgepo

Nlime‘ro atomico: 8

Configuracién Electrénica: 1s?2s%2p*
Electrones de valencia: 2 del orbital atémico 2s

4 del orbital atémico 2p

Total: 6 electrones de valencia.
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Bismuto
Nimero atéomico: 83
Configuracién Electrénica: [Xe*] 6524 f115d'°6p3
Electrones de valencia: 2 del orbital atémico 6s
3 del orbital atémico 6p
10 del orbital atomico 5d
Total: 15 electrones de valencia.
De lo anterior tenemos que el nimero de electrones de valencia en la celda unitaria
del a-B1,0;3 cibico simple debido a 4 Bismutos y 6 Oxfgeli.os es 96 ( linea 25 ).
El conjunto base para los orbitales de valencia atémicos del compuesto son or-
bitales tipo Slater (STO) mencionados en el capitulo anterior y proporcionados en

las tablas de parametros para calculos extendidos de Hiickel por Santiago Alvarez

(Alvarez, 1993) son (lineas 28-29):

Atomo Orbital  Hjy bptrl G gs,',,,d,z Cs
Oxigeno(O) 2s -32.3 2.275

2p - -14.3 2.275
Bismuto(Bi) 6s -15.9 2.560

6p 27,79 2.072

Mercurio(Hg) 5d -17.50 6.436 0.6438 3.032 0.5215
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Se han utilizado las valores numéricos para el orbital 5d del Mercurio, ya que es
el elemento quimico més cercano al Bismuto para el cual existian valores reportados
en la Tabla de parametros para calculos extendidos de Hiickel (Alvarez, 1993).

Estamos trabajando con un sistema extendido tridimensional (lineas 30-33), e
incluimos 3 traslapes en cada direccién (linea 35). |

Los vectores de la red son (lineas 37-39):
111
112

113
donde sus posicidnes atémicas estan dadas por (lineas 20-22):

11 Bi 9.66875 4.14375 4.14375
12 Bi  4.14375 9.66875 4.14375

13 Bi  4.14375 4.14375  9.66875

Los atomos donde terminan los vectores de la red son los mas grandes numerados,
y se encuentran en la celda unitaria contigua (5.52 A), pero fuera de la celda unitaria

principal, y en total el nimero de dtomos en la celda unitaria seria de 13 (linea 7) .

Como se realizarédn calculos de propiedades promedio como bandas de energia,
densidad de estados y poblacion de traslape de orbitales cristalinos, se hara uso de

los puntos k, los cuales son generados automaticamente por el programa como se ha
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mencionado (lineas 43-85).

Las celda unitaria en el espacio reciproco o primera zona de Brillouin para una

estructura cristalina cibico simple estd dada en la Figura 2. Observamos los puntos
especiales a lo largo de lineas de simetria en el espacio reciproco. Existe la posibilidad
de barrer el espacio reciproco de diferentes maneras, seleccionando las trayectorias
entre los puntos especiales. El numero de puntos k entre lineas de uniéﬁ de los puntos
especiales lo tomaremos igual a 23 (linea 89), y seleccionamos 5 puntos especiales

(linea 91) de interés, cuyas coordenadas son (lineas 93-97):

Gamma  0.0000 0.0000 0.0000
R 0.5000 0.5000 0.5000
X 0.0000 0.5000 0.0000
Gamma  0.0000 0.0000 0.0000

M 0.5000 0.5000 0.0000
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ZONA DE BRILLOUIN
CUBICO SIMPLE

Figura 2

Con lo anterior podemo:s dar cominezo a nuestro anélisis de estructuta electrénica
del a-Bt;03. Las palabras claves de las Propiedades promedio tales como bandas
de energia, densidad de estados, y poblacién de traslape de orbitales cristalinos, se

explicaran a continuacion.
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IV.2 Estructura Electrénica

IV.2.1 Bandas de Energia

La informacién que la estructura de bandas nos proporciona podemos resumirla de
la siguiente manera (Hoffmann, 1988):

I- La grafica representa la variacién de la energia en funcién del vector k, a lo
largo de direcciones especificas definidas por los puntos especiales en la primera zona
de Brillouin.

II- Existen tantas bandas como orbitales atémicos existan en la celda unitaria.

III- La banda se desplaza alrededor de la energia del orbital que le da origen.

IV- Lo muy disperso o plano de las bandas es consecuencia del mucho o poco
traslape de los orbitales atémicos (Figura 4).

V- La bandas aumentan o disminuyen su energia a lo largo de ciertas h'ngas en la
zona de Brillouin como consecuencia de la simetria y topologia (forma) de los orbitales

atémicos interactuantes (Figura 3).
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Figura 3. Comportamiento de Estructura de Bandas para difer-
entes orbitales atémicos y configuraciones espaciales de una cadena

lineal peridédica de atomos idénticos. La estructura de bandas son

graficas de energia (eV) contra vector de onda k( 1/A).
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La palabra clave que se debe invocar al realizar el cilculo de estructurtas de bandas
es Band (linea 87), la cual hace uso del conjunto de puntos k, la seleccién de puntos
especiales en la primera zona de Brillouin para la estructura en cuestién (ver Figura
2), y el nimero de puntos entre lineas de alta simetria que unen los puntos especiales.

La estructura de bandas de energia de la estructura cristalina cubica simple del
solido a-Bi,03, se reporta en la Figura 4.

La banda de mas baja energia se ubica aproximadamente entre -34 y -32 eV,
posteriormente se observa una regiéon prohibida de 14.3 eV la cual nos lleva a la
siguiente banda ubicada aproximadamente entre -18 y -14 eV, la siguiente banda se
ubica aproximadamente entre -10.4 y 14 €V, la energfa de Fermi (-8.5 eV)‘ se qbicé,
dentro de esta ultima banda.

La poca dispersion de las curvas de energia en la banda de valencia nos informa
de la poca interaccion de los orbitales en la celda.

La ausencia de un gap de energia semiconductor en el a- B1,03 esta en acuerdo a los
resultados obtenidos por Medvedeva ( Medvedeva et.al., 1996), pero en contradiccién
con‘resultados exprimentales para 6xidos de Bi,03 con distintas estructur.a,s crista-

logréficas (Debies et.al., 1977; Dolocan, 1987) y otros 6xidos binarios (I ittel, 1986).
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Figura 4.Estructura de bandas de energia de la estructura cristalina
cubica simple del sélido a-Bi;03. Parametro de red a=5.523 A. La linea

punteada indica la energia de Fermi.

Tabla I. Anélisis de estructura de banda del la estructura cristalina cubica simple

del sélido a-B1,03.

Energia de Fermi | -8.494779 eV (tesis)
Ancho de la banda de valencia 25.48 eV (tesis)
Ancho de la banda de conduccién ~ 21.44 eV (tesis) s

Gap de Energia (punto Gamma) 3.48 eV (tesis)
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Tabla II. Valores teéricos y exprimentales del gap de energia para algunos éxidos

reportados en la literatura cientifica.

a-B1,03 (monoclinica)

a-Biy03 (cubica simple)

B-Bi,03 (tetragonal)

6-B1,03 (cubica centrada en las caras)
Zn0

Cuy0

TiO

2.5 eV (Exp. Ref. 5)
3.48 eV (Ted. tesis)
9.8 eV (Exp. Ref. 6)
3.95 eV (Tes. Ref. 16)
3.4 eV (Teo. Ref. 12)
9.17 eV (Ted. Ref. 12)

3.03 eV (Ted. Ref. 12)

Para' a- Bi;03(cubica simple) y a-Bi;03(cubica centrada en las caras) el gap se

encuentra en el punto Gamma.
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IV.2.2 Densidad de Estados

En el sélido, visto como una gran molécula uno obtiene un nimero muy grande de
niveles o estados. Si existen n orbitales atémicos en la celda unitaria, estos generan
orbitales moleculares, y si nuestro cristal posee M celdas unitarias (M ceracano al
nimero de Avogadro), entonces tendremos Mn niveles cristalinos. Muchos de estos
estaran ocupados por los electrones, ademas estaran practicamente sobrepuestos en
el mismo intervalo de energia. La complejidad es tal que no podriamos especificar
qué cierto nivel es responsable de la geometria o reactividad (interacciones .externas)
de nuestro sistema.

BN
Ya que no podemos hablar de un nivel especifico, se toman grupos de niveles, y

una manera de agruparlos es por intervalos de energia, lo cual da origen ‘al concepto

de densidad de estados:

DOS(E)dE=ntumero de niveles entre E y E4dE.

Las curvas que resultan de la densidad de estados contabilizan los niveles. La
integracién de tales curvas cuyo limite superior es el nivel de Fermi nos proporciona el
numero total de orbitales cristalinos ocupados, donde cada uno alberga dos electrones,

s ' . -

dando como resultado el nimero total de electrones, es decir, las curvas de densidad

de estados nos dan la distibucién de los electrones en energia.

La densidad de estados es el nimero de niveles o estados electronicos en el intervalo
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de energia entre £y E4dI. La forma de la curva de la densidad de estados se puede
predecir de la estructura de bandas, ya que la primera es proporcional al inverso de’
la pendiente de la curva de”ilaf. energia contra el vector k. Es décir, eﬁtre’ mas plana "~
esté la banda, mayor es la densidad de estados (ver Figura 10).

Después de la palabra clave average properties (linea 99) se invoca la palabra clave
Projected DOS (linea 101) y el nimero de proyecciones (linea 103). Las proyecciones
de las densidades de estados (lineas 105-129) nos proporcionan las contribuciones de
los orbitales atomicos a la densidad total, dan informacion de cuales son los orbitales
atémicos que méas contribuyen a ciertas bandas especificas y por ende la distribucion
electrénica en las mismas. Para nuestro calculo tenemos las siguientes graficas después
de haber utilizado los programas de interpolacién y suavizado (fit). En las siguientes
Figuras 5, 6, 7v, 8 ¥ 9, se gréﬁpa la densidad de estados p01'c§ntua1 (numero de estadog'
Fle energia por intervalo de engrgfa) contra energia (eV).

Los orbitales tipo d del Bismuto son los que mas contribuyen a los estados de
energfa.de la banda de valencia, le siguen los orbitales tipo p del Oxigeno, finalmente
los orbitales tipo s y p del Bismuto. ,

La interaccién entre los orbitales tipo d del Bismuto y tipo p del Oxigeno, dispersan
las curvas de energig en la region central (-16 V) de la banda de valencia.

Los orbitalgs tipo s del Bismuto son los mas cercanos anl_zlaiuenergfa de Fermi,

contribuyendo a los estados de mds baja energia en la banda de conduccién, en

menor importancia los orbitales tipo p del Oxigeno también contribuyen a los mismos
1Ll § s
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estados. Estos pueden participar en la conductividad electrénica del material.
Los orbitales tipo p del Bismuto son los que contribuyen totalamente a la banda

de conduccién.
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Figura 5. Grafica de densidad de estados (DOS) total porcentual
(1-100 por ciento) contra Energia (eV) para la estructura cristalina

cibica simple del sélido a-Bi,03.
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Figura 6. Suma de proyecciones de densidad de estados de la

contribuciones de los orbitales tipo d del Bismuto.
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Figura 7. Suma de proyecciones de densidad de estados de la

contribuciones de los orbitales tipo p del Bismuto.
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Figura 8. Suma de Proyecciones de densidad de estados de la

contribuciones de los orbitales tipo s del Bismuto.
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Figura 9. Suma de proyecciones de densidad de estados de la

contribuciones de los orbitales tipo p del Oxigeno.
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IV.2.3 Poblacién de Traslape

Los electrones en sistemas moleculares y cristalinos no se encuentran localizados del
todo en los atomos o iones que conforman el sistema, de hecho los electrones se
comparten para poder obtener el enlace del sistema, imaginando como si fuera un
pegamento que esta adecuadamente distribuido.

Las poblaciones de traslape precisamente nos dan informacién de como se dis-
tribuyen estos electrones entre los diversos 4tomos que conforman el sélido para man-
tenerlo enlazado. Lo anterior es resumido en los andlisis.de poblacién de Mulliken
(Mulliken, 1955). Para el caso de un sélido se tiene el andlisis de poblacién de traslape
de orbitales cristalinos.

Como se ha mencionado en capitulos anteriores, la energia de interaccion entre
difel‘entes atomos del solido no esta restringida a los centros entre los primgros vecinos,
también se incluyen a todos los atomos del solido dependiendo sobre el valpr de la
integral de traslape (overlap) S;; de los orbitales atémicos x;, la cual depende su
valor sobre la identidad de los atomos, la distancia entre los orbitales atémicos y la
naturaleza del traslape entre ellos (o, m, 6).

La integracién de las curvas de poblacion de traslape cuyo limite superior es el nivel
de Fermi nos proporciona la poblacion de traslape de los 4tomos especificos del enlace.
En la Figura 10 se> muestra una curva de poblacion de tra.slal.)e de una cadena lineal

de atomos idénticos, analizandose precisamante lo anterior. Se grafica el traslape
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entre atomos vecinos 1-2 y entre 4tomos no vecinos 1-3 en unidades arbitrarias de la -

poblacién de traslape contra energfa.

1-2 1-3
l— """" i ,— _____________ 1
1 ' ] '
----- He==== H-==== H ===== } ===c- H ~----
-5
| 1-2 213
II ’I
/] DOS(E) ;
r
E(k ' '
E E E \
. ]
\\
- -\
0 K 0 pos -
_ﬁ -7 +

coopr

RELACION DE BANDAS DE ENERGIA, DENSIDAD DE ESTADOS Y COOP.

Figura 10. Relacién entre las grificas de estructura de bandas

de energia, densidad de estados total y poblacién de traslape.

Después de la palabra clave average properties, se invoca la palabra clave COOP
(linea 132) para el analisis de‘ poblacion de traslape de orbitales crigtalinos, pos-
terioremente el nimero de COOP ha realizar (linea 133) y por tdltimo la poblacion
de traslape entre dos atomos en una direccion especifica (lineas 135-138).

A continuacién se muf‘:stra. la grafica de poblaﬁién de trdslape entré los dtomos

de Bismuto y Oxigeno para nuestro sistema, una vez realizado la interpolacion y

suavizado (fit). Ver Figura 11.

La distribucién de carga electrénica de traslape, se localiza en el enlace formado

por los orbitales tipo s del Bismuto y tipo p del Oxigeno, ademas de proveer carga
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electronica a la banda de conduccién como se menciono en la seccién anterior. De
igual manera se distribuye carga electronica de traslape en el enlace entre los orbitales
tipo d del Bismuto y los tipo p del Oxigeno. La diferencia entre estos dos enlaces es
que el primero es de enlace negativo (valor negativo arbitrario de COOP) y el segundo
de antienlace (valor positivo arbitrario de COOP), es decir la competencia de ambos
debe estabilizar el sistema.

Los orbitales tipo p del Oxigeno tienen especial importancia en la estabilizacion de
nuestro sistema, ya que contribuyen sustancialmente en el enlace-antienlace, observe-
mos las gréaficas de densidad de estados para conlirmar comparativamente nuestro

analisis.
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Figura 11. Grafica de poblacién de traslpe (unidades arbi-
trarias) contra energia (eV). Poblacién de traslape para los dtomos
Bi1-O5, Bi2-O8 en la celda unitaria, y Bil en la celda unitaria -

Bill en la celda adyacente en la direcciéon de B11.
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IV.3 Archivo de Datos del cristal a-Biy0;3

1- Not New3!

2. TITULO DEL TRABAJO

3- Calculo de Bandas (3D)-a-Bi203 cubic

4- ;ESPECIFICACION DE LA GEOMETRIA
5- Geometry

6- ;NUMERO DE ATOMOS EN LA CELDA UNITARIA + DIMENSIONALI-
DAD (VECTORES DE LA RED)

7- 13

8- ;POSICIONES ATOMICAS

0- 1 * 4.14375 4.14375 4.14375
10- 2 Bi 4.14375 1.38125 1.38125
11- 3 Bi 1.38125 4.14375 1.38125
12- 4 Bi 1.38125 1.38125 4.14375
13- 5 * 0.00000 2.76250 2.76250
15- 6 O 2.76250 0.00000 2.76250
16- 7 O 2.76250 2.76250 0.00000

17- 8 O 2.76250 0.00000 0.00000



18- 9 O 0.00000 2.76250 0.00000

19- 10 O 0.00000 0.00000 2.76250

20- 11 Bi19.66875 4.14375 4.14375

21- 12 Bi 4.14375 9.66875 4.14375

22- 13 Bi4.14375 4.14375 9.66875

23- ;ELECTRONES/CELDA UNITARIA

24- Electrons

25- 96

26- ;PARAMETROS

27- Parameters

28- B183 5 6 2.56 -15.19 6 2.07 -7.79 5 6.436 -17.50 0.6438 3.032 0.521
29- 0 8622.28-32.322.28-14.8 0 0.000 0.00 0.0000 0.000 0.000
30- ;RED 3-D

31- Lattice

32- ;DIMENSIONALIDAD

33- 3

34- ;NUMERO DE TRASLAPES EN CADA DIRECCION

35-333
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36- ;VECTORES DE LA RED 3-D

37-111

38- 112

39- 113

40- ;PUNTOS K

41- K points

42- 43

43- 0.4583333333333 0.4583333333333 0.4583333333333 1
44- 0.45833333?3333 0.4583333333333 0.3750000000000 1
45- 0.4583333333333 0.4583333333333 0.2083333333333 1
46- 0.4583333333333 0.4583333333333 0.1250000000000 1
47- 0.4583333333333 0.4583333333333 0.0416666666667 1
48- 0.3750000000000 0.4583333333333 0.2916666666667 1
49- 0.3750000000000 0.4583333333333 0.2083333333333 1
50- 0.3750000000000 0.4583333333333 0.0416666666667 1
- 51- 0.2916666666666 0.4583333333333 0.2916666666667 1

52- 0.2916666666666 0.4583333333333 0.1250000000000 1
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53- 0.2916666666666 0.4583333333333 0.0416666666666 1
54- 0.2083333333333 0.4583333333333 0.2083333333333 1
50- 0.2083333333333 0.4583333333333 0.0416666666666 1
96- 0.1250000000000 0.4583333333333 0.1250000000000 1
57- 0.1250000000000 0.4583333333333 0.0416666666666 1
58- 0.3750000000000 0.3750000000000 0.3750000000000 1
59- 0.3750000000000 0.3750000000000 0.2916666666666 1
60- 0.3750000000.000 0.3750000000000 0.2083333333333 1
61- 0.3750000000000 0.3750000000000 0.0416666666666 1
62- 0.2916666666666 0.3750000000000 0.2916666666666 1
63- 0.2916666666666 0.3750000000000 0.2083333333333 1
64- 0.2916666666666 0.3750000000000 0.0416666666666 1
65- 0.2083333333333 0.3750000000000 0.2083333333333 1
66- 0.2083333333333 0.3750000000000 0.1250000000000 1
67- 0.1250000000000 0.3750000000000 0.1250000000000 1
68- 0.1250000000000 0.3750000000000 0.0416666666666 1

69- 0.0416666666666 0.3750000000000 0.0416666666666 1
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70- 0.2916666666666 0.2916666666666 0.2916666666666 1
71- 0.2916666666666 0.2916666666666 0.1250000000000 1
72- 0.2916666666666 0.2916666666666 6.041666666666é i
73- 0.2083333333333 0.2916666666666 0.2083333333333 1
74- 0.2083333333333 0.2916666666666 0.1250000000000 1
75- 0.1250000000000 0.2916666666666 0.1250000000000 1
76- 0.1250000000000 0.2916666666666 0.0416666666666 1
77- 0.0416666666666 0.2916666666666 0.0416666666666 1
78- 0.2083333333333 0.2083333333333 0.1250000000000 1
79- 0.2083333333333 0.2083333333333 0.0416666666666 1
80- 0.1250000000000 0.2083333333333 0.1250000000000 1
81- 0.1250000000000 0.2083333333333 0.0416666666666 1
82- 0.1250000000000 0.1250000000000 0.1250000000000 1
83- 0.1250000000000 0.1250000000000 0.0416666666666 1
84- 0.0416666666666 0.1250000000000 0.0416666666666 1
85- 0.0416666666666 0.0416666666666 0.0416666666666 1

86- ;BANDAS
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87- Band

88- ;PUNTOS EN LINEAS DE SIMETRIA

89- 23

90- ;NI’JMERO DE PUNTOS ESPECIALES

91- 5

92- ;PUNTOS ESPECIALES

93- Gamma 0.0000 0.0000 0.0000

94- R 0.5000 0.5000 0.5000

95- X 0.0000 0.5000 0.0000

96- Gamma 0.0000 0.0000 0.0000

97- M 0.5000 0!5000 0.0000

98- ;PROPIEDADES PROMEDIO

99- Average properties

100- ;PROYECCION DE DENSIDAD DE ESTADOS (DOS)
101- Projected DOS

102- ;NIJMERO DE DIFERENTES PROYECCIONES DE DOS

103- 12



104- ;type of contribl weightl,.....,contribn weightn

105- ;Bil-Bi4, d-x2-y2

106- ORBITALS 51.0,14 1.0,23 1.0,32 1.0
107- ;Bil-Bi4, d-z2

108- ORBITALS 6 1.0,15 1.0,24 1.0,33 1.0
109- ;Bil-Bi4, d-xy

110- ORBITALS 7 1.0,16 1.0,25 1.0,34 1.0
111- ;Bil1-Bi4, d-xz

112- ORBITALS 8 1.0,17 1.0,26 1.0,35 1.0
113- ;Bil-Bi4, d-yz

114- ORBITALS 9 1.0,18 1.0,27 1.0,36 1.0
115- ;Bil-Bi4, px

116- ORBITALS 2 1.0,11 1.0,20 1.0,29 1.0
117- ;Bil-Bi4, py

118- ORBITALS 3 1.0,12 1.0,21 1.0,30 1.0
119- ;Bi1-Bi4, pz

120- ORBITALS 4 1.0,13 1.0,22 1.0,31 1.0
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121- ;Bil-Bid4, s

122- ORBITALS 1 1.0,10 1.0,19 1.0,28 1.0

123- ;typé of co;ltribl v&vfeig};tl,.‘....,contribn weightn

124- ;05-010, px

125- ORBITALS 38 1.0,42 1.0,46 1.0,50 1.0,54 1.0,58 1.0
126- ;05-010, py

127- ORBITALS 39 1.0,43 1.0,47 1.0,51 1.0,55 1.0,59 1.0
128- ;05-010, pz

129- ORBITALS 40 1.0,44 1.0,48 1.0,52 1.0,56 1.0,60 1.0
130- ;COOP’S

132- COOP

132- ;NUMERO TOTAL DE LINEAS

133- 3

134- ;type which contribl contrib2 a b ¢

135- Atom 115000

136- Atom 128000

137- Atom 1111100
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138- ;IMPRESION
139- Print

140- Distance

141- Fermi

142- Net Charge

143- End print

5
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Capitulo V

CONCLUSIONES

El analisis de la estructura electrénica del a-B.z'g O3 através de su estructura de bandas,
densidad de estados, y poblacién de traslape de orbitales cristalinos nos predice que
es un material con gap de energia 3.48 eV en el punto Gamma.

Se observa que este valor es muy cercano al gap directo semiconductor obtenido
para otros 6xidos, ZnO ( 3.4 eV ), Cuy0(2.172 eV), T70,( 3.03 eV)(Kittel, 1988),
los cuales son catalogados electricamente como semiconductores.

Pero hacemos notar la ausencia de un gap directo semiconductor en el a-Bi,03,
el cual esta en acuerdo a los resultados obtenidos por Medvedeva ( Medvedeva et.al.,
1996), pero en contradiccién con resultados exprimentales para éxidos de Bi;0;
con difrentes estructuras cristalograficas (Debies et.al., 1977; Dolocan, 1987) y otros

6xidos binarios (Kittel, 1986).

1A temperatura de 0 kelvin
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Ademas el a-Bi;03 presenta estados ocupados en la banda de conduccién en
los orbitales tipo s del Bismuto y orbitales tipo p del Oxigeno contribuyendo a la

conductividad eléctrica del material.

Nos encontramos frente a un material muy interesante en sus propiedades de
conductividad eléctrica, ya que puede poseer caracteristicas de semiconductor o de

un semimetal.

Un analisis cualitativo de densidad de estados y poblacién de traslpe nos informa
la importancia de los orbitales tipo p del Oxigeno en la conductividad eléctrica y

estabilizacién de la estructura de nuestro sistema.

Debemos mencionar que en nuestros calculos se han ignorados los efectos de
correlacion electronica y de interaccion espin-orbita. Lo anteri(;r es muy importante
ya que estamos trabajando con dtomos de Bismuto el cual posee 83 electrones. Aun asi
nuestros calculos son cualitativamente correctos, como se desprende de la comparacion

de los gaps de energia.

Hemos obtendio experiencia con un método semiempirico, relativamente simple,
pero que nos llevard de manera natural al entendimento de métodos mas completos

para el estudio del andlisis electrénico en solidos cristalinos.
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