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INTRODUCCION

Fijando nuestra atencidn en la historia de la ciencia, los registros de ésta muestran que en el
ocaso del siglo XIX y los albores del siglo XX se marco la pauta que habria de seguirse en
los afios posteriores, en cl area del conocimiento. Podria decirse que nacia una nueva
ciencia, cuya estrecha relacidén con la tecnologia, le permiliria imponerse mayores y
mejores relos, sin embargo, verdad es que el nacimiento de esta nueva ciencia s6lo fue
posible después de una constante y dificil biisqueda, muchas veces infructuosa, de un mejor
entendimiento de la naturaleza, bisqueda que a subsistido desde que el hombre tiene uso de
razdn, trascendiendo a través de los siglos y conduciendo a una recopilacidn de
experiencias y conocimiertos a los que larde o temprano se les encuenira alguna aplicacion
para conveniencia y comodidad del hombre. Esto no quere decii que la blisqueda del
conocimienio sea unica y exclusivamente para satisfacer las necesidades de! hombre,
aunque no se puede negar que es un factor muy importante, también subyace el deseo de
CONOCET POt conocer, y por supuesto, entender; cmpero, atin ahora, en los umbrales del siglo
XX, v a pesar del vertiginoso desarrollo que ha tenido la ciencia durante este siglo, no se
puede decir que se tenga mas éxito que antes, pero lo que si sc puede decir, es que ¢l
desarrollo alcanzado hasta ahora en [a ciencia y la tecnologia, permite aspirar a un mejor
entendimiento de la naturaleza y a la obtencidn de un mayor beneficio de ese
entendimiento.

En la actualdad, !a ciencia cuenta con el apoyo de poderosas herramientas computacionales
que permiten avanzar mas y mas en el dificil canmino del conocumiento, asi, todo parece
indicar que se estd empezando una nucva etapa, cuya caracteristica principal es la capacidad
que tendra el hombre de predecir la existencia y propiedades de nuevos materiales con base



en calculos tedricos computacionales. El descubrimiento del mitruro de carbono {C,N))
hacia 1984 es el inicio de csta etapa.

El C,)N, es, a la fecha, un material mas bien hipotético, pensado por primera vez como
expectativa tedrica [1] por Chien-Min Sung hacia 1984, pero cs hasta 1989 cuando tal
expectativa tedrica despierta el nterés en el ambito cientifico, al publicarse un articulo [2]
que contiene resultados de céleulos de primeros principlos de [a encrgia lotal usando
pseudopotenciales, de un sistema molecular al que dan el nombre de fase p del C,N; (B-
C,N,), de los cuales se concluye, que osta estructura posiblemente sea metaestable; pero no
es esta la razén principal por la que ¢l C;N, atrae la atencion y despierta el interés en el
ambito cientifico. La razon principal es que los autores de la ref. [2], Amy Y. Lin y Marvin
.. Cohen, predicen que el $-C,N, posiblemente posea durcza y conductividad térmica
semejantes a la del diamante. Dadas las propiedades esperadas del C,\N,, va se le ha
encontrado vanas aplicaciones posibles en la industria, tal como herramienta de corte,
componentes de circuitos electronicos, aplicaciones a altas femperaturas y algunas
aplicaciones mas, sin embargo, los muchos intentos realizados para sintetizar este material
ne han dado los {rutos esperados, puesto que sdlo se ha logrado sintetizar, en algunos casos,
pequefios cuistales cuyos tamafios apenas atcanzan algunas micras. Naturalmente, en estas
circunstancias atin no se puede pensar en produccidn de peliculas de C\N; a escalas
industriales. Asi, en el aspecto experimental los esfuerzos van encaminados hacia la sintesis
del C;N,, mientras que en el aspecto tedrico los csfucrzos van cncaminados hacia cl
descubrimiento de sus diferentes [ases metacstables, En la actualidad se cree que exislen al
menos oiras cuatro fases metaestables del C,N, ademas de la fase [}; fasc a (o-C,N,), fase
clbica {c-C,N,), pseudocibica (p-C,N,) vy tipo grafito {g-C,N,), empcro, ademas de los
estudios tedricos preliminares realizados para su descubrimiiento, no existe un estudio
tedrico completo de las propicdades de cstas cinco flases metaestables del nitruro de
carbono. En el aspecto experimental, hay un grupo [3], en especial, que parece haber
obtenido un éxito relativo, ya que reportan la cxistencia de pequefios cristales de dos fases,
o vy P, pero ademas, aseguran haber obtemdo dos nucvas fases de C-N no predichas
tedricantente: la estructura telragonal (1-C,N,} y monoclinica (m-C,N,) del CN,

El objetive del preseute trabajo es estudim las propiedades electronicas, y cn cspecial, el
conocimicnto de la estructura electrénica, la densidad total de estados y la densidad (olal de
la carga de valencia de las cinco diferentes fases metacstables del C,\N, mencionadas
anleriormente. Para tal fin se usé el codigo CASTEP, el cual fue desarrollado en Cambridge
para maquinas scouenciales wilizando la aproximacién de pseudopotenciales al realizar
cilculos de energia total de un sistema molecular periddico, de ahi el nombre de cste
codigo: CAmbridge Sequential Total Energy Package. CASTEP vienc incluido en el

conjunto de codigos computacionales Cerius’™ . Cerius™ csld disefiado para facilitar el
uso de dichos codigos, a través de los cuales se pueden hacer cilculos de optimizacion de
geometria de una estructura molecular, estructura electrénica de compuestos, asi como
frecuencias de vibracidn debido al movimiento interatémico y otros més. A conlinuacion se
explica a grandes rasgos lo que centicne cada uno de los cinco capitulos que comprenden
este trabajo.



En el capitulo I se hace una breve descripeidn de la historia del descubrimiento teérico de
las cinco fases metaestables del C,N, mencionadas anteriormente. También se da una
descripcion muy general de las propiedades propuestas en la literatura para cada una de
estas estructuras y se menciona, ademas, los cuatro esfuerzos experimentales principales
que han tenido mis éxito en [a sintesis del C;N, hasta el momento.

En el capitulo I se hace un rapido repaso de teoria de bandas tomando como ejernplo
particular la aproximacién del electrén casi libre, se enuncia el teorema de Bloch y se
definen conceptos como masz efectiva, zonas de Brillouin, huecos, banda de valencia y de
conduccitén, brecha energética directa e indirecta, materiales intrinsecos, zona reducida,
extendida y penddica, densidad de estados, etc.. También se da la clasificacion de los
materiales de acuerdo a su esiructura de bandas. En las primeras paginas de este capitulo se
explica a grandes rasgos en qué consisten las aproximaciones de campo medio y campo
autoconsistente.

En el capitulo I se desarrolla la Teoria de Funcionales de Densidad (DFT) v la
Aproximacion de Densidad Local (LDA), que son las bases teoricas del codigo CASTEP
utilizado en este trabajo. El codigo CASTEP, como se dijo anteriormente, viene incluido en

Cerius’™ y hace calculos ab initio sobre geometrias periddicas; para su ejecucion sélo se
necesita que se conozca esta geometrfa v el nimero atdmice de los domos que ia
constituyen, CASTEP sustituye los potenciales idnicos por pseudopotenciales y expande las
funciones de onda en términos de un conjunto base de ondas planas. En las dos altimas
secciones del capitulo 111 se explica en qué consiste un pseudopotencial y se describe con
mas detalle el cddigo CASTEP.

En el capitulo IV se describe el trabajo realizado. En primer lugar se dan los parAmetros
utilizados en la gjecucién del cddigo CASTEP. A continuacion se presentan datos generales
de la estructura cristalina de cada una de los cinco compuestos sometidos a consideracion
en el presente trabajo. Posteriormente se muestran los resultados obtenidos, los cuales
mcluyen, estructura electronica, densidad total de estados y densidad total de la carga de
valencia de cada una de las estructuras con su correspondiente analisis La presentacion de
los resultados se disefid de manera que el anilisis se hictera de forma independiente para
cada una de las estructuras y, posteriormente, poder comparar entre ellos mismos, los
resultados obtenidos para cada uno de los cinco compuestos. En la parte final de la iltima
seccion de este capitulo, se comparan los resultados obtenidos en el presente trabajo con los
resultados reportados en la literatura para las cinco fases del C;N, en consideracién. En la
presentacion de los resultados también se mmestra ta primera zona de Brillouin de cada una
de las estructuras.

Por dltimo, en el capftulo V se prescntan [as conclusiones a las que se llegaron a partir de
los resultados y el andlisis realizado en el capitulo IV.
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CAPITULO 1

PREDICCION Y CARACTERISTICAS ESTRUCTURALES DEL C,N,

Todo patece indicar que cstamos entrando en una nueva era donde es posible predecir, con
base en calculos tedricos, la existencia y propiedades de nuevos materiales, cuyas posibles
aplicaciones en la industria y la tecnologia, atraen la atencion y despiertan el interés en el
ambito cientifico; tal es el caso del nitruro de catbono (C,N,). La existencia det C,N, fue
predicha en 1984 por Chien-Min Sung [1], sin embargo, los calculos teéricos mis fuertes
sobre los que se fundamenta la existencia del C;N, fueron hechos y publicados por Amy Y.
Liu y Marvin L. Cohen en 1989 [2]. A partir de entonces se han hecho varios intentos por
sintetizarlo y aunque la mayoria de ellos han fracasado, en algunos articulos se ha reportado
1a existencia de pequeiios cristales de este material [3-13] y aun se sigue trabajando en ello;
con todo, el C,N, sigue siendo mds bien un material hipotético Especificamente, ¢l gran
interés por sintclizarlo radica en que se predice que fa fase f del C,N, (-C,N,) tene un
médulo de volumen muy semejante al del diamante, el cual, como es bien sabido, es el
material més duro conocido hasta el momento. Dadas las propiedades esperadas del C,N,,
ademas de su dureza y a pesar de que no se ha logrado sintetizarlo, ya se fe han encontrado
varias aplicaciones en la industria, tal como herramienta de corte, componente de circuitos
electrénicos, aplicaciones a altas temperaturas y algunas aplicaciones mds; por otra parfe,
una esperanza con respecto al §-C,N, es que el efecto de difusion en el material trabajado
por un lado y el desgaste de la herramienta por el otro, sea menor que en el caso del
diamante, ya que en las herramientas cuyo elemento de corte es ef diamante, el carbono
tiende a difundirse en el material que se estd trabajando, produciende asi cfectos de
contaminacion en dicho material y, como consecuencia, desgaste en la herramienta de corte.



1.1 PREDECCION DE LA EXISTENCIA DEL C,N,

Como se dijo anleriormente, ta historia acerca del descubrimiento del C,N,, a nivel tedrico,
inicia hacia 1984; para cnlonces ya se tenfa amplio conocimicnto y se descaba saber aiin
mas acerca de los materiales superduros: el diamante y el nitruro de boro ciibico (¢BN) , los
dos materiales mas duros conocidos hasta el momento. Las propiedades poco comunes de
estos materiales, como es su alta resistencia a la compresion, conductividad térmica,
transmitancia especiral, movilidad de huecos y la vapida propagacion del sonido a través de
ellos, los convierten en candidatos altamente elegibles como materiales de alta tecnologia.
Asi, dadas las propiedades de estos materiales, es descable poder contar con una mayor
cantidad de compuestos de este lipo. Al diamante ¢s posible encontrarlo en la naturaleza, no
asi al ¢cBN, el cual sélo cs posible obtenerlo artificialmente; pero si s¢ logrd sintetizar un
material que en principio no existe en la naturaleza, ;quién puede asegurar que uo hay otros
compuestos, posibles de ser sintetizados, pero no encontrados en la naturaleza con la
propiedad de ser superduros?. Claro que tampoco sc puede asegurar lo confrario. Pero no
s6lo los materiales superduros tienen propiedades poco comunes, en general, los materiales
semiconductores tienen propiedades que son de gran utilidad en el 4rea tecnoldgico-
industrial. En semiconductores covalentes es muy comuin cncontrar estructuras tipo
diamante, empero, ¢l que un material tenga este tipo de estructura no basta para que sea
superduro, aunque no se puede negar que la mayoria de los compuestos que lienen este lipo
de estructura son materiales duros. Para el afio en el que estamos situados ya se conocia y se
habian caracterizado una gran cantidad de semiconductores, a los cuales se les habian
encontrado diversas aplicaciones, lal es el caso del ntruro de silicio (Si;N,), un material
cermico duro, con dos fases metaestables' o y f3, en ambas estrucluras los dtomos de Si
estan en coordinacidn tetiahedral (hubridacién sp'), mieniras que los dtomos de N estan en
coordinacidn triangutar (hibridacién sp*). A pesar de que son bien conocidas las estructuras
o-Si;N, v B-Si;N,, este tipo de estructuras son desconocidas para clementos covalentes mds
ligeros --sin contar, por supuesto, el diamante («-C) y ¢l ¢BN (B-BN)-. El que se
desconozca cste tipo de compuestos para elementos covalentes mds ligeros, no significa que
no puedan sintetizarse. Asi, para 1984 Chien-Min Sung predijo [1] 1a posible existencia de
tales compuestos, incluyendo et C,N, y el C,P,. Lo més importante de todo es que Sung
predecia que, de rxistir, el C,N, scria un material méas duro que el diamante. La base sobre
la que Sung fundamentaba su afirmacion cra mas bien cualitativa. La tcoria sobre dureza ha
permanecido esencialmente en un nivel semiempirico, y en la lileratura se encuentran
diferentes significados para esta propicdad. Cuantitativamente 1a dureza puede ser definida
como la energia requerida, por unidad de volumen, para causar una unidad de deformacién
del matenal, tal que dicha deformacion ¢s el resultado de la aplicacion de un esfuerzo

| Bxisten materiales cuya velocidad para llegar al estado de cquilibrio es extiemadamente leata, de tal manera
que nunca aleanzan dicho estade completamente. Un material que presenta esta caiacteristica se dice que es
metaestable £n términos de energia, se sabe que un cierto compuesto puede tener varios minimos focales de
energia, de forma que las estructias o fases de dicho mateuial asociadas a estos minimos locales se dice guc
son estructuras metaestables del compuesto en cuestion,



externo. Bl esfuerzo externo puede ser de compresidn, de corte, de tensién o una
combinacién de estos tres. La dureza medida cuando se aplica un esfuerzo de compresion se
denomina médulo de volumen {coeficiente de incompresibilidad); la dureza medida al
aplicar un esfuerzo de corte se denomina médulo de rigidez; la dureza medida al aplicar un
diamante dentado al material se conoce como microdureza, etc. Medir el médulo de
volumen y el de rigidez es sumamente dificil, asi que generalmente lo que se mide es
- microdureza, que es mds sencillo. Ahora bien, se sabe que, para semiconductores tipo
diamante, ¢l médulo de volumen (B) {1, 14 y 15] es el mejor indicador de la dureza
intrinseca del material y, segin Sung, existen tres factores que contribuyen a la rigidez de
una estructura cristalina:

1)Alte nimero de coordinacién de los atomos
2)Alto mhmero de enlaces covalentes y
3)Distancia interatbmica pequeia, es decir, atomos pequefios.

Por un lado, un alto ndimero de coordinacidn quiere decir que cada atomo esté rodeado por
un gran nimero de vecinos, en otras palabras, que cada dfomo estd soportado por mas
enlaces. Por otro lado, los cnlaces covalentes son los mds fuertes entre todos los tipos de
enlace y si ademas los dtomos son pequefios, los enlaces son mas cortos, por lo tanto, dados
estos tres factores, cada uno de los dtomos esta mds firmemente sostenido en su posicion
reticular. Entonces, el efecto combinado de estos tres factores es concentrar la energia de
enlace en un volumen pequedio, de manera que se requiere un gran esfuerzo para deformar
la red cristalina. Este esfuerzo mide la dureza intrinseca del material. Siguiendo este
razonamiento se llega a que los compuestos con un B alto deben contener elementos
localizados en la parie central de 1a tabla periddica, sin embargo, los elementos del primer
periodo no contienen suficientes efectrones para formar enlaces covalentes en tres
dimensiones, de manera que los compuestos con un alto médulo de volumen deben estar
conformados por elementos del segundo periodo, i.e., B, C y N, entonces, es natural que el
diamante y el ¢BN sean materiales superduros. Los elementos en el tercer periodo de los
grupos def centro incluyen Al, Si y P. Sus compuestos también son duros, sobre todo si se
combinan con los elementos det segundo periodo; estos seis elementos forman muchas
esiructuras con enlaces tetrahédricos covalentes, o parcialmente tetrahédricos, tal como el
Si,N,. Dado el razonamiento anterior, y puesto que la distancia interatomica del C,N, e$
pequciia —C y N son de los elementos covalentes mas pequefios—, Sung sospechaba que el
C.N, seria mas duro que cf diamante. La distancia interatomica del C,N, es 5% [1] mas
pequeia que la del diamantc, en comparacion, ta distancia interatémica del diamante es
sélo 1.3% mas pequefia que la del ¢BN, <l segundo compuesto més duro conocido 2 la
fecha. Butonces, si la distancia interatdmica pequefia es el factor dominante para la dureza,
el C,N, podria ser mas duro que el diamante, pensé Sung.

Para saber cual es el faclor dominante para la dureza en semiconductores tipo diamante,
Sung inicié un programa en la compafifa Norton, cuyo objetivo era calcular B para este tipo
de materiales. Con este proposito en mente, Sung le prdid a Marvin Cohen que colaborar
con ¢l calculando el médulo de volunten de varios semiconductorss tipo diamante [14, 15]
—24 para ser exaclos—, esperando poder establecer la dependencia de B con respecto a los



factores que Sung habia contemplado. Colien encontrd la siguiente dependencia
semiempirica

B(GPa) = %(1971—220/1)13“” (1.1)

donde N, es el niimero de coordinacion del compuesto, D la distancia interatdmica y A un
parametro de ionicidad empirico, cl cual €s 0, [ o 2 para semiconductores de los grupos IV,
II-V] y [[I-V respectivamente [14], Como s¢ puede ver, B esla determinado principalmente
por la distancia interatémica, enlre menor ¢s la distancia, mayor ¢s B, aunque no sc puede
ignorar la contribucion del niimero de coordinacién. A Sung le interesaba ver la influencia
de los enlaces covalentes sobre B, de manera que analizo los resultados obtenidos por
Cohen y det1vo una ecuacion para B (modelo PDC)

B(GPa) = 12657008 3410318 (1.2)

donde P es el promedio de los nlimeros de periodo a los que pertenccen los elementos que
constituyen al compuecsto en cuestion, ) es la distancia interatdmica y € un factor de
caovalencia que mide ¢l nimero de ¢nlaces covalentes por dtomo, cl cual es 4, 3 y 2 para
semiconductores [V-1V, IlI-V y II-VI [1] respectivamente. Nucvamentc, en esta ccuacion
es evidente que B esta determinado, principalmente, por la distancia interatémica, pero no
se puede ignorar la contribucion del nimero de periodo ni el factor de covalencia,

En un principio el modela PDC se habia pensado para compucstos covalenies con
coordinacion totalmente tetrahédrica, sin embargo, también pucde aplicarse a compuestos
con coordinacién parcialimente tetrahedral —por ejemplo, en ef SL,N, solo tres electrones de
valencia participan en los enlaces- haciendo un pequefio ajuste. Al analizar los resultados
obtetidos al aplicar el modelo PDC a compuestos con coordinacidn tolal y parcialmente
fetrahédiica se llegd a la conclusion de que si mas de la mitad de los dlomos de un
compuesto son clementos del segundo periodo (B, C, N), la estructura probablemente es
mis dura que la alumina (21 GPa), y si el compuesto est totalmente constituido por B, C v
N, su dureza cxcede la del B,C (35.6 GPa) y el compuesto asi conformado tiene la
ptopiedad de ser superduro [1]. En este punto todo parece indicar que la prediccidn de Sung
es comrecta pero, jes posible sintetizar CN,?, jos un compucsto estable o al menos
metacstable?. Para poder contestar a csta illtima pregunta es preciso hacer un analisis
detallado de) compuesto, un andlisis que permuta saber, con cierto grado de certeza, si tal
material cs cstable o metaestable, esto involucra, por supuesto, cilculos de energia total de
la estructura en cuestidn en funcidn de [as variables que se quiere optimizar o predecir. Este
fue el paso siguiente en el estudio tedrico del C,N,. Cohen hace, arbitrariamente, una fucrte
suposicion, €l propone que la estructura geométrica del B-C,N| es exactamente igual a la del



B-Si;N,, excepto que en lugar de Si tenemos C, i.e., en Ia estructura geométrica del $-Si,N,
los atomos de Si se sustituyeron por los de C, manteniendo sin cambio a los dtomos de N.
En realidad, primero s¢ pensé en una estructura tipo zinc-blenda, sin embargo, para un
compuesto de C-N con este tipo de estructura se encontrd que la primera banda de
antiamarre estaba ocupada, de manera que era muy posible que esta estructura no fuera
estable, asi que se penso en una estructura mas compleja: la estructura del B-Si,N,. Con una
estructura prototipo asi propuesta para el $-C,N,, Cohen caleuld, haciendo uso de métodos
computacionales ab initio, la energia de cohesién, densidad de carga, constante de red y
mddulo de volumen, encontrando que la energia de cohesion era suficientemente grande
como para que el B-C,N, fuera un material metaestable —la energia de cohesidn calculada
para el $-C;N, es mayor que la del $-Si,N, — Los cilculos que realizo los hizo también para
el B-8i,N,, de manera que estos Ullimos sirvieron de apoyo y comparacién para la
prediccion de las propiedades del B-C,N, [16].

Desde que se publicaron los resultados de Cohen (1989), se han realizado bastantes
investigaciones tanto tedricas como experimentales. En el aspecto experimental los
esfuerzos van encaminados hacia la sintests del B-C;N,; en cl aspecio tedrico estos
esfuerzos van encaminados, mas bien, hacia et descubrimiento de otras fases del C,N,. En
la actualidad se cree que existen al menos otras cuatro estructuras metaestables diferentes
del C,N, ademas de la B: estructura psendoctbica (p-C;N,), estructura tipo grafito (g-C,N,)
[17, 18], estructura o {(a-C,N,) y estructura ciibica (c-C;N,) [17]. La prediccion de cada una
de las estructuras anteriores se basa, al 1gual que la de la estructura B, en cilculos
computacionales ab initio de la energia total, utiizando como base tedrica la Teoria de
Funcionales de Densidad, pero este método de aproximacidén no es el unico que se ha
utilizado para estudiar la estructura B-C,N,. En la referencia [19] se presentan resultados de
un estudio de la estructura B-C;N, usando el método ab mitio en la aproximacion Hartree-
Fock. Estos resultados estin en buen acuerdo con lo que se espera de esta teoria y en
general, con los resultados obtemidos utilizando Teoria de Funcionales de Densidad, A
continuacién se mencionan, muy brevemente, los métodos de chlculo utitizados en las
referencias [16-19], en tres de las cuales {16-18] se predicen las cinco fases metacstables
del C,;N,, ademas de ser las tres referencias principales en las que se apoya el trabajo que
aqui se presenta.

Métodos de cdlculo utilizados en la ref. [16]: los autores de este articulo son los que
proporcionaron, por primera vez (1989), base sélidas sobre las cuales fundamentar la
existencia y algunas propiedades electronicas v estructurales del B-C;N,. La prediccion de
estas propiedades se realizd utilizando técnicas de energia total de primeros principios
usando pseudopotenciales. Los calculos de energia total fueron realizados utilizando
técnicas de Funcionales de Densidad dentro de \a Aproxumacion de Densidad Local (LDA)
con la formula de Wigner para el funcional de correfacién e intercambio. Se utilizaron
pseudopotenciaies no locales y el formulismo de orbitales localizados. Las funciones de
onda eiectronica utilizadas fueron expandidas como una combinacion lineal de funciones de
Bloch de otbitaies Gaussianos. La densidad de carga y el potencial del cristal se calcularon
por autocensistencia. Sélo se usaron tres puntos K especiales en la primera zona de



Brillouin, Los aulores no realizaron una rclajacidn completa de la cstructura, ya que
consideraron que al relajacién no era practica, en su lugar, consideraron una compresion y
expansién uniforme de la red. Los pardmetros de red y ¢l médulo de volumen se calcularon
ajustando la encrgia total a las ecuaciones de cstado de Murnaghan |20] vy Birch [21]. De
acuerdo con cstos caleulos, se predice que el valor de los pardmetros de red y el modulo de
volumen son: a=6.44A y c=2.466A, con ¢/a=0.383; B=427 GPa. Sc calcula que la longitud
promedio de los enlaces C-N es do 1.47A. En cste articulo lambicn se predice que la
cnergia de cohesion del B-C,N, es de 40.73 eV/fu.; csta energia de cohesidn se obtuvo
tomando la diferencia entre las energias del estado base de los dlomos aislados con espin
polarizado y la energia del sélido en su volumen de equilibrio, De acuerdo con ¢l calenlo de
estructura de bandas, la amplitud de la banda de valencia es de 24.8 eV, micntras que ¢l de
la brecha energética es de 3.2 ¢V. De acuerdo con ¢! céleulo de la densidad de carga, los
estados superiores de la banda de valencia cortesponden a orbitales no enlazados tipo p del
N: las bandas intermedias corresponden a estados de enlace de orbitales tipo p tanto del C
como del N y a estados de enlace de orbitales tipo p y s det N y del C respectivamente. Las
bandas inferiores de 1a banda de valencia consisten principalmenie de estados de enlace de
orbitales tipo s del C y s y p del N, La densidad de carga es dc naturaleza covalente, con la
carga fucrtemente distribuida hacia los sitios de N; esta asimetria de la densidad de carga se
afirma que se debe principalmente al electron cxtra no enlazado en los sitios de N. Por
nltimo, se catcula que la velacidad del sonido en el $-C,N, cs de 1.1x1 0° cm/seg.

Métodos de caleulo utitizados en la ref. [17]: en este articulo sc predice la existencia de
cinco fases metacstables del C,N,: B-C,N,, a-C,N,, ¢-C,N,, p-C,N, y g-C,N,. Los autores
de este articulo utilizaron, al igual que los autores de la rel. {16}, téenicas de energia total de
primeros principios usando pseudopotenciales para determinar la estructura, energia lotal y
alpunas otras propicdades fisicas de las estructuras antes mencionadas. Los célculos
correspondicntes fueron realizados utilizando téenicas de Tuncionales de Densidad dentro
de 1a aproximacion LDA, Sc usé el método de gradiente conjugaco para minimizar los
grados dc libertad electrénica. Las funciones de onda electrénica utilizadas fueron
expandidas como una combnacion lineal de ondas planas con condiciones a la [rontera
periédicas Utilizaron pscudopotenciales extendidos conservando nornma y durcza, Para
cada estructura calcularon la energfa total sobre un amplio intervalo de volumenes. Los
parametros de red se caleularon minimizando los csfuerzos sobre la celda unidad de cada
una de las estructuras, mientras que el valor de B, pata cada caso, se calculd utilizando la
ce. de Birch [22]. Los valores correspondicntes de los parimetros anles mencionados —
parametros de red, valor de B—y la energia total reportados en csta referencia se muestran
cn las tablas 1.1 1-1.1.5, aunque cabe sefialar que no proporcionan el valor de B para cl g-
C.N,.

De acuerdo cou esta referencia, las estructuras §-C,N,, a-C;N, y - C N, presentan brecha
indirecta, cuya amplitud es 3.25, 3.85 y 2.9 eV respeclivamente. No se proporcionan los
valores de las amplitudes de las bandas de valencia; tampoco se proporciona ningtin dato de
la estructura de las bandas electrénicas de las estracturas p-C,N, y g-CN,.



Métodos de calculo utilizados en la ref. [18]: en este articulo se predicen tres fases
metaestables del C,N;- B-C,N,, p-C,N, v g-C,N,. Los autores utilizaron el método de
dindmica molecular y el algoritmo de celda variable para relajar y optimizar las estructuras.
La interaccion electrén-electrén se traié a través de la aproximacion LDA, con la férmula
de Ceperley-Alder para el {uncional de correlacidon e intercambio. Para determunar los
parfimetros estructurales de equilibrio y fas energias de cobesion de las estructuras §-C,N,,
p-C;N, v g-C,N, se utilizaron 4 puntos K especiales en la primera zona de Brillouin del B-
C,N, v 10 ent ¢l caso de las estructuras p-C;N, y g-C,N,. En las tablas 1.1.1, 1.1.4 y 1.1.5 se
muestran los valores que se predicen para los parametros de red, el médulo de volumen y la
energia de cohesion de cada una de las tres estructuras antes mencionadas. Se caleula que la
longitud promedio de los enlaces C-N son 1.45, 1.48 y 1.36A para las estructuras B-C,N,,
p-CN, ¥ g-C;N, respectivamente. Al calcular Jas constantes eldsticas, a presion cero, de
cada una de estas estructuras, los autores de este articulo lograron concluir que estas
estructuras son mecanicamente estables (todas las constantes eldsticas resultaron positivas).
Bsta (iltima conclusidn es importante porque ofrece la posibilidad de que estas estructuras
se puedan sintetizar en el laboratorio.

Métodos de cileulo utilizados en la ref. [19]: En este articulo los autores predicen algunas
propiedades electrénicas y estructurales del §-C;N, usando el método ab initio en la
aproximacion Hartree-Fock. A diferencia de los cdleulos anteriores, en este trabajo los
autores no utilizan la aproximacion de pseudopotenciales, sino que calculan por
autoconsistencia la funcion de onda de todos los electrones como una combinacién lineal de
orbitales atémicos (LCAQ). Las propiedades estructurales se determinaron calculando la
energia total como una funcién del volumen, aplicando una expansidn y compresion
uniforme de lared. Al igual que en la referencia [16], los parametros de red y ¢l médulo de
volumen se calcularon sjustando la energia total a la ecuacién de estado de Murnaghan. De
acuerdo con estos calculos, se predice que el valor de los parametros de red y ¢l modulo de
volumen son: @=6.37A y ¢=2.40A; B=450 GPa. De acuerda con el calculo de estructura de
bandas, la amplitud de la banda de valencia es de 28.49 eV, mienitas que ¢l de la brecha
energética indirecta es de 13.75 eV. Como se puede ver, a excepcidn de la brecha
energética, estos valores estdn en buen acuerdo con los obtenidos en los referencias
anteriores. En este articulo también se predice que la energia de cohesién del B-C;N, es de
17.96 eV/f.u. El célculo de densidad de carga va de acuerdo con lo que se obtiene en [a ref.
[16]: {a densidad de carga es de naturaleza covalente, con la carga fuertemente distribuida
hacia los sitios de N, pero ademas se puede distinguir que existen dos sitios de nitrégeno
con diferentes propiedades de enlace. La densidad local de estados muestra que los estados
entre el maximo de la banda de valencia y —5.0 eV corresponden a orbitales p del N con una
pequeiia participacidn de estados p del C. Bajo esta regién tas bandas consisten de orbitales
p y orbitales s de baja energia que corresponden tanto al N como al C La patte inferior de
la banda de valencia corresponde principalmente a orbitales s del N y del C, mas una
pequefia contribucién de estados p de ambos 4lomos. Como se esperaba, Hartree-Fock
subestima la energia de cohesion con respecto a los valores obtenidos con otros métodos
que incluyen correlacidn electrénica, mientras que sobrestima la brecha energética, aunque
la topologia obtenida estd en buen acuerdo con la obtenida a través de LDA.
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A continuacidn, y con basc en las referencias [16-19], se describen, de manera general vy
brevemente, algunas propiedades de las cinco cstructuras metacstables del CyN,
consideradas hasta cl momento.

1.1.1 ESTRUCTURA B-C,N,

El nitruro de carbono consiste de capas deformadas, apiladas cn una secuencia AAA (vel
fig. 1.1}; los dtomos de C tienen lubridacién sp’, mientras que los de N tiencn hibridacién
sp® v se unen de tal manera que forman aniflos de sets, ocho y doce miembros, El céleulo de
la densidad de carga refleja una naturaleza covalente, con la carga {uerlemente distribuida
hacia los sitios de N, ademads, del cileulo de estructura de bandas sc obticne que la amplitud
de la banda de valencia ¢s 24.8 eV [16]. Iiste compueslo contience dos formulas por celda
unidad, Bn Ia siguiente tabla se listan los valores caleulados de algunas propiedades del f3-
C,N, de acucrdo a las tres referencias mencionadas anteliormente.

Tabla 1.1.1
Pardmetros estructurales a y ¢, médulo de volumen B, cneigia total E,, cnergia de cohesién
E,, amplitud de la banda de energias prohibidas E, y densidad atémica p, .

Ref. [16] Ref. {17 Ref. [18] Ref. {19]
Grupo espacial P6,/m P3 P6,/in Po,/m
a(h) 6.44 6.4017 6.41 6.37
o(d) 2,466 2.4041 2.404 240
B(Gpa) 427 451 437 450
E (eV/f.) -1598.403 - -4483.228
E (eV/fu.) 40.75 47.71 17.96
E(cV) 3.2 3.25 —— 13.75
ProlAtomos- 0.2724 —
mol/em?)

11



mieniras
toimne

k]

a

ibridacidn sp’

h

e C tienen
a umdad contiene 14

N,. Los alomos d

3

C

stiuctura cristalma del B-

que los atomos de N tiene hibnd

<

g 11T

5.

a celd

L

2

acion sp

12



I.1.2 ESTRUCTURA a-C,N,

La estructura ¢-C,N, se puede describir como [a tmagen cspejo de un apifamiento ABAB...
de las capas del B-C;N, (ver fig. 1.2); al igual que en ¢l §-C;N,, los dtomos de C tienen
hibridacién sp’, mientras que tos de nitrdégeno tienen hibnidacién sp’. La celda unidad
contiene 28 4tomos [17]. Para esta estructura no se cuenta con cdlculo de densidad de carga,
pero se cree que cste compuesto es de naluraleza covalente. En la tabla 1.1.2 se muestran
atgunas de las propiedades del a~C;N,

Tabla 1.1.2
Parametros estructurales a, ¥ ¢, modulo de volumen B, encrgia total E, encrgia de cohesion

E., amplitud de la banda de energias prohibidas E, y densidad atdmica p,,.

Ref. [17]
Grupo espaciai Ple
a(h) 6.4665
o(A) 4 7097
B(Gpa) 425
E (eVif.u.) -1598.669
EfeV/fu.) e
E,(eV) 3.85
p,(Atomos-mal/cm”) 0.2726




Fig. 1.2 Estructura cristalina del o-CyN,. Los dtomos de C y N tienen, al igual que en el
B-C,N,, lubridacién sp® y sp’ respectivamente. Cada celda unidad contiene 28 -
alomes.
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1.1.3 ESTRUCTURA ¢-C;N,

Esta estructura fue estudiada tomando como estructura prototipo la estructura willemita-II
del Zn,8i0,, cn la cual se sustituyeron los tomos de Zn y Si por C y los de O par N; la
estructura cristalina del ¢-C,N, se muestra en la fig. 1.3, Los itomos de C tienen hibndacion
sp®, mientras que los de N tienen hibridacion sp’. La celda unidad contiene 28 &tomos y,
basdndose en este hecho y dada la topologia de enlaces de esta estructura, se cree que
deberfa ser un excelente conductor térmico [17]. La tabla 1.1.3 mwestra algunas de las
propiedades del ¢-C;N .

Tabla 1.1.3
Pardmetro estructura ¢, médulo de volumen B, energia total E,, energia de cohesion E,
amplitud de 1a banda de energias prohibidas E, y densidad atomica p, .

Rel. [17]
Grupo espacial 143d
a(h) 5.3973
B(Gpa) 496
E, (eVifu.) ~1597.388
E (eV/iu.)
E (eV) 2.90
Pal(atomos-molicm?) 0.2957




Fig. 1.3 Estructura cristalina del ¢-C;N,. Los C tzenen hibridacién sp’, los N henen hibri-
dacién sp’. Cada celda unidad contienc 28 atomos.



1.1.4 ESTRUCTURA p-C;N,

Esta estructura puede ser descrita como una estructura tipo zinc-blenda con defecto, y es
semejante a fa B-C3N4 cn cuanto al nimero de coordinacion de los atomos de C y N (ver
fig. 1.4) —los dtomos de C tienen cuatro N primeros vecinos y cada N tieng tres C comao
vecinos mas cercanos— excepto que el angulo de enlace C-N-C es mis parecido al angulo de
hibridacién sp’ {109.47°) que al de hibridacion sp® {1207 . Esta estructura contiene siete
atomos por celda unidad [18]. En la tabla 1.1.4 se muestran algunas de fas propiedades de
esta estructura.

Tabla 1.1.4
Pardmetro estructura @, modulo de volumen B, energia total E,, energia de cohesién E,,

amplitud de la banda de cnergias prohibidas E, y densidad atomica p,,-

Ref. [17] Ref. {18}
Grupo espacial Pi2m P33m
a(hy 3.4232 3.43
B(Gpa) 448 425
E (eV/fu.) -1597.225
E (eViTu) 46.57
E(cV)
p. (Atomos-mal/cm’) (.2898 —_—
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X

Fig. 1.3(b} Estructura cristalina de} g-C;N,. El orden del apilamiente de las capas es rom-
bohedral y la distancia entre capa y capa es 3.07A.
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1.1.5 ESTRUCTURA g-C,N,

Esta estructura es muy semejante a la estructura del grafito (ver fig. 1.5(a)), i.e., et g-C;N,
se puede describir como una estructura compuesta de capas tipo grafito con una vacante en
algunos de los anilios, ¢l orden del apilamiento de estas capas es rombohedral y Ia distancia
entre capa y capa es 3.07A (ver fig. 1.5(b)), lo cual es aproximadamente 8% menor que la
distancia que hay entre las capas del grafito [18]. A diferencia del grafito, no todes los
itomos tienen hibridacion sp’, puesto que en algunos atomos de N solo dos de sus
electrones de valencia participan en los enlaces, mientras que en otros participan tres de
ellos. El cilculo de propiedades electrénicas de esta estructura, realizadas en la referencia
[237%, refleja una naturaleza semimetélica y se obtiene que la amplitud de la banda de
valencia es de 24.0 eV. La estructura g-C,N, conticne 7 atomos por ¢elda unidad. En la
tabla 1.1.5 se listan algunas de las propiedades de esta estructura.

Tabla 1.1.5
Pardmelros estructurales a, y ¢, maduie de volumen B, encrgia total E,, energia de cohesion
E., amplitud de la banda de energias prohibidas E, y densidad atémica p,,,.

Ref. {17] Ref. [18}
Grupo espacial P&m2 R3m
a(h) 4.7420 .11
e(h) 6.7205
afgrados) 70.5
B(Gpa) 51
¥, (eV/fu.) -1598.710
E, (eV/fu.) 47.85
L (eV)
Pag(Atomos-atolicnt’) 0.1776 —

De acuerdo con los calculos tedricos realizados hasta el momento, todos coinciden en que
el compuesto mas estable posiblemente sea el g-C,N; dada su energia total, pero también

*J. Ortega y Q. F. Sankey no incluyen los pardmetros de red que utilizaron para realizar Jos calenlos
cotrespondientes,
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coinciden en que es la estructura de mas baja compresibilidad v la vimea de natoraleza
semimetalica; por otro lado, se cree que la estructura cubica, cuyo médulo de volumen es
496 Gpa, valor que resulta ser mas grande que el calculado experimentalmente para el
diamante (442 GPa), s¢ puede obiener a partir de la estructura g-C,N,, i.e.,-si se lograra
sintetizar €l g-C,N,, es casi seguro que se lograra sintetizar el ¢-C,N,, puesto que la presién
de transicién calculada para sintetizar c-C,N, a partir de g-C,N, (12 GPa) estd dentro de las
presiones ufilizadas en las técnicas modemas a escala industrial, es decir, no sélo se cree
que es posible sintetizar ¢-C,N, a partir de g-C,N,, sino que ademds es posible hacerlo a
escala industrial. También se cree que es posible sintetizar este cothpuesto a partir del o-
C,;N, vy se calcula que la presion de transicién de ésta iiltima a ¢-C,N, es de 68 GPa{17].

L2 INTENTOS REALIZADOS PARA SINTETIZAR EL C;N,

Como se dijo anteriormente, desde que se publicaron los resuliados de Cohen (1989}, en el
drea experimental los esfuerzos van encaminados hacia la sintesis del C,N,. En los
numerosos intentos por sintetizar este material se han utilizado diversas técnicas, las cuales
meluyen sinfesis a altas presiones, deposicion de haz de iones y vapor quimico, evaporacién
asistida por iones o plastna, implantacion de N en C solido, espurreo reactivo y ablasidn por
laser® [24]. Los grupos que parecen haber lenido mas éxito en la shtesis del C,N, son
aquellos grupos que utilizaron técnicas de deposicidn asistida por haz de iones o vapor
quimico [3-13]. El primer grupo de investigacidn que asegura haber sintetizado el B-C,N,
{1993) [12] obtuvo, usando la técnica ablasion por liser —utilizaron un cétodo de grafito y
una fuente intensa de nitrogeno atdémico—, pequefios cristales embebidos en una pelicula
amorfa de C y N. El didmetro de estos cristalitos es del orden de nandémetros. Aungue este
grupo reporta la existencia de pequefios cristales de B-C,N,, 1o reporta ningln otro dato. En
los afios posteriores siguieron los intentos de sintelizar ¢l C,N, y en las ref. {7, § y I1] se
reportan evidencias de la existencia de nanocristales de -C;N, contenidos en una pelicula
amorfa de C y N, pero al igual que en la referencia [14], no se proporcionan mas datos. En
las ref. [9 y 13] se reporfa la existencia de nanocristales de g-C,N,, también contenidos en
una pelicufa amorfa de C y N, pero no proporcionan ningin dato especifico.

¥ A continuacidén se describe, muy bievemente y de manera may geneial, las téenicas de espurrec reactivo y
ablasidn por laser

Técnica de espurreo reactivo (reactive sputtenng) o espurreo catddico. se bombaidea un metal u otro material
(catodo} con una cornente eléctrica 1 ondas ultrasonicas, de tal fouma que los dtomos que s¢ desprenden del
catodo por accién del bombardeo, se van depositando sobie na sustrato selecctonado previamente {257,
Técmica de ablasion por taser (laser ablation): con el equipo liser se despranden atomos del sistema catddico,
los cuales sc depositaran en el sustrato seleccionado {25)
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En las ref. [3-6] se reporta también la existencia de pequefios cristales de $-C,N, y a-C;N,
contenidos en peliculas amorfas de C y N, pero ademds proporcionan los valores
experimentales de los pardmetros de red dc estas estrucluras. A continuacion se describe,
brevemente, la manera en que sc sintetizaron las peliculas que se repottan en estas cuatro
referencias.

Depdsito reportado en la ref. [3]: ¢l deposito se hizo a 0.5 Towr (~66.66 Pa), sobre un
sustrato de Ni, utilizando la técnica de deposicion de vapor quimico via un filamento
caliente; se usd un gas compuesto por N y metano como fuente de gas reactivo, el cual fue
activado por un voltaje negativo de polarizacién. Los autores describen una pelicula
cristalina de C;N, compuesta por las fases o y B, ademas de dos fases de CN no predichas
tedricamente: estructura tetragonal (t-CN) y monoclinica {(m-CN) del CN, La pelicula que
cllos obtuvieron estd compuesta de cristales de diferentes tamafios, orientados
irregularmente. Para determinar la estructura de los cristal se us6 difraccion de rayos X y se
encontrd que si se seleccionaban @=6.244 y ¢=2.36A para p-C,N, y a=6.38A y c=4.648A
para «-C,N,, 1a mayoria de los picos evidentes de difraccion coinciden bien con los que se
encuentran utilizando los pardmetros calculados tedricamente. Los parimetros
experimentales para las dos nuevas fases son: a=5.G654 y ¢=2.754 para el t-CN y a=5.0654,
b=11.5A, c=2.801A y $=96° para el m-CN,

Depdsito reporiado en la referencia {4]: este depdsito se hizo sobre un sustrato de silicio,
utilizando la téenica de deposicion de vapor quimico via un filamento caliente de tungsteno
carbonizado; también se usé como fuente de gas reactivo un gas compucsto por N y
metano, activado por un voltaje negativo de polarizacion. Los autores no repostan la presion
a la que se hizo el depdsito. Se observaron numerosos cimulos, compuestos por muchos
cristalitos en forma de columnas, con seccidn transversal hexagonal. Se detectaron las fases
o y P. Para determinar la estructura de los cristales se ns6 difraceidn de rayos X y se
encontrd que si se seleccionaban a=7.06A y ¢=2.72A para B-C;N, y a=6.484 y c=4.714 para
o-C;N,, la mayorfa de los picos evidentes de difraccidn coinciden bien con los que se
encuentran utilizando los pardmetros calculados tedricamente.

Depdsito reportado en la referencia [5]: el depdsito se hizo sobre un sustrato de Ni,
utilizando la técnica de deposicion de vapor quimico asistide por un arco de plasma. La
presién en la camara fue de 60 Torr (~7999 Pa). Se detecté sblo la fase B. Los pardmetros
de red se obtuvieron directamente del patrén de difraccidn de transmisidn electrénica, Los
autores supusieron una estructura hexagonal, de tal manera que los parametros de red
obtenidos fueron; a=6.35A y =2 484,

Depésito reportado en 1a referencia [6): €] depésito se hizo sobre un sustrato de Si v de Ge,
utilizando la técnica de espurreo de un diodo de grafito puro con N, puro, La presién en la
camara fue de 17 mTorr (~2.27 Pa). Se cree que las particulas cristalinas que se detectaron
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en la pelicuta son granos de 3-C,N,. Al igual que en la referencia [5], los pardmetros de red
se obtuvieron directamente del patrén de difraccién de transmision electronica, de manera
que, suponiendo una estructura hexagonal, los autores encontraron que el vaior de los
parametros son: #=6.3A y ¢=2.38A.

En Iz tabla 1.2.1 se lista los valores experimentales de los pardmetros de red que se
proporcionan en cada una de las referencias antes mencionadas y el tamafio de las particulas
cristalinas observadas en cada una de las peliculas.

Tabla 1.2.1
Valores experimentales de los pardmetros de red de las estructuras B-C\N, y o-CN,
proporcionados en las referencias [3-6] y ef tamaiio de las particulas cristalinas.

Ref. [3] Ref. {4] Ref. [5) Ref. [6]
o B o B o B o ik
a(A) 638 624 648 7.06 6.35 6.3
c(A) 4648 236 471 2.72 2.48 2.38
cla 0378 0.385 039 0.378
Tamaiio de Ias  desde 10 nand-  1-2 micrometros (.1 micrémetro ~0.5
particulas melros a varios MICTOMeELros
crisfalinas micrometros

En general, en las cuatro referencias, Ia razén c/or parece estar en buen acuerdo con el valor
tedrico propuesto (0.383, ref. [16]}, aunque los valores de ¢ ¥ ¢ son ligeramente mayores o
menores —aproximadamente un 2%— que los calculados tedricamente.

Como se puede observar de la tabla 1.2.1, el tamafio de los cristales sintetizados permite
hablar, con mas certeza, de la posible existencia del C,N,. La sintesis de estas peliculas vy
las consiguientes fases que en ellas aparecen, reafirman el hecho de que se estd entrando en
una nueva era donde es posible predecir, con base en calculos tedricos, la existencia y
propiedades de nuevos materiales de utilidad industrial y tecnoldgica, la cuestidn ahora es.
;s posible hacer estas sintesis a escalas industriales?.
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‘ CAPITULO 11

FUNDAMENTOS TEORICOS PRIMERA PARTE

(TEORIA DE BANDAS)

El estudio de un sélide significa estudiar, en general, un sistema de muchos cuerpos
(ndicleos y elecirones), los cuales estin en constante interaccidn. Resolver exactamente un
sistema de este tipo es extremadamente complicado, por no decir imposible, de tal manera
que el primer pensamiento que se viene a la mente es: “;qué aproximaciones se pueden
hacer?”. Las aproximaciones, por supuesto, deben ser de tal forma que ayuden a dismimuir
el grado de dificultad del problema, tal que si éste, después de aplicarle las aproximaciones
pertinentes no es precisamente sencillo, al menos es mas factible de ser resuelto. En
cualquier sistema, resolver dicho sistema significa resolver la ecuaci6n de Schridinger. En
el caso de un sistema compuesto de electrones y ndcleos, resolver la ecuacion de
Schrédinger significa encontrar el conjunto de funcionss de onda que describen o contienen
toda la informacion del sistema. Desafortunadamente, el problema de muchos cuerpos es
uno de esos problemas en los que el grado de dificultad de las matematicas aumenta
conforme aumenta el niimero de particulas que componen el sistema y no se ha encontrado
otra manera de salvaguardar este problema mas que haciendo una serie de aproximaciones,
la primera de las cuales es la aproximacidn de campo medio.

25



1.} APROXIMACION DE CAMPO MEDIO—CAMPO AUTOCONSISTENTE

La aproximacién de campo medio considera que, puesto que los electrones son
indistinguibles, en un sistema de N elecirones siempre ¢s posible escoger un solo electrén
de los N que represente los N-1 restantes, asi, en lugar de estudiar la evolucién o
compottamiento de todos [os clectrones, séle se estudia el movimiento de un solo electron
dentro del solido moviéndose dentro de un potencial periddico efectivo que se puede
considerar como resultado de la distribucion periodica de carga asociada con los nicleos
ionicos situados en los puntos reticulares, mas el potencial “extendido” promedio
(constante) aportado por todos los demés electrones libres que pertenecen al cristal, pero
suponiendo ademas que estos electrones libres estdn fijos. Notese que al hacer estas
suposiciones lo que realmente se estd haciendo es reducir ¢l problema de muchos cuerpos a
un sistema de una sola particula moviéndose en un potencial peridédico, que no se sabe
realmente como es, pero que se puede proponer. Al estudiar ¢l movimiento del electrén en
estas condiciones se encuentra el potencial efectivo en que se mueve este clectron,
generalmente diferente al que se propuso en un principio, y se llega, ademads, a que existen
varios niveles de energia posibles de ser ocupados justo hasta el nivel de Fermi, es decir, se
ha encontrado tanto el potencial periddico en que se mueve el electrén, asi como los
diferentes estados de energia que podrian ocupar cada uno de los electrones del sistema.
Una vez que se estudia la dindmica de este primer electron seleccionado, se dgja fijo y se
toma un segundo electrdn, pero como los electrones son indistingnibles, se supone que este
segundo electrén sigue la misma dinamica observada en el primer electrén seleccionado y
se propone que ¢l potencial en el que se mueve es igual al que se calculd cuando se estudio
el primer electrén, es decir, se tiene que volver a resolver la ecuacion de Schréedinger y
calcular nuevamente el potencial y las energias correspondientes, después se vuelve a
cmipezar ¢l proceso con un tercer electrdn y asi sucesivamente hasta que el caleulo
converge. A este proceso se le llama aproximacion de campo autoconsistente.

A través de la aproximacion de campo medio se loprd reducir el problema de muchos
cuerpos a un sistema de una sola particula y a través de la aproximacidn de campo
autoconsistente se logra obtencr aproximadamente el potencial periddico efectivo dentro del
cual se mueven los electrones pero, jcémo es la funcidn de onda para un electron
moviéndose dentro de un sélido?.
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IL2 FUNCIONES DE BLOCH

El teorema de Bloch es una proposicion matematica relacionada con la forma de las
funciones de onda de un electrén para un potencial perfectamente periédico y se enuncia de
la siguiente manera:

Las funciones de onda ¥ del Hamiltoniano H para un sdlo electrén

H =[— %}VZ-kU(r), 2.1

donde U(r+R) = U(r) para todo vector R de la red, son el preducto de una onda plana
exp[il.r] por una funcién u, . (r) que posee la periodicidad de la red cristalina

W, (1) = e, (r) (2.2)

u“‘K(r + R) = un_K(r)

para fodo vector R de la red'. Ahora bien, si u,,{r) es una constante, ¥, (r)=Cexp(iK.r),
que es la forma de ia funcién de onda de un electrén libre con un momento p=# K. En estas
ecuaclones r es el vector de posicidn def electrén que se estd estudiando y R es cualquier
vector de la red, es decir R=matlb+ne, a, b y ¢ los vectores base primitivos de la red,
ambos en el espacio real pero, jqué es K2, Esto iltimo es sencillo de deducir s1 se observa
que exp[il.r] es la representacidn de una onda plana, de manera que K es el vector de onda
correspondiente. Chsérvese gue, puesto que Kor debe ser adimensional, las unidades de K
son e, as{ que este vector de onda se encuenira en el espacio reciproco®. Para que quede
un poce mas claro el significade de K, consideremos un cristal unidimensional compucsto
de N dtomos y con parametro de red a. De acuerdo con el leorema de Bloch

'Si se desea conocer mias detalles acerca del teorema de Bloch, asi come la comprobacion de dicho teorema,
ver referencia [26}

? En las signientes secciones se hablard mas de este tema, pero si se desea conocer mas a fondo lag
propiedades y la forma en que se construye el espacio 1eciproco, ver referencias [27-30]
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W{x + Na) = e (x) = P(x) (2.3}

entonces

elKNa - 1, (2.4)
2imin

o (1)%\, —eV, n=0, 1,2,..N-1 (2.5)

tomando logaritmo natural y despejando X se llega a que los valores permitidos de K son
2nm

Na
considerar que forman un intervalo casi continuo de valores.

K, Si N es grande, habrd muchos valores permitidos de K y, en este caso, se pucde

El subindice n en la ec. (2.2) aparcce porque para una K dada, existen muchas soluciones de
la ecuacién de Schrédinger, asi mismo, se encucntra que para una n dada, las funciones de
onda y los eigenvalores de H son funciones periddicas de K en el espacio reciproco, es
decir,

P, e (1) = F (1),
' (2.6)

8n.K+K' - E“‘K

Nétese que de acuerdo con la ec. (2.2, '/,  no es periédica en el espacio real, excepto para
el caso K=0, ya que para K= 0, ‘{‘“.K(r) difiere de L}’“'K(r +R) por una fase, sin embargo,
Wk ¥ €.k S1 son periddicas en el espacio reciproco. Esto conduce a la descripcidn de los
niveles de energia en términos de una familia de funciones continuas £ ., cada una con la
periodicidad de la red reciproca. Para cada n, el conjunto de niveles electrénicos
especificado por g, se llama banda de energia, y puesto que &, cs periddica y continua en
K, tiene un méximo y un minimo, tal que todo mvel g, s¢ encuentra en estos limites. Estas
funciones &, forman la estructura de bandas del sdlido.

Algo que es muy importante y que s¢ debe mencionar acerca de fa funcion de onda de un
electrén es que dicha funcidn de onda debe ser antisimétrica puesto que los electrones son
fermiones, es decir, obedecen la estadistica de Fermi-Dirac y el principro de exclusion de
Pauli.
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IL3 APROXIMACION DE ELECTRON CASI LIBRE

Hasta ahora se ha logrado reducir el problema de muchos cuerpos a un sistema de una sola
particula, y a través del teorema de Bloch se sabe de que forma debe ser la funcién de onda
para un electrén moviéndose dentro de un cristal, sin embargo, alin para un solo electron
dentro de un cristal, encontrar fa solucion exacta a la ecuacién de Schrédinger es
pricticamente imposible, asi que nuevamente se deben considerar que tipo de
aproximaciones se pueden hacer ademas de la de campo medio, para que el problema sea
mas sencillo de abordar. Existen varios métodos de aproximacion para resolver el problema
de un electréon moviéndose dentro de un cristal, pero dado que ¢l estudio de estos métodos
no son el objetivo de este trabajo, no se hard referencia a ellos, sin embargo, nos interesa
muy especialmente conocer lo que se ha dado por Hamar la estructura de bandas de un
sélido; este concepto surge, por supuesto, debido a los resultados obtenidos, relacionados
con la energia del sistema, al aplicar los diferentes métodos de aproximacion en el estudio
de materiales s6lidos. Para entender el concepto general de bandas electrénicas, por
simplicidad y de forma muy somera, se va a considerar el caso limite de un potencial
pequetio, periddico. En fa literatura a esta aproximacion se le conoce como aproximacion
del electron casi libre.

En la aproximacion del electrén casi libre se supone que la energia total del electron es
siempre grande en comparacién con la energia potencial periddica. Estas circunstancias
nunica se realizan a la perfeceidn en cristales reales, dado que el potencial va siempre a -«
en los niicleos idnicos, pero para los electrones mas externos de muchos metales simples,
incluyendo los alcalinos, los requisitos se satisfacen aceptablemente en casi todo el
volumen del cristal [27].

Adoptando un modelo de potencial cristalino unidimensional para mayor simplicidad, la
ecuacion de Schrddinger a resolver es

Tt v(x) '(x) = e¥(x) 2.7
ahora, suponiendo que el potencial es periddico y pequefio, con la periodicidad de la red

2n
V(x) _ Vn + Zn V;,el o (28)
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donde « es, al igual que la ocasién anterior, el pardmetro de la red unidimensional y n
entero. Entonces,

h 2 2 2na

A=tV 4+ Ve © 2.9
H 2mdzx+ o+z,. e (2.9)

escribiendo H como

H=H, +H

o w d’
B =

T amas

ir (2.10)
I:f‘ = Z:, Vnel :‘nx,

y suponiendo H' <<, H' se puede considerar como una pequefia perturbacién aplicada

a I:[D y en tal caso la teoria de perturbaciones nos dice que H, la funcién de onda
perturbadal’ y la energia e pueden expresarse de la siguiente manera;

H=H,+AH,
W, =P el ol e 2.11)

g = e 1Al 2l + e

Expresando en estos términos el Hamiltoniano, la funcidn de onda y la energia en la
ecuacion de Schrddinger,

(A, + 20 WP+ A0 £ 22PE ) = (6l 4 aell 4 A28 4 P a4 2 Wiy

expandicndo cl producto ¢ igualando coeficientes de cada lado de Ia ecuacidn para cada una
de las potencias de A, sc llega a una serie de ecuaciones que representan, sucesivamento,
ordenes mds altos de perturbacion. Puesto que hemos supuesto una perturbacién pequeia,
podemos despreciar los términos que incluyen perturbacion mayor a segundo orden y sélo
tomamos las tres primeras scuacioncs
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(F, -9 ) =0
(A, -0 ) = (o0 - o0
(1, - @) = (o0 - J + e

resolviendo este sistema de ecuaciones se llega a los siguientes resultados

WK

o PE plo o L g

E7 om TEQ
50 = (PO e®) = 0

(@it w @)

e e

N AP

-5,
%,

(PO ®)

B, . B ( 21m]2
UGN o AN - giuldai
Ex 2m( ) 2m a

enfonces

. 2leu|z
"WK - 12K - 2mnfa)

=3

entonces
PR 200 _
T Z"rfﬁ:? —~ #*{K - 2mnfa)’”’

(2.12)

(2.13)

(2.14)

(2.15)

(2.16)

(2.17)
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- (PO
V() = TG+ Y (ﬁnl:—Lf—)\PL‘?’ )
K K

Xnn (2. l 8)

‘ 2mVle -
elKl 1+Z" - mV;le ; =e'“u,c(x)

BE - HI(K - 2ma/a)

\Px(x) =

-

Estos resultados muestran que la cotreccidn a primer orden es cero y que la correccion a
segundo orden es proporcional al cuadrado del valor absolute de los coeficientes de Fourier,
ZKI
2m
pardbola, la cual es la curva de dispersion de un electrén libre. Sin embargo, estos
resultados son valides fmicamente si la energia del denominar es mucho mas grande que

de modo que si |V |= 0, entonces, €, = , es decir, la curva de dispersién es una

| V], en otras palabras, estas soluciones son satisfactorias s6lo a condicién de que K* no se
aproxime a uno de los valores de K. Si K* = K para algin valor de n, £’ me(:.’ tendera
a cero y V, serd mayor que ¢l denominador, resultando que las aproximaciones que se
hicieron no son validas y en este caso se debe recurrir a la teoria de perturbaciones para el
caso degenerado. Entonces, para b caso en que K = K7 donde existe degeneracion, la
teorfa de perturbaciones nos dice que la funcidn de onda debe escribirse como:

A . B e
{0y {oyf. . (0) L ke SKT
) = AP )+ By (x) = NS (2.19)
donde se supone que
"R . n
K=*;(1+A); K =~7(1—A), A>0 (2.20)

Ahora, recordando que la ecuacion de Schrddinger a resolver es

& 2m
{Zﬁl—” ot V("‘)]}‘I’ff’ =0 @20
con
. 12wl
V(=3 Ve, (2.22)
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Las ecunaciones seculares son:

(e-e)a-v,B=0 523
-V ax(e-e)B=0 i

al resolver este sistema de ecuaciones se obtiene que

) 4
- 1;(1+A3)ir{t [ +aa [fm(':ﬂ 2.24)

T, = _’L(ELEJ (2.25)

2m\ a

1)enelcasoenelque A =0

=T, +|¥)| (2.26)

"

Dcuando A =0, TA<< [Vni << T

(227

Recapitulando acerca de los resultados obtenidos hasta ahora, nétese que para valores de K
lejanos de nw/a, la curva de dispersidn es muy parecida a una parabola, sin embargo, para
valores de K=nn/a, la encrgia toma dos valores £, =Tt | v}, es decir, en estos puntos
existe un intervalo E =2 iVi donde la energia no toma ningin valor, ahora bien, para
vaiores de K=nn/a, pero K# m/a, la curva de dispersion tiene una pequefia correccion a

segundo orden, proporcional a t A’, de tal modo que alrededor de K=nn/a, cada soluc10n
describe una banda de energia diferente. Ambas soluciones, T, dv}) y +§ VAR
representan en la fig. 2.1(a). En general, la curva de dispersién tiene la forma que muestra
la fig 2.1(b). La discontinuidad en ta curva de dispersién significa que en ese intervalo no
existen niveles de energia disponibles, razén por la cual E, recibe el nombre de banda o
brecha de energias prohibidas {brecha energética). Haciendo referencia a esto, se puede ver
en la fig. 2.1(b), que existen regiones alternas de valores propios permisibles y regiones
prohibidas. Las regiones altemas de valores propios permisibles se denominan bandas de
energia. El agrupamiento de los valores de energia permisibles en bandas, es una de las
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caracteristicas tipicas més importantes de! comportamiento de los electrones en redes
periddicas,

Frontera de zana
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Fig. 2.1(a) Soluciones del sistema de ecuaciones (2.23). (b) Representacién esquemadtica de
la curva de dispersidn para la aproximacion del electrdn casi libre.
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Para entender mejor el concepto de brecha prohibida, considere cudndo ocurre la
interferencia consfructiva entre dos ondas que han sido reflejadas. La reflexién de una onda
ocurre de acuerdo con la condicion de Bragg nd = 2d sen@. Para el caso de una red lineal
con parametro de red a, la diferencia de camino recorrido es 2a, entonces, la condicidn de
Bragg serd n) =2a, pero A =2xn/K, entonces K =nnfa, por lo tanto la interferencia
coustructiva ocurre en K = anfa para ondas que viajan tanto hacia la izquierda como hacia
la derecha de manera que en estos puntos la funcidn de onda es estacionaria. Al satisfacer la
condicion de Bragg, una onda que se propaga en una direccion es reflejada en la direccion
opuesta. Cada reflexién de Bragg invierte la direccidén de propagacidn, de manera que
cuando una onda, con vector de onda K = nz/aes reflejada, inmediatamente tendrd un
vector de onda K = — nzfa, es decir, en lugar de que el electrén continde su movimiento
adquiriendo asi un vector de onda mayor a nz/a, dicho clectrén “reaparece” en
K = —nnja, y empieza otra vez a aumentar su vector de onda siguiendo la trayectoria de la
banda hasta llegar a K = nafa, donde nuevamente vuelve a ser reflejado y vuelve a
adquirir un vector de onda X = —nzfa. Este movimiento ciclico del electrén se repite
continuamente de forma que, una vez que el electron cae dentro de una banda, esti
destinado a moverse dentro de ella.

1.4 CANTIDAD DE MOVIMIENTO DEL CRISTAL Y MASA EFECTIVA

Macroscdpicamente se observa que cuando se aplica un campo eléctrico (una fuerza externa
F.J a un metal, en él aparece una corriente. Por otra parte, se sabe que un electron puede
ser descrito como un paquete de ondas cuyo vector estd centrado en K, si se hace esto, la
velocidad de grupo asociada con el “paquete de ondas™ del electrén es

|
v, = Ve, (228)
#
entonces,
d L dV IV [d } (2.29)
— Vv, =T"—V,e=— —g .
dt "F adt T Mldt

Por otra parte, sabemos que
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de i

Hd? = chr ' vg = ‘;_I-Fext VKE (230)
entonces,

d 1 1

T Va=7 Ve (hr v s] [ﬁzv e)l‘m (2.31)

ahora hien, notese que si se define

m* [hlz V2 ]ﬁl (2.32)

la expresion anferior es {fundamentalmente la ley de Newton

r, = %(m*v“). (2.33)

m* definida anteriormente se denomina masa efectiva del clectrén, sin embargo, como
[‘m, = F,., porque ademds de la fucrza externa el electron siente el potencial debido a los
atomos y al resto de los electrones, m *, en general, es diferente de la masa gravitacional
m, del electrén; la ignaldad sélo se da cuando el electrén es libre. En realidad, dado
queVzKE es un tensor, m* resulta ser un tensoer y, en general, es anisotropica, notese,
ademés, que m* estd relacionada con la curvatura de la curva de dispersion, lo cual
significa que puede ser posiliva, negativa o cero; fisicamente lo que nos estd diciendo m*
es que un clectron que se acelera dentro de un medio material bajo la influencia de una
fuerza externa, se mueve como si fuera un electrdn libre, pero con masa ignal a m*,
entonces, 10 que esta pasando es que dentro de la masa cfectiva se estéd considerando que cl
electrén se mueve dentro de un potencial y que ademas sufre choques, dispersiones, ele., es
decir, la masa cfectiva absorbe todos estos efectos y por lo fanto se puede considerar que el
elcetron es libre, siempre y cuando se suponga que su masa cs m#*,

En este contexto, y tomando en cuenta lo que se dijo en la seceidn anterior, se concluye que
un clectron, una vez que s¢ encuentra dentro de una banda de energia permmsible, contintia
moviéndose dentro de ella y sc comporta como una particula libre de masa m*. Ahora,
puesto-que un electrén dentro de un material se comporta como si fuera un electron libre de
masa m*, enfonces debe tener un momento p = K, cl cual recibe el nombre de mowmento
cristalino, cumpliéndose que
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d d(nK) d &
ch:=m*av:_dr¢F:on Fm=ap=m°av (234)

m, Ja masa del electrdn libre.
IL.5 REPRESENTACION DE ZONA REDUCIDA

En la figura 2.1(b) se ilustra la asignacién de valores de € en funcién de K dentro de cada
una de las zonas de Brillouin®. A este tipo de ilustracidn se le llama representacion de zona
extendida de la curva de dispersion. La ventaja de este tipo de representacion es que resuita
muy evidente la relacién con la curva de dispersion de la particula libre. Sin embargo,
dadas las propiedades de simetria del espacio K, se podria trasladar cualquiera de los
segmentos de la curva que aparece en la fig. 2.1(b), a la derechao ala izguierda, en forma
paralela al eje K y a una distancia 2nx /a, formando asi, la representacion de zona reducida
de Ia curva de dispersion. La representacion de zona reducida de la fig. 2.1(b} se muestra en
la fig. 2.2(a); en la figura 2.2(b) se muestra lo que se denomina la representacion de zong
periddica. Las tres representaciones mencionadas aqui representan exactamente et mismo
comportamiento fisico, asi que se puede usar cualquiera de eilas que resulte mas
conveniente, sin embargo, ¢l esquema de zona reducida es la que se usa més comiinmente.

(VAR TR VASER AN/

by ¥

N

Seta el eeha ] /3 h Yeha

(a) (b)

Fig. 2.2 (a) Representacion de zona reducida de la curva de dispersién. (b) Representacion
de zona periodica

* En la seccion I 11 se definirdn mas formalmente las zonas de Brillouin.
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1.6 BANDA DE VALENCIA Y DE CONDUCCION. BRECHA ENERGETICA

En la seccién (I1.2) se encontrd que para una red lineal s6lo se tienen N estados propios
permisibles dentro de cada banda de energia permisible. Ahora bien, dentro de cada banda
de cnergia permisible existen dos estados permisible K(e) y — K(e) (recuérdese que

ki
£= (%{;] K*) . Desde ¢l punto de vista fisico, el primero representa un estado en el que
un clectrén se mueve hacia la derecha, en tanto que €l segundo representa un estado en el
que un electron se desplaza hacia la izquierda, por otra parte, se debe tomar en cuenta que ¢l
espin del electrén, cuyo efecto es duplicar el factor de degeneiacién asociado con todos los
niveles de cnergia del sistema, entonces, tomando en cuenta esta consideracion, sc tienen
exactamente 2N estados cudnticos en cada banda permisible (recuérdese que N cs el
nimero de ftomos que componen la red lineal). A temperatura de cero absoluto, los
electrones del sistema ocuparin estos estados de acuerde con ¢l principio de exclusion de
Pauli a partiv del estado més bajo y en forma ascendente hasta una energia mixima
denominada energia de Fermi, de tal manera que solo aquellos electrones que se encuentren
cerca del nivel de Fermi tendran estados de energia disponibles a los cuales puedan ser
excitados al aplicarles un campo eléctrico y por lo tanto, sélo estos electrones cercanos al
nivel de Fermi pueden contribuir al flyjo de comiente, ya que todos los estados vacios
permisibles, posibles de ser ocupades, se encuentran por encima dc este nivel. Por lo tanto,
la mayoria de las propicdades electronicas de los sélido estan determinadas por los
clectrones que sc encuentran cerca del nivel de Fermi, los cuales a su vez se encucntran
dentro de la ultima banda de energia permisible que puede estar total o parcialmente llena,
en otras palabras, las bandas que serdn de importancia en el estudio de sélidos, ya que son
las que determinan las propicdades de dichos materiales son, a temperatura T=0K, la Gltima
banda totalmente ocupada que se define como bande de valencia y 1a primera banda vacia o
parcialmente ocupada, que recibe el nombre de banda de conduccion. 1.a banda de energio
prohibida es, definida mas formalmente, la diferencia, en energia, entre et punto mas bajo
de la banda de conduccién v el mas alto de la banda de valencia. El punto mds bajo en la
banda de conduccion sc llama borde de la banda de conduecion; el més alto de la de
valencia s¢ denomina horde de la bandu de valencia. Un solo clectrén en la banda de
conduccion, siempre tendera a ocupar ¢l estado de mas baja energia, es decir, los elcctrones
en la banda de conduccién generalmente se encuentran en el borde de dicha banda. Cuando
¢l borde de la banda de valencia estd en un valor K y el borde de {a banda de conduccion se
encuentra en cste mismo valor K, se dice que dicho material es de brecha energética
directa (ver Aig; 2.3(a) y 2.4(a)); en el caso en que el borde de 1a banda de valencia ocurre en
un valor de K diferente al valor K’ en el que se encuentra ¢t borde de la banda de
conduccidn, se dice que el material es de brecha encrgética indirecta (ver fig. 2.3(b) y
2.4(b}). Los valores miés precisos de la brecha prohibida se obtienen por absorcidén dptica,
pero también puede deducirse de la dependencia de la conductividad con la temperatura,
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Fig. 2 3 (a) Transicion directa. (b) Transicién indirecta.

1L.6.1 ABSORCION OPTICA

Considere luz visible incidiendo sobre un material tal que la energia del haz de luz
incidente es mayor que la separacion que existe entre el borde de la banda de valencia y el
borde de 1a banda de conduccidn, en tal caso, algunos electrones pueden absorber suficiente
energia (un fotén) para pasar a la banda de conduccion a través de la brecha energética, sin
embargo, para gue se conserve el momento cristalino, el valor de K de los electrones en la
banda de conduccion debe ser esencialmente el mismo que en la banda de valencia. Una
transicion de este tipo recibe el nombre de transicidn vernical (ver fig. 2.3(a) y 2.4{a)) v
generalmente se observa en materiales con brecha directa, en los cuales los electrones que
se encuentran en el borde de la banda de valencia tienen mayor probabilidad de ser
excitados hacia ¢l borde de la banda de conduccidn. En las figuras 2.3(a) v 2.4(a) el umbral
de la absorcién Optica continua a la frecuencia @, determina la brecha de energia directa

Eg=fra)g.

En procesos de absorcidn indirecta, es decir, en materiales con brecha indirecta, no hay
conservacién de momento cristalino porque el borde de la banda de valencia y el borde de
la banda de conduccién se encuentran separados por un gran vector de onda K y por tal
razon, el procese de transicion de un electrén de fa banda de valencia a la banda de
conduccidn se realiza en dos pasos como se muestra en la figura 2.3(b). Un fotén excita a
un electron verticalmente a un estado virtual, en este punto, para que el proceso pueda ser
completado, un fondn con vector de onda K y frecuencia(), debe estar propagandose en la
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Fig. 2.4(a) Umbral de transicién directa de fotones. (b) Umbral de transicidn indirecta de
fotones.

red de modo que el electrdn que se encuentra en el estado virtual pueda absorberlo y asi
obtener el vector de onda necesario para llegar al borde de la banda de conduccidn.
Obviamente, para que el proceso de transicién tenga lugar, el fotdn y el fonén deben ser
absorbidos practicamente de manera simultdnea. Si un electrdn absorbe un fotdn, pero no
existe ningin fondn que pueda absorber una vez que se encuentra en el estado virtual,
inmediatamente volvera a la banda de valencia y no tendra oportunidad de pasar a 1a banda
de conduccion sino hasta que vuelva a absorber otro foton que lo llevard nuevamente a un
estadao virtual en el cual deberd absorber un fondn para poder pasar finalmente al horde de
la banda de conduccién. Como se puede ver, el proceso de transicidn de un electrdn de la
banda de valencia a la de conduecidon en un material con brecha indirecta, involucra un
producto de probabilidades, o cual reduce la posibilidad de que se pueda excitar un
electrén desde la banda de valencia hacia la banda de conduccién.

I1.7 DENSIDAD DE ESTADOS

Los clectrones, como se sabe, son particulas indistinguibles, con espin semientero y
obedecen ¢l principio de exclusién de Pauli y la estadistica de Fermi-Dirac. En realidad, la
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fimcion de distribucion de Fermi-Dirac describe la conducta estadistica de los electrones
libres, pero como ya se vio en sccciones anteriores, los electrones en los sélidos se
comportan como electrones libres de masa m* dentro de una banda de energia, asi que la
funcion de distribucién de Fermi-Dirac describe adecuadamente el comportamiento
estadistico de los electrones dentro de un solido

La funcién de distribucién de Fermi-Dirac da la probabilidad f(e) de que un orbital de una
particula de energia £ esté ocupado cuando el sistema, del que el orbital es una parte, se
encuentre en equilibrio térmico a la temperatura T. La probabilidad de que el orbital de
energia ¢ esté ocupado se puede escribir conio

fle) = 77— (2.35)

donde &, recibe el nombre de energia de Fermu y es, en general, una funcién de la
temperatura. La funcién de distribucion de Fermi-Dirac se muestra en la figura 2.5 para
varios valores de la temperatura. En el cero absoluto, come se puede ver en la figura, la
funcién de distribucidn de Fermi se convierte en una funcién escalén

1 £<g
f(g) = (e <) (2.36)
0 (e: > sr)
1 ~, o
f kpT \‘ T=0K
“3;_<<1
0.5 F
\
AY
0 A
tS’F &

Fig. 2.5 Distnbucién de Fermi-Dirac.

Conforme aumenta la temperatura, los bordes del escaldn se 1edondean y la funcién de
distribucién varia répidamente desde casi la unidad hasta casi cero sobre un intervalo de
energia de algunos multiplos de kT alrededor del valor & =g, el cual estd cambiando a
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su vez. Es evidente que el valor de f(e)a £ = ¢, es s6lo un medio, lo cual significa que un
estado cudntico al nivel de Fermi tiene la probabilidad de ocupacion de un medio a T=0.

Como se vio anteriormente, los estados cuanticos posibles de ser ocupados forman
pricticamente un continuo, por lo que seria util saber cual es el niimero de estados que se
encuentra en un cierto intervalo de energia, asi, se define la densidad de estados a(e) de
como el nimero de estados cuanticos del sistema, cuyas energlas se encuentran en un cierto
mtervalo de energia de alrededor de €.

. dS, ~

1
ge) = - j(ds 2 (2.37)

donde dS,, representa un elemento de drea sobre una superficie de energia constante dentro
de la zona de Britlouin. Para el caso particular de una particula confinada en el interior de
un recipiente rigido, cuyas dimensiones son X, Y,, Z, en las direcciones x, vy, z, se
encuentra que los valores permisibles de K son

L K = 2nn, K. = 2mn,
Ty Ty Tz 1,, i, Ny, ENtEros {2.38)

asi que las componentes de la cantidad de movimiento (p = AK ) de la particula serdn

=

nh .h u,h

] 2 3

pP.= o P s = (2.39)
Ay Xa ¥ YD p? Zn

es decir, la cantidad de movimiento de la particula estd cuantizada, de tal forma que en el

espacio de momentos todos los estados (p,, p,, p,} permisibles formarian una red ortogonal

simple y cada estado ocuparia un volumen

3

- (2.40)

15 | e
R=a

v_=
I

ptpypr =

b [ —

donde ¥ aparecé porque se debe tomar en cuenta que cada estado puede ser ocupado por
dos particulas con cspines opuestos. V es el volumen del recipiente. Pero sabemos que

P’ =2me (2.41)
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es decir,
p’ =pl+pl+p, =2me (2.42)
lo cual constituye una esfera de radio p = +2me, cuya superficie representa todos los

puntos p de energfa constante €. Entonces, el volumen del espacio de momentos contenido
entre una esfera de energia ¢ y e+de (ver fig. 2.6) es

Pl
de = 47rp2dp , (2.43)
Cantidad de
m
energh £ pero de (2.41)
Cantidad de
movim
snergin ¢ rce ' % pdp=mde, (2.44)
e
P
fig. 2.6 Superficies esfénicas correspondientes a energias constanies
£ y e+de graficadas en el espacio de cantidad de movimien-
to (p,, 1y, P.) de una particula,
entonces
dV, = 4npmde = 4m+f2memds (2.45)

de aqui que la densidad de estados g(e)de dentro de la capa esférica de espesor de alrededor
de ¢ sera

4V, 4m2memd Vm’
ole}de = —+ = i hjmam £ _ Sﬁ} = a%ds {2.46)
2V

P

como se puede ver, la densidad de estados depende tinicamente de &(K) , puesto que mi, v y
V son constantes, asi, el conocimiento de e(K} implica automaticamente ¢l conocimiento
de g{e)de.

Ahora bien, puesto que gfe) de nos dice el ntimero de estados disponibles en un cierto
intervalo de energia y dado que f{g) nos da la probabilidad de que un orbital de energia ¢
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esté ocupado, ¢l producto de estas dos funciones nos da el niimero de particulas N(e)le que
se encuentran en un cierto intervalo de energia de, es decir,

N(e)de = {(c)g(e)}de (2.47)

de esta manera el nimero total de particulas en ¢l sistcma serd

N = _[f(s)g(s)ds = const. {2.48)

Este resultado cs de gran importancia ya que, como se sabe, el valor promedio de cualguier
observable A se puede expresar como una funcion de la energia total

JAINENE 11 oty 249

|
(A)= [N(e)ae TN

es decir, si sc conoce la funcién de distribucién de Fermi y la densidad de estados o la curva
de dispersion £(K), es posible conocer cualquier cantidad fisica requerida del sistema en
observacion.

1.8 CLASIFICACION DE SOLIDOS

Recordando, de la seccion 116, que el nivel de Fermi es el maximo estado de energia
ocupado a temperatura del cero absoluto, y recordando, ademds, que todos los estados
vacios permisibles posibles de ser ocupados se encuentran por encima de este nivel, los
materiales s6lidos se clasifican como aislantes, semiconductores y conductores; se dice que
un sdlido es un aislante o un semiconductor si el nivel de Fermi, a temperatura T=0K, se
encuentra dentre de la brecha energética; si el nivel de Fermi- se encuentra dentro de la
liltima banda ocupada, la cual resulta entonces parcialmente llena, decimos que el material
es un metal o conductor. Entonces, si se aplica un campo cléctrico a algin solido, es mas
probable observar un flujo neto de corriente en aquellos sélidos cuya Gltima banda ocupada
esté parcialmente flena, ya que dentro de cstas bandas de energias permisibles, por estar
parcialmente Jienas, existen estados de energia disponibles, posibles de ser ocupados, de tal
manera que los electrones cercanos al nivel de Fermi pueden ser ficilmente excitados al
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aplicar un campo eléctrico no muy fuerte, y ocupar dichos estados desocupados; en una
banda liena, en cambio, esto no puede ocurrir debido a que todos los estados ya estan
ocupados y el principio de exclusion de Pauli prohibe la existencia de dos particulas con el
mismo conjunio de nimeros cuénticos, en todo caso, dependiendo de la amplitud de la
brecha energéiica, se necesitard un fuerte campo eléctrico o magnético para que los
electrones que se encuentran en el borde de la banda de valencia absorban la energia
sufictente para pasar a la banda de conduccion a través de la brecha energética y asi poder
contribuir al flujo de corriente. Por otra parte, en una banda totalmente vacia, es evidente
gue la ausencia de electrones evita que contributya al flujo de corriente.

I1.8.1 CONDUCTORES

Estos materiales, como su nombre o dice, tienen buena conductividad tanto eléctrica como
térmica, ya que al quedar su ultima banda energética parcialmente llena, un gran nimero de
electrones se comportan como electrones libres y es muy facil excitarlos a niveles de
energia superiores desocupados dentro de esta misma banda, sirviendo asi como portadores.
Una representacion esquemdtica y simplista de la estructura de bandas de estos materiales,
que no corresponde a la estructura real pero que es muy ilustrativa, se muestra en la fig.
2.7{c). Existen algunos materiales conductores en los que la banda de valencia se traslapa
con Ja de conduccién , de modo que lo que fue la nitima banda completamente llena tiene
ahora estados vacios y lo que era la primera banda vacia estd ahora parcialmente ocupada,
asi, los electrones pueden emigrar de la banda de valencia a la banda de conduccidn. La
estructura de banda para estos materiales que, se debe recalcar, no corresponde a la
estructura real, se muestra en la fig. 2.7(d) Los valores de conductividad eléctrica de los
materiales conductores [28], para una temperatura de 293K, varia desde 10’ a 10° Q'm™; la
conductividad térmica [31], para una temperatura de 300K, va de 0063 a 4.3 Wem 'K,

IL.8.2 AISLANTES

En estos materiales ia energia de Fermi se encuentra cn la brecha energética, lo cual
significa que los electrones llenan totalmente un nimero entero de bandas de energia
permitidas. Por encima de estas bandas completamente ocupadas, se tiene una serie de
bandas completamente vacias. La caracteristica mas importante de estos materiales es que
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Fig. 2.7 Diagrama esquematico de bandas de encrgia de (a) un aislante, (b) un
semiconductor, {c) un conductor metélico con banda semillena y (d) un conductor
metdlico con bandas traslapadas.

la brecha energética E, que separa a la banda de valencia de la de conduccidn es tan grande
que es practicamente lmposﬂ)lc excitar a un nimere significativo de electrones del borde de
la banda de valencia al borde de la banda de conduccién, esto trac como consecuencia que
estos materiales scan malos conductores eléctricos y térmicos. La estructura de bandas de
estos materiaies se muestra en la figura 2.7(a).

[1.8.3 SEMICONDUCTORES

La cnergia de Fermi en estos materiales, al igual que en los aislantes, se encuentra dentro de
la brecha energética I, que existe entre la banda de valencia y de’ conduccion, pero a
diferencia de estos ulnmos, dicha brecha energética es lo suficientemente pequenia para que
exista una probabilidad aceptable de que las clectrones sean térmicamente cxcitados y
adquieran la suficiente energia para pasar de la banda de valencia a la banda de conduccion
a través de la brecha energética, esto significa que la conductividad de un semiconductor
depende fuertemente del ancho de la brecha energética y de la temperatura, aumentando
conforme disminuye la brecha energética y aumentando conforme se incrementa la
temperatura. A temperatura de 293K la conductividad eléctrica [28] de estos materiales
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varfa en un intervalo de 10 & 10°Q'm™"; la conductividad térmica [31}, a 300K, varia de
0.0003 a 23 Weomn 'K, En la fig. 2.7(b) se muestra la estructura de bandas de este tipo de
materiales.

Como se dijo anteriorments, en un semiconductor cristaline la banda de valencia,
completamente llena, y la banda de conduccidn, completamente vacia, se encuentran
separadas por una brecha energética E, pequeiia, pero suficientemente grande como para
que el material, a temperaturas cercanas al cero absoluto, s¢ comporte como un aislante, ya
que la probabilidad de que un clectrén pase de la banda de valencia a la banda de
conduccion a través de la brecha energética, tiende 2 cero conforme la temperatura tiende al
cero absoluto. Al ir elevando la temiperatura, algunos electrones de la banda de valencia
acumularin suficiente energia térmica como para ser excitados a través de la brecha
energética y pasar a la banda de conduccidn, dejando asi, estados electronicos vacios en ia
banda de valencia. Estos estados vacios en la banda de valencia se conocen como huecos y
al igual que los electrones, contribuyen al mecanismo de conduccion, La conduccion en una
banda casi vacia se efectiia a través de los clectrones, mientras que en una banda casi llena
la conduccidn se hace a través de huecos.

[1.9 PROPIEDADES Y COMPORTAMIENTO DE 1.OS HUECGS DENTRO DE
UN SOLIDO

La existencia de huecos es uno de los resultados mas interesantes de la teoria de bandas de
los sdlidos. En la actualidad existen dos maneras de abordar el comportamiento de los
huecos dentro de un sélido: considerindolos como estados electronicos vacios con cierta
masa efectiva m* y carga positiva, 1.¢., como una particula independiente de masa m* y
carga contraria a la del eleciron, cuyos miveles de energia y comportamiento dentro del
solido van de acuerdo con estas caracteristicas, o bien, considerandolos como una
excitacion elemental del estado base del sistema. En afios recientes se ha desarrollado un
nuevo concepto pars referirse a 1as excitaciones del estado base de un sistema: excitaciones
elementales; dentro de este nuevo concepto, en un matenal intrinseco, un electrén excitado
desde la banda de valencia hacia la banda de conduccidn, interacciona con el estado
electrénico vacio dejado en la banda de valencia (hueco), formando asi, una cuasiparticula
que recibe el nombre de exciton. La resolucidn del sistema electrén-hueco conduce a que
existe una serie de niveles de energia para el electron ligeramente abajo del borde de la
banda de conduccidn, asociados con una serie de niveles de energias para el hueco justo
arriba del borde de la banda de valencia (ver fig 2.8(a)) y como consecuencia natural, se
obtiene que la energia requerida para formar un par electron-hueco es menor que,la energia
E, de la banda prohibida [32]. Un excitén puede desplazarse a través del cristal,
transportando la energia de excitacion pero no carga, y ceder su energfa de formacion al
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recombinarse. En la actualidad existen dos aproximaciones limite diferentes: una debida a
Frenkel, que considera que el electron y el hueco estan estrechamente ligados (ver fig.
2.8(b)) y la otra, debida a Mott y Wanier, que consideran que fa ligadura es débil v que la
distancia que separa al clectrdn y al hueco es grande(ver fig. 2.8(c)).

(2)

® ©

Fig. 2.8(a) Niveles de energia de un excitén, (b) Excitén de Frenkel. {c} Exciton de Mott y
Wannijer.

Un hueco se puede considerar como una particula independiente de masa m* y carga
positiva cuando la energfa del fotdn absorbido por el cristal es superior a la de la banda
prohibida E,. El clectrdn y el hueco asi creados son libres y pucden moverse
independientemente a través det cristal, de tal forna que ambos confribuyen al mecanismo -
de conduccién. El caso més sencillo es ¢l de un sélo orbital vacante cerca de a banda de
valencia. Analicemos el movimiento de huecos a partir de esta suposicién. Supongamos
que iniciatmente la banda estd llena excepto para wit sélo arbital F en el berde de la banda
como se muestra en la figura 2.9(a). Si alora sc aplica un campo eléetrico en la direccion
positiva de X, los electrones cambiaran al mismo tiempo su vector de onda y se moverin
conjuntamente hacia la derecha de mancra que ef orbital vacante inicialmente en T se
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desplazara hasta E y después hasta D como muestran [as figuras 2.9(b) y 2.9(c}. Entonces,
un hueco se mueve con la misma velocidad que tendsia un electrdn st ocupara este estado
electrémico vacio, pero en sentido contrario. Asi, a masa m* y la carga del hueco en la
banda de valencia es tal que, al aplicar un campo ebéctrico, el hueco se acelerard en la
direccién contraria que un electrén que se encuentra en la banda de conduccion [28).

(c)

Fig. 2.9 Comportamiento de un hueco en el borde de la banda de valencia. (a) En =0 todos
fos estados estén llenos excepto F. (b) Se aplica un campo eléctrico en la direccién
+x de manera que el hueco se mueve hasta el estado E. (¢) Todos los electrones
continiian moviéndose hacia la derecha de forma que ahora el hueco ocupa el
orbital D.
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[L.10 SEMICONDUCTORES INTRINSECOS Y EXTRINSECOS

Se llama semiconducter intrinseco a aquél cn ¢l que los huecos se forman \nica y
exclusivamente debido a excitaciones lérmicas de los elecirones a través de la brecha
energética, de fal manera que la concentracién de portadores positivos y negativos son
iguales, ya que la excitacién térmtica de un clectron creard Unicamente un  hueco. La
conductividad eléctrica que surge cn estos semiconductores recibe el nombre de
conductividad intrinseca y esta dada por

o, = e(naﬂ,, + pop‘,) = err,(;t" + ,up) (2.50)

donde ng cs la densidad de clectrones y p, la densidad de huecos que contribuyen a la
conduccidn, pero en un semiconductor intrinscco np=py=ni. La poblacion de huecos y
electrones en un semiconductor intrinseco se describe estadisticamente de acuerdo con la
funcién de distribucion de Fermi-Dirac y la funcidn de densidad de estados tanto pata la
banda de valencia como para la de conduccion.

Al introducir impurezas substitucionales en semiconductores intrinsecos se obtiene un
semiconductor extrinseco. Estas impurezas ocuparén sitios de la red que normalmente
estarian ocupados por los dtormos propios del semiconductor. Asi, la conductividad en estos
materiales se debe principalmente a los dtomos de impureza infreducidos en el cristal puro.
A la componente de la conductividad eléctrica que swge de los estados de impureza se le
denomina conductividad extrinseca y en general el aumento de la misma en el
semiconductor es directumente proporcional a la concentracidén de impurezas y  a la
temiperatura. Cuando se introducen impurezas dentro de un matenal intrinseco, aparecen
estados energéticos pennitidos dentro de la brecha energética muy cercanos a las bandas,
tanto de conduccion conmo de valencia, dependiendo del tipo de impureza que se introduzca,
sin embargo, como este tipo de materiales no son de inteiés para el desarrollo de este
trabajo, no se hard mas referencia a ellos.

II11 ZONAS DE BRILLOUIN

In la seccion (IL3) se establecid que las zonas de energia prohibida aparecen en
K =dnnfa(ver fig. 2.1a), ¥ que para valores diferentes de K = an/a se tienen intervalos
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de energias permitidas. En este contexto, el intervalo [— n/a,n/a]recibe el nombre de
primera zona de Briflouin; los intervalos [? mja, ¥/ a] reciben el nombre de segunda zona

de Brillouin, mientras que los intervalos [$ 2;r/a,$3fr/a]reciben el nombre de tercera de
Brillouin y asi sucesivamente. En tres dimensiones, a primera, segunda, tercera, ..., n-¢sima
zonas de Brillouin adquieren formas muy complicadas, y para obtenerlas se debe tomar en
cuenta que las reflexiones de Bragg ocurren justo en ias fronteras de las zonas de Brillouin,
i.e., en las fronteras de zonas de Brillouin debe cumnplirse la condicién

KeG+G =0 (2.51)

donde K es el vector de propagacién, y G es un vector que va desde el origen hasta
cualquier punto de la red reciproca. El conjunto de K 's que cumplen la condicién (2.51)
formaran superficies que pueden interceptarse entre si, constituyendo asi las fronteras de la
primera, segunda, tercera,..., n-ésima zonas de Brillouin. La primera zona de Brillouin
contiene todos los cstados correspondientes a la banda de energia mas baja del cristal, la
segunda zona de Brillouin contiene todos los estados correspondientes a la segunda banda
de energia, la tercera contiene todos los estados comespondientes a la tercera banda y asi
sucesivamente. La propiedad mas importante de las zonas de Brillouin es que todas y cada
una de ellas tienen exactamente el mismo volumen vy por lo tanto contienen igual nimero de
estados.

Un método alternativo para obtener las zonas de Brillouin, es semejante al método
geométrico ulilizado para construir 1a celda primitiva de Wigner-Seitz, de hecho, la primera
zona de Brillouin en cualquier dimension se construye igual que la celda primitiva de
Wigner-Seitz.

La celda primitiva de Wigner-Seitz se construye siguiendo los siguientes dos pasos: ajunir
un punto de la red con todos los puntos mas cercanos a €l; b)dibujar lineas o planos
perpendiculares a dichas uniones y que pasen por et punto medio de las mismas. La region
encerrada entre estas lineas o planos perpendiculares recibe el nombre de celda primitiva de
Wigner-Seitz. Esta celda contiene un sélo punto de la red, un volumen minimo que
contiene todos los estados cuanticos K permitidos y se puede construir en cualquier
espacio, sin embargo, cuando esta construccion se hace en el espacio reciproco, la celda
primitiva de Wignor-Seitz recibe el nombee de primera zona de Brillouin. La primera Zona
de Brillouin esta centrada en K = 0, tiene la simetria completa del espacio reciproco (que
es la misma que la del espacio real) y contiene todos los estados electronicos K permitidos.
Trabajando cop-la celda primutiva siempre se estard seguro de que se tiene el mimero
correcto de estados electrénicos. En la fig. 2.10 se muestra, por simplicidad y para mayor
entendimiento, el caso particular de una red oblicua en el espacio bidimensional.

Las zonas de orden superior de las zonas de Brillouin se obtienen igual que la primera zona,

de manera que las fronteras de cada una de las zonas son lineas o planos bisectores
perpendiculares a un vector de la red reciproca. En ia mayoria de los casos resulta dificil
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(a) (b)

Fig. 2.10 {a) Construccién de la primera zona de Brillouin para una red oblicua en dos
dimensiones, En (b) las zonas sombreadas constituyen la scgunda y la tercera zona
de Briliouin

I.as zonas de orden superior de las zonas de Brillouin se obtienen igual que la primera zona,
de manera que las fronteras de cada una de las zonas son lincas o planos bisectores
perpendiculares a un vector de la red reciproca. En la mayoria de los casos resulta difieil
saber que zona se estd observando, y cl criterio que se sigue para saber de que zona se trata
¢s el siguiente: al desplazarse a lo large de una linca radial general que NO atraviesa
ninguna interseccion de las lineas de reflexidn de Bragg, principiando desde el origen, se
debe pasar por la primera, segunda, tercera, etc., zonas sucesivamente, y cada linea de
reflexién de Bragg que se cruce forma la frontera a lo largo de la trayectoria radial entre una
zona y la siguiente zona vecina mas alta, Cbviamente, la primera zona de Brillonin es de
gran importancia en teoria de bandas, i.e., recordando que cada una dc las zonas tiene igual
volumen, igual nimero de estados, y que todo el espacio reciproco tiene la misma simetria,
siempre es posible trasladar ta segunda, terceia, cuarla, ctc., zonas a la primera zona de
Brillouin (esquema de zona reducida), io cual nos facilita, en cierto grado, ¢l cdlculo de la
estructura de bandas de energia. En el espacio tridimensional, correspondiendo a las 14
redes de Bravais®, se esperaria encontrar 14 zonas de Brillouin, sin embargo, cuando se
toma en cuenta la topologia, sc encuentra que en realidad existen 24°, puesto que la
{opologia de cstas celdas depende fuertemente de la razén ¢/a, ¢ y a, los pardmetros de la
red real.

* 8i se desea tener un mayor conocimento acerca de las redes de Bravais, dirigirse a la referencia [27, 28]
* En la ref. [33] se hace una construccién completa de las 24 zonas de Brillouin, nuentras que en el apéndice
A delaref. [34] se muestran todas ellas.

52



The guoetion which divided wd i wethen a theoy &
enagy enough ta have a chance of decug covect
. Bodn

CAPITULO 111

FUNDAMENTOS TEORICOS SEGUNDA PARTE

(DFT-LDA — CASTEP)

En el capitulo anterior se establecid la dificultad que representa resolver la ecuacién de
Schridinger para un sistema de muchas particulas, razén por la cual se deben hacer una
serie de aproximaciones que disminuyen el grado de dificultad del problema. Las primeras
aproximaciones que se hicieron para tal cfecto son la aproximacién de campo medio y
campo antoconsistente. Efectivamente, el grado de dificultad del problema disminuye, pero
no se vuelve trivial, asi, dentro de las aproximaciones de campo medio y campo
autoconsistente, se han creado diversas teorias para tratar el problema de muchos cuerpos,
las cuales se diferencian entre si, por las diferentes aproximaciones que se hacen a la
ecuacidén de Schriidinger. Una de las teorias mas recientes para tratar sistemas de muchas
particulas es la Teoria de Funcionales de Densidad (DFT}, la cual es parte del fundamento
tedrico en el que se basa el trabajo que aqui se presenta.
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ML1 TEORIA DE FUNCIONALES DE DENSIDAD

Los pioneros de la DFT fueron Thomas-Fermi, en los afios 20°s, sin embargo, hasta antes
de 1964 solo se le consideraba como un modelo y es justo hasta este afio que adquiere el
status de teoria,

IML1.1 MODELO DE THOMAS-FERMI

El modelo de Thomas-Fermi (T-F) se basa en dos suposiciones basicas:

1) Los electrones estan distribuidos uniformemente en un espacio fase de 6 dimensiones,
donde cada dos clectrones ocupan un volumen b,

2) Existe un potencial efectivo que estd determinado por la carga nuclear y la distribucién
de los electrones.

En la primera suposicidn se toma en cuenta que cada estado de energia tiene un volumen &’
¥ puede ser ocupado por dos electrones de espines opuestos, mientras que en la segunda
suposicién se propone el potencial dentro del cual se mueven los electrones. En general, ¢l
modelo de T-F calcula la energia total del sistema come un fimcional' de la densidad
clectronica.

Que la energla total del sistema se pueda escribir como un funcional de la densidad
electronica es un resultado muy importante ya que, a diferencia de la funcidn de onda, la
densidad electrénica es un observable, Esta seria la ventaja que tendrfa el modelo de T-F
sobre et resto de los métodos, los cuales calculan la energia total del sistema como un
funcional de la funcién de onda. Desafortunadamente, Thomas y Fermi sélo dieron
fundamentos para cuando sc estudian moléculas, ademds, ¢t modelo que ellos proponen no
predice adecuadamente la energia de enlace molecular. Esto, unido al hecho de que los
resultados que sc obtienen cuando se estudia un sistema de muchos atomos no son fan
aptoximados como los resultados que se obtienen a través de otros métodos, provocd que
¢l modelo de T-F se subestimara, considerandolo un método demasiado simple, Todo esto
cambi6 cuando en 1964 Hohenberg y Kohn demostraron que el modelo de T-F, para los

" Un funcional es una funcién cuya defimeién depende de una funcidn, asi, per ejemplo, la enerpia €5 una
funcidn que depende de la densidad electrénica, que a su vez es funcidn de las coordenadas espaciales.
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estados base, podia considerarse como una aproximacién a una teoria exacta: la Teoria de
Funcionales de Densidad. Eilos probaron que la energia total de un gas de electrones (ain
en presencia de un potencial externo) es unr funcional tinico y exacto de la densidad
electronica p(r}. Bl valor minimo del funcional de energia total es la energia del estado
base del sistema, ¥ la densidad que produce este valor minimo es la densidad que se obtiene
al considerar un proceso similar al que se describié en el capitulo anterior en las
aproximaciones de campo medio y campo autoconsistente, excepto que en lugar de
considerar la funcién de onda de un solo elfectron, se considera la densidad electronica total
del sistema, que se calcula como la suma de la densidad de cada uno de los electrones, la
cual se obtiene por autoconsistencia a partir de la funcion de onda ; de una sola particula,
es decir, Hohenberg y Kohn establecen el principio variacional de la energia considerando a
la energia total como un funcional de ta densidad electrénica.

A pesar de que Hohenberg y Kohn demostraron ia existencia de un tnico funcional que
determina la energia total exacta y la densidad para el estado base del sistema, no dan
explicitamente la forma de este funcional. La forma del funcional de energfa la dieron a
conocer Kohn y Sham un afio después (1965).

[IL1.2 FORMULISMO MATEMATICO DE LA DFT (HOHENBERG-KOHN-
SHAM)*

La DFT se aplica a un gas inhomogéneo de electrones en su estado base interactuando
dentro de un potencial externo v {r}, siempre y cuando p(r) sea alta o varie lentamente,
i.e., se considera una coleccién de un cierto nimero de electrones, cuya densidad es alta o
que varia lentamente, encerrados en una c¢aja de volumen grande moviéndose bajo la
influencia del petencial externo ya mencionado y la interaccién mutua.

Se sabe que ¢l Hamiitoniano de un sistema de electrones moviéndose bajo {a influencia de
un potencial externo v (r), en general se puede escribir como

H=T+V (3.1)

donde T es el operador de energia cinética dei sistema de particulas y'V es el operador de
energia potencial de dicho sistema. Ahora bien, en un sistema de electrones que se
encuentra bajo la influencia de un potencial externo, se debe tomar en cuenta que ¢l

2 Bt desarrollo matematico que aqui se presenta se huzo con base en las weferencias [35,36 y 37]. En esta
seccidon y en sus correspondientes subsecciones se utilizara el sistermia de umdades atdmicas.
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movimiento de cada una de las particulas afecta el movimicnto del resto de las particulas
que componen el sistema y que, por otra parte, dado que los clectrones son parliculas
cargadas e indistinguibles de espin Y%, la simple presencia de una de las particulas afecta la
configuracion y distribucion del resto y viceversa, asi, la energia cinética total del sistema
se podria descomponer en dos términos® [37]; uno donde se hiciera la suposicion de que el
movimiento de cada una de las particulas no afecta el movimiento del resto, y otro donde se
fomara en cuenta la correlacion entre los electrones debido a su movimiento (correlacidén
dindmica); en cambio, la energia potencial total del sistema se podria dividir en tres
términos, dos de los cuales son muy bicn conocidos: uno correspondiente a la energia
potencial de los clectrones en presencia de un potencial externo v {r}, otro mds
correspondiente a la energia potencial de repulsion conlombiana entre los clectrones, y por
ultimo, un {érmino de energia potencial donde sc tome en cuenta los efectos de intercambio
y correlacion estatica entre dichos electrones. Nétese que tanto cn la energia cinética como
en la potencial se observan efectos de correlacion entre los electrones, los cuales no son
faciles de cuantificar, dando lugar a los diferentes métodos de aproximacion existentes hoy
en dia dentro de las aproximaciones de campo medio y campo autoconsistente. La
aproximacién mas burda al considerar una coleccidn arbitraria de electrones, es aquella en
la que se considera a dichos electrones encerrados en una caja de volumen grande,
moviéndose bajo la influencia de un potencial externo v (r) y la repulsion coulombiana
mutua, tal que la energia del sistema se puede escribir como

e=T+V +V, (3.2)

donde

T= % [ve = (©ve@ar

Vo = Iu(r)ly *(ryr(r) A (3.3)
v, - L[ @T @TCYr@arar
2 |r— vl

donde ¥ es la funcidn de onda total del sistema, T es la energia cinética; V, cs la energia

potencial de los electrones en presencia de un potencial externo v (v) y V,, es la repulsion
coulombiana entre los electrones. Como se puede apreciar, en la expresion (3.2) no se estén
tomando en cuenta todos los cfcclos de “intercambio™ y “correfacion” entre los electrones
del sistema, es decir, Ia expresion (3.2) es sélo una aproximacion de la encrgia real total del
sistema. Nétese que todas las cantidades involucradas en (3.2) son [uncionales de la funcidon
de onda ¥, que no es un observable. Lo ideal en esta situacion seria obtencr 1a energia real

* Esta interpretacién va de acwerdo con la propuesta por Kolin-Sham, aunque cabe sefialat que alpunos
considetan que el timino de cotreceidn a fa energia cinética es mas bien un ariefacto matematico, no algo
can interpretacion fisica.
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total del sisterna, sobre todo si se puede obtener en funcion de algo que sea posible medir en
un laboratorio como e el caso de plr), que tiene la ventaja de que su esquema de calculo
es mucho mas simple que el correspondiente a la funcién de onda total del sistema. Estas
son las caracteristicas, en principio, de la DFT.

[{L1.2.1 TEOREMAS DE HOHENBERG-KOHN — N, v (r}, FUNCIONALES DE
plr)

El primer paso en la DFT es establecer Ia validez de usar p{(r)como la variable basica en
lugar de la funcién de onda V. Recordando que para un sistema de N electrones el
potencial externo v (r) fija completamente ci Hamiltoniano siempre y cuando el estado
base no sea degenerado, se llega a que Ny v (r) determinan todas las propiedades del
estado base, entonces, lo que se fiene que probar es que tanto N como v {r)} estin
determinadas por p(r). Este es el proposito del primer teorema de Hohenberg-Kohn, el
cual se enuncia de la siguiente manera:

Primer Teorema: cl potencial externo v {r)ests determinado de forma tnica, salvo una
constante, por la densidad electrdnica p(r}, y puesto que p(r) determina el nimero de
electrones, entonces p(r) también determina la funcion del estado base y todas las
propiedades del sistema.

El segundo paso en la DFT es establecer el principio variacional de la energia en funcién de
p(r), lo cual se hace en el segundo teorema:

Segunde Teorema: para una densidad plr) de prueba, tal que p(r) 20y Jﬁ(r)dr =N

g, < su[p], donde Eu[p] es el funcional de energia.

I.a demostracién del primer teorema de Hohenberg-Kohn se hace de la siguiente manera.

Considere la densidad electronica p{r) del estado base no degenerado de algiin sistema de
N electrones. Por definicion, la densidad electrénica de un estado dado es el nimero de
electrones por unidad de volumen que se encuentran en ese estado, de tal manera que la
densidad electrénica en algim punto 1, en términos de ‘¥ estd dada por
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pln) :Nf..,”‘I’(x(,xz,.,.xN)rds‘dxz..,de (3.4)

lal que, si se integra sobre el nlimero total de electroncs sc llega a que

[o(r)dr =N (3.5)

entonces, la demostracion de que N depende de la densidad electrénica es directa. Ahora
bien, puesto que v (r) fija completamente el Hamiltoniano del sistema, ¢s claro que
p(r) es un funcional de v (r). Entonces, lo que ahora se demostrara es la implicacién
inversa, es decir, se demostrard quew {r) cs un funcional nico de p(r), aparte de una
constante aditiva trivial.

La demostracion se hace por reduccién al absurdo. Supdngase que existen dos potenciales
extermos v y v'diferentes enfre sf por mas de una constante, cada una de las cuales da una
misma densidad electrénica para su estado base, cntonces se tienen dos Hamiltonianos H y
H' cuyas densidades en el estado base son iguales aunque las funciones de onda

normalizadas ‘¥ y ' son diferentes. Tomando V' como una funcién de prueba para H y
usando el principio de minima energia para el estado base

£, < (WIANY = 1) + (9 - A =

=, + [p(0o(r) - v ()]dr (3.6)

donde &, y €, son las energias del estado base para 1 y [1' respectivamente. De manera

analoga, tomando ¥ como una {uncién de praeba para 1’

&, < CPIAW) = (P [AY) + (P -1 ) =

=e, - [p(0)v(r) - v(r)]ar (3.7)

sumando (3.6) y (3.7) se obtiene ¢, +¢, <€, +¢,, una contradiccién, entonces, no pueden
existir dos v diferentes que den una misma densidad de estados para el estado base. Por lo
tanto, v {r) es un fancional dnico de p(r), y dado queu(r) fija complctamentc el
Hamiltoniano del sistema, entonces p(r) determina todas las propicdades del estado base.
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Una vez establecida la validez de utilizar p(r) como variable basica en lugar de la funcidén
de onda W, 1a energia total del sistema &, se puede escribir como

e.lpl = Vilp]+ Flp] (3.8)
V,m[p] = Iu(r)p(r)dr (3.9)
y

Fp] = Tfo] + V..[p] (3.10)

donde el subindice v expresa la dependencia de la energia con respecto a olr),V, [p]

* o ne
tienen el mismo significado que antes,T[p] es la energia cinética total del sistema y Vu[pl
es un término que contiene todas las interacciones electrostiticas existentes entre los
electrones, Como se puede ver, F[p] es independiente de u(r), lo cual significa que F[p}
es un funcional universal de p(r) . Ahora bien, a causa del iargo alcance de la interaccion
coulombiana, es conveniente, para la mayoria de los casos, separar en F[p] el término
clasico de Coulomb, taf que

¥lp] = 3]+ Glp] G.11)
donde
Jpl = % ij’—'(f)—_P%l'—)drdr' (3.12)

es el término de repulsion clasica y G[p} es un funcional tnico de plr) —un funcional

universal como F[p] — que incluye el término de energia cinética T[p] .

El segundo teorema de Hohenberg-Kohn se prueba de la siguiente maneta. Del primer
teorema de Hohenberg-Kohn se tiene que  deternuna su propio potencial U, su propio

Hamiltoniano H y su propia funcion de onda ¥, ia cual se puede tomar como funcién de
prueba, teniendo un potencial externo v. Ast
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(PIA[F) = [l de+ B[p] =¢8] 2 e.[o] (3.13)

que es a lo que se querfa Hegar.
IML1.2.2 FORMULISMO DE KOHN-SHAM

Hohenberg y Kohn demostraron que la energia del estado base de un gas de electrones
inhomogeéneo interactfiando entre si en un potencial estitico v (r}, se puede escribir como

Eu[p] = Ip(r)U(r)dr +Fp]

= U(r)p(r)dr+—1— E_(_rlﬂ(_f_'ldrdr.+gp (3.14)
2% jr—r

como se dijo antes G[p] es un funcional universal de p{r}) que tiene la propiedad de
obtener su valor minimo para la densidad correcta del estado base. Notese que al determinar

explicitamenteG[p], se determina fotalmentc fa energia tolal del gas electrdnico
inhomogéneo. Con este propésito en mente Kohn y Sham proponen

Glp]=1,[p]+ ¢, [p] (3.15)

donde T,[p| s la energia cinética de un sistema de clectrones con densidad p(r} que no

interactian entre si y E:“[p] es, por definicién, el 1érmino no clasico que registra todas las
interacciones de correlacion e intercambio entre los clectrones del sistema de densidad
p(r), tanto las dindmicas como las estdticas, razén por la cual recibe ¢l nombre de energia
de corvelacion e intercambio. Para una p(r) arbitraria, no es posible dar una expresién

exacta para cxc[p] , sin embargo, si p(r) varfa lentamente se pucde demostrar que
e.[p] = [p(r)e, (p(r))dr (3.16)
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donde ‘ém(p) s la energia de correlacion e intercambio por electron de un gas de electrones

de densidad uniforme p(r}. La tinica aproximacién hasta ahora consiste en suponer que
(3.106) constituye una representacion adecuada de los efectos de correlacién e intercambio
en el sistema bajo consideracion. Entonces, [a energia total se puede escribir como

su[p] = Iu(r)p(r)dr + % H%%rdr#ﬂ[p] + vfp(r)?f_,u(p(r))dr 317

Ahora, suponiendo la diferenciabilidad de s“[p], el principio variacional requiere que la

densidad p(r) del estado base satisfaga la condicion de estado estacionario, y puesto que se
supone que el sistema es aislado, es decir, el ndmero de electrones se mantiene constante,

[so(r)dr =0 (3.18)
y
8{e,[p] - #| fp(r)ar- N} = 0 (3.19)

donde p es un multiplicador de Lagrange, entonces

p(r) . dTlp 8{p(r)e(p(0)}} _
Iu(r)&p( ridr+ jjwp(r)drdr + J.avp(J;)JSp( ridr+ _[Tﬁp( ¢)dr — (320

aplicando la condicién (3.18)

8p {r)drdr + J.EJ(E)]ES;)( Ydr -+

84z, [pl(r))}
" I plr)

fo(rsp(c)dr + jj|
G321

plr)dr =0

entonces,
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fsp(r){u(r) " J*B(»)—Id a JE] MU‘}}(II =0 (3.22)

Tapl) T spln)

J‘ﬁp({ +%%(Lp)lwn(p(r))} =0 (3.23)

donde

(p(l =u(r) J“——d ! (3.24)

8{p(v)e,[p(r))}

IL.E(P(‘")) = Sp(r)

(3.25)

o(r) se puede interpretar como el potencial clectiostitico n r debido a los nicleos y a la
distribucidn estatica de los eleclroncs, mieniras qucum(p(r)] pucde inlerpretarse como la
contribucion de intercambio y correlacion al potencial quimico de un gas uniforme de
electrones de densidad p(r)}. Nétese que si la encrgia de correlacién ¢ intercambio se
conoce cxactamente, derivando el funcional con respecto a la densidad clectronica, se
producitia un polencial de correlacidn ¢ intereambio que inchurla los cfectos de correlacion
e mtercambio exactamente. Ahora, (3.18) v (3.19) son las ecuaciones que se obtienen para
un sistema de elechiones que no interatdan entre si y gue se mueven en un potencial efectivo

V(1) :(p(r)+u\c(p(r)), entonces, para una o(r) y uwna pxc(p{l‘)} dadas, se puedc

obtener la p(r} que satisface estas ecuaciones simplemente resolviendo la ecuacién de
Schrddinger de una sola particula.

{_, %\7* 4 Vm(")} yile) =g (1) (3.26)

{— "21~V2 4 [(p(r) + um(p(l'))]}\p,(r) =gy (1) (3.27
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con

p(r) = ilw.(r)l (3.28)

=1

donde N es el nimero de clectrones. Las ecuaciones (3.24)-(3.28) deben resolverse por
autoconsistencia: se propone p(r) y a continuacién se construye ¢(r) de (3.24) y p,(r)
de (3.25) y entonces se encuentra una nueva p(r) de (3.27)y (3.28); (3.27) recibe el nombre
de ecuacion de Kohn-Sham v &, es el cigenvalor de Kohn-Sham. Entonces, la energia total
del gas inhomogéneo de electrones interactando entre si esta dada por

e,[p] = >, - % f Mﬂmw [ lol)) - u,c(p(r))]dr (3.29)

r—rf

Es conveniente hacer notar que & no tienen un significado fisico directo y que las
funciones de onda y, no son las funciones reales de los clectrones, pero la densidad
calculada a partir de las y, ’s si es la verdadera.

Hasta el momento, las dnicas aproximaciones que s¢ han hecho es suponer —dentro de las
aproximaciones de campo medio y campo autoconsistente- que se tiene una p(x) altao que
varia lentamente, o lo que es lo mismo, suponer que la ecuacion (3.16) es una
representacién adecuada para los efectos de correlacidn e intercambio en los sistemas en
consideracién. De hecho, Kohn-Sham distinguen tres regiones en atomos y moléculas, en
dos de las cuales la ec. (3.16) es una representacién adecuada para los efectos de
correlacién e intercambio: la regién cercana a los milcleos atémicos, donde la densidad
electronica es alta y por lo tanto se espera que fa DFT en esta region dé buenos resultados;
la region intermedia, donde fa densidad de carga varia lentamente y por lo tanto también se
espera que en esta region ka DFT dé resultados satisfactorios; y por itimo, la “superficie”
de los dtomos y la regién de traslape en las moléculas, en esta regién la DFT no tiene
validez y por lo tanto se espera que esta region sea fuente de error. Kohn-Sham tampoco
esperan resultados satisfactorios en la descripcién de enlaces quimicos. Entonces, en
general, se ospera que cuando p(r) tenga las caracterfsticas antes mencionadas —pf r) alta y
variando lentamente—, la ecuacién (3.29) sea, en principio, la expresion exacta de la energia
de un gas de electrones inhomogéneo no degengrado.

Nétese que hasta ahora el término de correlacion ¢ intercambio sigue sin conocerse y que,
ademés, se tienen dos variables basicas en lugar de una: la funcién de onda y Ja densidad
electrénica. Ante esta situacion, la pregunta que surge es: /jcudl es, entonces, la ventaja de
witlizar el método de Kohn-Sham en lugar de los métodos ya conocidos?. Efectivamente, el
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téromno de correlacion ¢ mtercambio 1o se conoce cxplicitamente, s embargo, ¢s un
hiccho muy importante ¢l que se introduzea esta contribucidn dentro del Hamiltoniano
correspondiente al sislema, atn cuando sc desconozca explicitamente, ya que ninguno de
los métodos anteriores tomia en cuenta, dentro del Hamiltomano, las inleracciones de
correlacién ¢ intercambio en su lolalidad, de mancra que se tiene que considerar la
correlacion en forma perturbativa, lo cual recac en un aumento del costo computacional,
Por otro lado, ¢l método de Kohn-Sham permite expresar la funcion de onda electrénica
como un determinante de Skater compueslo inicamente por N orbilales, a difcrencia de
otros métodos que ticnen que expresar las funciones de onda utitizando un gran niimero de
determinantes compuestos por otbitales parcialmente llenos, lo cual nuevamente incrementa
cl costo compulacional.

I1L.1.2.3 APROXIMACION DE DENSIDAD LOCAL (I.DA)

A pesar de que Rohenberg-Kohn-Sham demosiraron que cxiste la solucidn exacta para el
problema de estructura clectronica cuando sc lienen muchos cuerpos, no es nada sencilio
resoltver la ecuacién de Kohn-Sham que representa a un sistema de esle tipo, por tal motivo,
sc han desarrollado diferentes mélodos de aproximacion para desctibir la cnergia de
corrclacidn e intercambio como funcién de la densidad electidnica. Los métodos para
deseribir fa cnergfa de comelacidn e intercambio de un sistema electrdnico  son
Aproximacion de Densidad Local (LDA), Aproxumacién de Gradiente Corregido LDA
(GGA), Aproxunacion de Densidad de Espin local (LSDA) y Aproximacion de Gradiente
corregido LSDA. La aproximacion que se usd en este trabajo es LDA, asi que no se hard
mas referencia al resto de las aproximaciones.

Enla LDA, ﬁxc[p] se construye suponicndo que la energia de correlactén ¢ intercambio pol

electrén en un punto r en el gas de electrones inhomogéneo, Em(p) cs igual a la encrgia de

correlacion e infercambio por clectrén en un gas clectrénico homogéneo que tienc la misma
densidad que el gas de clectrones en un punto r, de manera que si

£.(r) =" [p(r)], (3.30)

£ ()] = [£,(Ip(r)dr (3.31)

*La miomacién a ceica de LDA s¢ obtuvo de jas 1eleiencias [35 v 38]
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seJol0)]  S{plED} o0
5[3(1') N 6p(r) = Hye (P("))

(3.32)

Asi, LDA supone que el funcional de energfa de corcelacién e intercambio es puramente
{ocal ¢ ignora, en principio, los efectos de correlacion e intercambio en el punto r debido a
inhomogeneidades en la densidad electronica cercanas a dicho punto, en tal caso, la

ecuacién de Kohn-Sham quedaria como

[
{" AR LOREE (D(f))]}\v;(r) = g, (x).
separando en &, los términos de intercambio y correlacion,

o1"fe] = el + oo

Kohn y Sham proponen para el término de intercambio

o =(Zot)

entonces, la ecuacién de Kohn-Sham se puede eseribir como

{— %\71 +[o(0) +nt (p()) + uc(p(r))]}wi(r) = g,y,(r)

(3.33)

(3.34)

(3.36)

La solucién autoconsistente de (3.36) define lo que en la literatura se ha dado por llamar el

método de aproximacion LDA.
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L2 PSEUDOPOTENCIALES®

Nétese que DFT trata un gas clectrénico inhomogéneo dentro de un potencial externo sin
poner restricciones a dicho potencial, el cual pucde ser el pofencial gencrado por los
nicleos alrededor det cual se mueven los electrones, o incluso, un campo eléctrico o
magnético. En el caso en ¢l que se tenga que considerar ¢l potencial generado por el nicleo
atémico, alrededor del cual se mueven los electrones, sc debe recordar que en las regiones
cercanas al niicleo el potencial idnico cs cxtremadamente fuerte, ademis de que las
funciones de onda de los electrones mds externos oscilan rapidamente, y aunque ¢l teorema
de Bloch cstablece que las funciones de onda elecirénica se pueden expander usando un
conjunto de ondas planas; vna expansién de esfe tipo es poco conveniente, ya que se
necesitaria un ndmero muy grande de ondas planas para expander los orbitales de los
clectrones que se encucniran en las regiones cercanas al nicleco y para seguir las rdpidas
oscilaciones de las funciones de onda de los electrones mas exteros en tales regiones. El
procedinuento mas seneillo para tratar una situacién como la anterior, es considerar que los
elecirones de valencia son los que participan en el enlace quimico, mientras que las
fimciones de onda del resto de los electrones —llamados electrones de coraza- permanecen
principalmente incrtes ¢ intactos conforme los dtomos se enlazan para formar el solido, de
tal manera que se pucde aproximar ¢] potencial del nicleo y de los electrones de coraza a
través de un psendonotencial.

Un pseudopotencial cs un potencial efectrvo monoclectrépico que actiia solo sobre los
electrones de valencia del atormo mientras modela la influencia de los electrones de coraza.
En la aproximacion de pseudotenciales el potencial efectivo se construye de manera que
dentro de la regidon de la coraza el fuerte potencial idnico se sustituye por un potencial mas
déml, pero fucia de fa regidn de la coraza cl potencial efectivo es exactamente igual al
potencial real que sienten los electrones de valencia debido al micleo y los electrones de
coraca (ver fig. 3.1).

Fig. 3.1 Representacion esquematica de un polencial iénico, las funciones de onda de
valencia, los correspondientes pseudopotenciales y 1as pseudofunciones de onda.

* La informacién que se piesenta en la seccidn 1112 de la referencia [38].
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El hecho de que el potencial sea mas débil hace que la solucion de la ecuacidn de
Schrédinger sea mucho mas simple. La forma mas general de un pseudopotencial es

Vi = 2| Im;{tm], (3.37)

donde |/m} son los arménicos esféricos y ¥, es el pseudopotencial para el momento angular
1. Existen dos tipos de aproximacion de pseudopotenciales: pseudopotenciales locales y
pseudopotenciales no locales. Los pseudopotenciales locales son aquellos que usan el
mismo potencial para todos los componentes del momento angular de la funcidn de onda,
asi que dicho potencial s6lo es funcion de la distancia del micleo al punto en el cual se
desea conocer el valor del potencial; los peseudopotenciales no locales, a diferencia de los
locales, utilizan un potencial diferente para cada componente del momento anguiar de la
funcién de onda. De acuerdo con la expresion anterior, la forma mis general de un
pseudopotencial no local es

an = ;| YIm)V!(Yhu l’ (338)

donde Y, son armdnicos esféricos y ¥, es ¢l pseudopotencial actuando sobre el
componente de la funcién de onda de momento angular /. Fuera del radio de la coraza los

potenciales V; son idénticos para todas las componentes angulares de la funcién de onda.

[11.3 METODO COMPUTACIONAL — CASTEP®

Se ha dicho reiteradas veces que resolver la ecuacidon de Schrddinger para un sistema de
muchas particulas de manera cxacta es, a la fecha, practimanete imposible, razén por la cual
se debe recurrir a una serie de aproximaciones que conduzcan a un caleulo mas senciflo.
Desafortunadamente, siendo un problema tan complicado, su simplificacion es tan compleja
como el problema mismo. Existen, de manera global, dos métodos para resolver el
problema de muchos cuerpos. Estos métodos diferencian entre si por las leyes que aplican
para resolver el problema en cuestion, ya sea leyes de la fisica clésica o leyes de la fisica
cuantica. Dentro de estos dos métodos globales existen, a su vez, diferentes métodos de

* El desarrotlo que se realiza en esta seccion estéd ampliamente explicado en la referencias [38 v 39].
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aproximacién. En el caso del método que utiliza las leyes de la mecénica cuantica, los
métodes de aproximacion se caracterizan por las diferentes aproximaciones matematicas
que hacen a la ecuacidn de Schradinger. De cualquier modo, estos métodos efectivamente
disminuyen el grade de dificultad matematico, pero csto no sigaifica que ia ecuacidn que se
debe resolver una vez que se aplican las aproximaciones pertinentes, sea una ecuacion
sencilla de resolver, de hecho, es bastante complicada y para resolverla se debe recurrir a
herramientas computacionales.

Existen varios codigos computacionales que son de gran ayuda en la resolucién de la
ecuacién de Schrédinger. En este frabajo en cspecial se manejé cl codigo CASTED
{CAmbridge Sequential Total Energy Package), el cual viene incluido en el conjunto de

cédigos Cerits™™ .

Cerius™™ es una poderosa herramienta de computo disefiada para facilitar cl uso de cédigos
computacionales, a través de los cuales se pueden hacer célculos de optimizacion de
geometria dc una estructura molecular, estruciura electrénica de compuestos, ast como
frecuencias de vibracién debido al movimiento interatdmico y otros mds. CASTEP utiliza
la aproximacidén de pseudopotenciales para realizar cdlculos ab mitio de encrgia total de
geometrias peri6dicas, es decir, hace cdleulos de la energia total basindose tnica y
exclusivamente en las leyes de la mecdnica cuantica y s capaz de simular relajacion
clectrénica de metales, aistantes y semiconductores en su estado base. Dicha relajacién
clectrénica sc calcula por minimizacidn de la energia total. También es capaz de calcular las
fuerzas quc actian sobre los dtomos y los esfuerzos en ia celda unitaria. Las fuerzas
atémicas se pueden usar para encontrar la estructura de equilibrio o para desarrollar
simulacion de dindmica molecular. Para la ejecucion de CASTEP sélo es necesario conocer
la geometria molecular y ¢l niumero atdmico de los dtomos que conslituyen csta geometria.

La base tedrica de CASTEP cs DFT y contempla tanto la aproximacidn LDA como la
aproximacion de gradiente corregido {GGA). En este paquete la interaccion clectron-ion se
describc  usando pseudopotenciales, tanfo locales como no locales. El uso de
pseudopotenciales locales es mas favorable que los no locales para aumentar 1a velocidad
de computo, sin embargo, no ¢s posible producir este tipo de pscudotenciales para todos los
itomos, razdn por la cual se debe usar pseupotenciales no locales, cuyo uso disminuye la
velocidad de computo, pero ésta se recupera al momento de expander la funcidn de onda
clectronica, ya que esta aproximacion generalmente requieren un coryunto base menor quc
la aproximacién de pscudopotenciales locales para expander dicha funcién de onda. De
cnalquier manera, siempre se debe lener en mente aumentar la velocidad de computo v, en
consceucncia, disminuir ¢l costo computacional, aungue se debe sefiatar que cualquicr
reduccion en el costo computacional significa, inevitablemente, que el poder de prediccidn
en tal caso serd menor, y que cxistivd una mayor impreeisién cn ¢l cdleulo que se esté
realizando. En cste trabajo en especial se utilizd ¢l esquema de optimizacién de
pseudopotencial no lecal de Lin et al. [40] dentio del esquema de Kleinman-Bylander [41],
el cual usa solo un estado base para cada componente del momento angular de la funcién de
onda.
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Finalmente, de acuerdo con DFT y la aproximacién de psendopotenciales, el funcional de
energia total de un sistema de electrones moviéndose dentro de un potencial generado por
un conjunto de nilcleos, para un conjunto de estados clectronicos y, doblemente ccupados
se puede escribir como

2] w.[‘ %nm} Ve [V (par 3 | pl(:)—pg‘)drd"”“ip(r)] T a9

]2

donde €, es la energia de Coulomb asociada con la interaccion entre los nicleos o iones

en la posicién R, , V,, es potencial electrostatico total electron-16m, p(r) estd definida
como

p(r) = 2ilwi(r)l (3.40)

v £, es el funcional de correlacion de intercambio. En el minimo, el funcional de energia
total es igual a la energia del sistema de electrones en el estado base con los iones en las
posiciones R, .

Las funciones de onda electrénica se expanden usando un conjunto base de ondas planas, y
los coeficientes de expansién varfan para minimizar fa energia total. En principio, se
requiere un conjunto base infinito de ondas planas para expander dichas funciones de onda
electrénicas, sin embargo, los coeficientes para ondas planas con energia cinética pequeiia
son mas importantes que aquellas con energia cinélica grande puesto que nos estanos
fijando principalmente en los clectrones externos, los cuales tienen una energia cinética mas
pequeiia que el resto de los electrones —electrones de coraza—. Entonces, los conjuntos base
de ondas planas se pueden truncar para incluir sélo ondas planas que tengan energia
cinética menor que alguna energia de corte especificada, CASTEP explota esta propiedad y
realiza los caleutos utilizando un conjunto base de ondas planas “truncado” hasta una cierta
energia, 1a cual se denomina energfa de corte (E_). Esta energia de corte se selecciona de
acuerdo al tipo de compuesto y al tipo de pseudopotencial que se estd utilizando en el
calculo, ya que las diferentes aproximaciones de pseudopotenciales “CASTEP contempla
varlas aproximaciones de pseudopotenciales— requicren diferentes energias de corte para
producir resultados que converjan con la misma precision. Por otro lado, entre mds grandes
sean los Atomos, se necesitard un conjunto base mas grande para expander las funciones de
onda electrénicas La mejor estrategia para seleccionar la energia de corte adecuada es
realizar una serie de pruebas de convergencia, para lo cual se gjecuta varias veces CASTEP
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con diferentes energfas de corte. En cada ejecucion CASTEP calcula cuanto cambia la

energia total del sistema molecular con respecto al ln(Em,), es decir, un analisis de los
resultados de la ejecucidn proporciona informacidn del crror de convergencia en funcién de
la energia de cotte, de tal manera que cada usuario puede clegir el grado de precisién que
desea en sus calculos. La minimizacién de la encrgia total se puede calcular usando la
técnica banda por banda, donde cada funcién de onda s optimiza independientemente, o
uttlizando el método de fodas las bandas, donde la optimizacién de todas las funciones de
onda se hace simultineamente. El métedo de todas las bandas es mas rapido en el caleulo,
pero utiliza dos veces mas memoria que el método banda por banda. El método de todas las
bandas cs mas convettiente cuando se cstudian sistemas grandes, tales como una super red.
Ll método banda por banda se utiliza generalmente cuando se estudian celdas pequeiias con
alta simetria, CASTEP usa la simetria de las celdas dentro del csquema de mallas
Monkhorst-Pack [42 y 43] para reducir ¢l conjimto de puntos K en la zona de Brillovin
utilizados para la simetrizacion de las funciones de onda y cl cileulo correspondiente del
Hamilioniano, La reduccién del conjunto de puntos K ufilizados en los ealculos de
minimizacién de la energia total recae cn una reduccién del costo computacional. En los
célculos realizados en este trabajo se utilizd el método banda por banda,

Un punto muy importante que se debe mencionar, sobre todo por la naturaleza del trabajo
aqui realizado, es quc CASTEP subestima la brecha cnergética en aislantes, o msjor diche,
LDA subestima la brecha energética cn aislantes, también cabe mencionar que CASTEP
carecce de un término spin-orbita, por lo cual no es apropiado para esindiar propiedades
magnéticas.
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y ANALISIS

En el primer capitulo se dio una breve descripcién de fas posibles propiedades y
caracteristicas del C,N,. Hasta el momento, los intentos realizados para sintetizar este
material en grandes cantidades han fracasade, sin embargo, el reporte de la existencia de
pequefios cristales de f§ y a—C,N, en algunos articulos [3-13], apoyan la hipotesis de la
existencia del C,N, y sugiere que se profundice més en el conocimiento de este material. En
el aspecto tedrico, aparte de la prediceion de la existencia de las cinco fases metacstables
diferentes del C,N, ya mencionadas anteriormente en el primer capitelo y algunos calculos
de estructura electronica para el B-C;N,, en la literatura no se encuentra ningin estudio
tedrico completo de todas las estructuras. El trabajo que aqui sc¢ presemta pretende
proporcionar un mayor conocimiento tedrico de estas cinco fases metaestables del C;N,,
dadas sus propiedades esperadas.
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IV.l DETALLES DE LOS CALCULOS COMPUTACIONALES REALIZADOS EN
ESTE TRABAJO

Todos los céleulos realizados en este trabajo cstan basados, como se dijo anteriormente en
la seccion 113, en calculos de primeros principios de la encrgia total usando ¢l esquema de
oplimizacién de psuedopotenciales no locales de Lin et al. dentro del esquema de
Kleinman-Bylander. Los parametros que se utilizaron para ¢jecutar CASTEP se muestran
en la tabla 4.1. Cada conjunto patticular de puntos K en la primera zona de Brillouin
considerado en los célculos realizados para cada cstructura fueron penerados tomando cn
cuenta las propiedades de simetria de cada una de las estructuras dentro del esquema de
malla de Monkhorst-Pack (M-I}, cuyos pardmetros también se listan en la tabla 4.1.

Tabla 4.1
Pardmetros utilizados en la cjccucion de CASTED.

Pardime
-tros de  No. de puntos K. No.de dE, E.. Malla de
la malla ondas d(ink,,) (eV) integracién’
de M-P planas
B-C,N,  [224] 8 4799 -0.504 850.0 48X48X20
o-C,N, [222] 4 9592 -(.808 850.0 48X48X40
e-C,N, [222] 4 8826 -0.988 850.0 40X40X40
p-C,N, [444] 32 2253 -0.151 850.0  24X24X24
g-C,N,  [222] 4 3342 -0.982 850.0 27X27X27

1 : Iy . .
La malla de integracién es el conjunto de puntos en el espacio 1eal sobre los cuales sc realiza la mtegracion
numérica, y estd determmado pot cf tamaiio de la celda umdad y la encrgia de cote
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tot

d(inE,,, )
para cada una de las estructuras. En la tabla 4.1 también se da informacion de la malla de
integracién que se utiliza en cada estructura.

Se tomd <1 como criterio para determinar la energia de corte adecuada’

IV.2 ESTRUCTURA CRISTALINA DE LAS FASE B, a, ¢, py g DEL C,N,

Como parte del proceso de cilcule de las propiedades electrénicas de las fases ya

mencionadas, se construyé, a través de Cerius® | 1a estructura cristalina de cada una de las
cinco fases en cuestion, las cuales se muestran en las figuras 1.1-1.5 {primer capitulo), esto
permitid, a su vez, calcular la densidad del material y el volumen de cada una de las celdas
unidad. Estos datos se muestran en la tabla 4.2, En la tabla 4.2 también se listan los
parametros de red, el grupo espacial, el grupo puntual, €l tipo de red, asi como la amplitud
de la banda de valencia, la brecha energética y la energia total de cada uno de los cristales.
En este trabajo no se hizo optimizacién, ni de geometria, ni de los parametros de ninguna de
las estructuras cristalinas dado el tiempo que implica tal céleulo, razon por la cual, datos
tales como grupo espacial y coordenadas de los dtomos base que generan el cristal, fueron
tomados de las referencias [17 y 18] ya mencionadas en el primer capitulo, aunque se debe
recordar que, de acuerdo con los datos experimentales, las constantes de red que se reportan
en estas referencias difieren aproximadamenie en un 2% de los pardmetros predichos por
los calculos tedricos. Especificamente, los grupos espaciales y las coordenadas de los
atomos base que generan las estructuras B, p y g-C,N, fueron tomados de la ref. [18]; los
grupos espaciales y las coordenadas de los dtomos base que generan las estructuras o y c-
C,N, fueron tomados de la ref. [17]. En la tabla 4.3 se muestran las coordenadas de los
atomos que forman la base de cada uno de los cristales y el nimero de formulas por celda
unidad.

* Al tomar el criterio mencionado arriba para determunar s energia de corte adecuada, se tiene cormo maxiumo
un error de ~2X10" eV por atomo en la energia total, lo cual es un error aceptable para el tipo de cilculo que
se 1ealizd en este trabajo.
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Tabla 4.2

Parimetros de red, grupos espaciales, grupos puntuales, tipo de red, densidad (p),

volumen (V).

B-C,N, o-C3N, c-C,N, p-CiN, g-C\N,
Grupo P6,/m P3¢ 143d P43m R3m
espacial
Grupo 6/m Jim 4Im 43m Im
puntual
Tipo de red hexa- ctibica clibica rombohe-
gonal trigonal centrada simple dral
cn el cuerpo
a(A) 6.410 6.467 5.397 3.430 4.110
b(A) 6.410 6.467 5.397 3.430 4.110
c () 2.404 4.710 5.397 3.430 4110
o {(grados) 20 90 90 90 70.5
j (grados) 90 o0 90 90 70.5
v (grados) 120 120 90 90 70.5
p gricm’ 3.58 3.59 3.89 3.79 2.56
v (&%) 85.53 170.55 157.23 40.35 59.73
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Tabla 4.3
Coordenadas de 1os atomos que componen la base de cada uno de los cristales; numero de
formulas por celda unidad.

B-C;N, a-C;N, c-C,N, p-CN, g-C;N,
(0.178, (0.517, (0.8753, {0.500, (0.509,
Cl 0.772, 0.081, 0.000, 0.500, 0.509
0.250) 0.210) 0.250) 0.000) -0.018)
(0.166,
C2 0.255,
0.991)
(0.331, (0.000, (0.281, {0.254, {(0.830,
N1 (.033, 0.000, 0.281, 0.254, 0.830,
0.250) 0.000) 0.281) 0.254) 0.340)
(0.333, (0.333, (0.335,
N2 0.607, 0.667, 0.335,
0.250) 0.628) 0.335)
{0.347,
N3 0.951,
0.971)
(0.315,
N4 0.319,
0.242)
No. de formulas 2(C,NY) 4(C,N,) 4(C,Ny) HC,NY) L{CN)

por celda unidad (14 dtomos) (28 dtomos) (28 atomos) {7 atomos) {7 atomos)
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IV.3 PROPIEDADES ELECTRONICAS DE LAS ESTRUCTURAS B, o, ¢, p y g
C3N4

A contituacion se hace un pequefio analisis de la estructura de las bandas electrénicas, la
densidad total de estados (DOS) —en la DOS de cada estructura se aplicéd un ancho de
Gaussiana de 0.4 ¢V —. y la densidad total de la carga de valencia de cada una de las fases
del N, sometidas a discusién en estc trabajo. Bn todos los casos, ¢l analisis
correspondiente a la densidad total dc fa carga de valencia es totalmente cualitativo, puesto
que no se realizé el caleulo de la diferencia de carga y por lo tanto, no es posible saber
cuantitativamente, la contribucién de cada atomo en particular a cada uno de sug enlaces, cs
decir, no se puede delerminar cuantitativamente que tanta ionicidad o covalencia se tienc cn
un determinado enlace, ademas, cabe sefialar que no se realizé el calenlo de la densidad
local de estados, razén por la cual no es posible especificar cudl es ¢l tipo de contribucidn (s
o p) que sc ticne en las difercntes regiones de 1a banda de valencia de cada estructura,

1V.3.1 ESTRUCTURA ELECTRONICA, DENSIDAD DE ESTADOS Y DENSIDAD
DE CARGA DEI, B-C,N,

En la figura 4.1 sc muestra la primera zona de Brillouin del B-C.N,. En esta misma figura
también se pucden obscrvar las trayectorias (lincas punteadas) y los puntos {en el espacio
reciproco) que se utilizaron para realizar los céleulos de la estructura de bandas. Estos
puntos sc histan en la tabia 4.4. Cabe seftalar que el programa visualizador que sc utilizo en
esle trabajo denomina como G (del griego 17) al punto que en Ia literatura se denomina
como I

In la fig. 4.2 se mucstia la estructura de las bandas clectrénicas del B-CN,. Como sc pucde
ver, Ja banda de valencia, completamente llena y de 25.23 €V de amplilud, estd compuesta
po1 32 bandas —sc tienen dos {drmulas por celda unidad, i.c., 64 clectrones de valencia— y
puede doscribirse como compuesta por fres regiones A, B y C, las cuales so pucderi apreciar
con més claridad en la [ig. 4.3, donde sc muestra la DOS del f-C\N,. La 1egidn A, de 5.98
eV de amphiud, comprende de la primera a ta oclava banda on la patte superior de la banda
de valencia y sus cxitremos superior e inferior sc localizan ecn 1371 y 7.73 eV
respectivamente; la region B, de 11.06 eV de amplitud, csta compuesta de 16 bandas en la
partc central de ta banda dc valencia y sus exiremos se observan en §.03 y -3.03 ¢V
1espectivamente, por ltimo, la regién C, cuyos extremos supelor ¢ nfetior se observan cn
~3.59y -11.52 ¢V (7.93 ¢V de amplitud) respectivamente, csté constituida por las (ltimas 8
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N oy

Fig. 4.1 Priméra zona de Brillouin, trayectorias {}ineas punteadas) y puntos {en el espacio
reciproco) que se utilizaron para realizar los calculos de la estructura de bandas del $-C;N,.
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Fig. 4.2 DEstructura de las bandas clectrénicas def 3-C,N,. Este compuesto presenta brecha
cnergética indirecta de 3.08 ¢V de amplitud. El maximo de 1a banda de valencia se obscrva
en I'; el minimo de la banda de conduccion se locatiza cn el punto (-0.333, 0.667, 0.300), en
la direccion H-I§ '
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Fig. 4.4 Densidad total de la carga de valencia del B-C,N,. (a)Densidad dc caiga total
alrededor de un sitio de nitrdgeno N, este &tomo se muestra rodeado por sus tres C
primeros vecinos, C, C, y C,. (b) Densidad de carga total alrededor de un sitio de nitrogeno
N,, este nitrégena se también se muestra rodeado de sus tres C primeros vecinos C, C, y
C,. Todos los enlaces N-C son de naturaleza covalente con cierta tendencia a la lonicidad.
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Tabla 4.4
Direcciones en las que se calcularon las bandas electrénicas del B-C,N,.

Punto de inicio de las direcciones alo  Punto final de las direcciones a lo largo de
largo de las cuales se calculd la estructura  las cuales se calculé 1a esiructura de las
de las bandas. bandas.

(0.000, 0.000, 0.000)
( 0.000, 0.000, 0.500)
(-0.333, 0.667, 0.500)
(-0.333, 0.667, 0.000)
( 0.000, 0.000, 0.000)
(0.000, 0.500, 0.000)
( 0.000, 0.500, 0.500)

(0.000, 0.000, 0.500)
(-0.333, 0.667, 0.500)
(-0.333, 0.667, 0.000)
{0.000, 0.000, 0.000)
£ 0.000, 0.500, 0.000)
( 0.000, 0.500, 0.500)
(-0.333, 0667, 0.500)

TR ER
mERTTRES

bandas en la parte inferior de la banda de valencia. Obsérvese que la frontera inferior de la
region A se traslapa ligeramente con la frontera superior de [a region B, mientras que entre
fa regién B y la region C se observa una pequefia brecha de energias de 0.56 eV. La
topologia de la estructura electrénica calculada para el B-C,N, estd en buen acuerdo con la
reportada en las referencias [16, 19 y 44], en una de las cuales —ref. [16}- aseguran que el
traslape entre las regiones A y B refleja una pequefia asimetria del potencial en esta
estructura, L.a DOS del B-C;N, calculada aqui estd en buen acuerdo con la calculada en la
referencia [44], donde también se observan tres regiones A, B y C en la banda de valencia,
aunque los autores no reportan traslape entre A y B, sino més bien, que el extremo inferior
de A coincide con el extremo superior de B,

En las figuras 4.2 y 4.3 se puede notar claramente que la banda de valencia se encuentra
separada de la banda de conduccidn por una brecha energética que en la fig. 4.2 se observa
como brecha energética indirecta de 3.08 eV de amplitud —aunque no se debe olvidar que la
aproximacion LDA generaimente subestima la amplitud de ia brecha energética—, La brecha
energética que se obtiene es 0.12 ¢V menor que la reportada en la ref. [16] y 0.17 ¢V menor
que la que se reporta en la ref. [17]; en general, se cree que esta diferencia en la amplitud de
la brecha energética se debe principalmente al tipo de pseudotenciales y a la energia de
corte que se usaron cn este trabajo, diferentes de los que utilizaron los autores de las
referencias [16 y 17] —los autores de la referencia [16] usaron los pseudopotenciales de
Hamann [43] v una energia de corte de ~870 eV, mientras que los autores de la referencia
{17] usaron los pseudopotenciales de Teter [46] y una energia de corte de ~1632 eV—, El
maximo de la banda de valencia se observa en I, el centro de 1a zona de Brillouin, mientras
que el minimo de la banda de conduccion se observa en la direccion H-K, en el punto (-
0.333, 0.667, 0.300). La tabla 4.5 contienc informacion de los valores cnergéticos del
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extremo supetior de la banda dc valencia (B.V)) y del exiremo inferior de la banda dc
conduccion (B.C)) en cada uno de los puntos considerados en el calculo de las bandas
electrénicas, asi como también, la amplitud de la brecha cnergética (Eg;.,¢} en estos puntos.

Tabla 4.5

Valores energéticos del extremo superior de la banda de valencia (B.V,) y del extremo
inferior de la banda de conduccion (B.C)) en cada uno de los puntos que se listan en la tabla
4.4, asi como también, la amplitud de la brecha energética (Eg,,,) en cada uno de estos
puntos.

B.V, (eV) B.C, (eV) Egpas (€V)
r 13.71 17.07 3.36
A 11.05 17.39 6.34
H 11.58 17.70 6.12
K 13.60 17.55 3.95
M 13.62 17.42 3.80
L 11.62 17.56 5.94

Comeo se puede abservar en la tabla 4.3, la minima energia necesaria para tencr una
transicion directa cs de 3.36 ¢V. Cualitativamente se puede ver que la parte superior dc la
banda de valencia en las direcciones T'-K y I'-M presenta una geometria aproximadamente
siméirica y de pequefia curvatura, de manera que, de acuerdo con lo que sc dijo en el
segundo capitulo, seccidn .4, los huecos que tiendan a moverse en estas direcciones,
tendrdn un comportamiento semejante y una masa cfectiva grande, i.c., presentardn poca
dispersion, en cambio, ndlese que la banda de valencia en la direccién [-A presenta mayor
curvatura (que en ias direcciones antes sefialadas, lo cual quicre decir que los huecos que
tiendan a moverse en la direccién I'—A tendrin masa cfectiva menor que aquellos huecos
que se mucvan en las dircceiones I'-K y I'-M, y por lo tanto, sufririn mayor dispersién. Bl
comportamiento de los electrones en ta banda de conduccién cs muy diferente al de los
huecos en ta banda de valencia, ya que, como se puede ver, la banda de conduccién en las
vecindades del borde de {a banda, en la direccion I[1-K, presenta una curvatura mayor que
la que se observa en las vecindades del borde de la banda de valencia, y por lo tanto, los
electrones en el borde de la banda dc conduccin tienen masa efectiva mas pequefia que
cualquier hueco en ¢l borde de la banda de valencia, 1.¢., los electrones que se encuentren en
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el borde de la banda de conduccidn serdn dispersados con mayor facilidad que cualquier
hueco en el borde de la banda de valencia.

En la fig. 4.4(a) y 4.4(b) se muestra la densidad total de la carga de valencia del B-C;N,. La
fig. 4.4(a) muestra un sitio de nitrégeno N, redeado por sus tres C primeros vecinos, C,, C,
y C,. Alrededor de cada sitio de C se pueden ver dos de sus cuatro N primeros vecinos -los
dos N primeros vecinos de los catbonos C,, C, y C; son los nitrégenos N, ¥ N,, N, v N,, N,
y N, respectivamente~. Aparentemente, los nitrogenos N,, N, ¥ N, presentan las mismas
propiedades de enlace, pero diferentes con respecto al nitrégeno N, -la estructura B-C,N,
presenta dos sitios geométricos diferentes para los dtomos de N: aquetlos N que forman
parte del amillo (ver fig. 4.1} ocupan sitios geométricos equivalentes, diferentes de los sitios
geométricos que ocupan los N que no pertenecen al ani}lo; los nitrogenos N,, N, y N,
ocupan sitios geométricos equivalentes, no asi el nitrogeno N, el cual forma parte del
anilio—. Para comprobar si efectivamente los nitrégenos N,, Ny ¥ N,, presentan diferentes
propiedades de enlace con respecto al'N,, se calculd 1a densidad de carga total alrededor del
nitrégeno N, el cual se observa en la fig. 4.4(b) rodeado de sus tres C primeros vecinos C,,
C, y C,. En ambas figuras, 4.4(a) y 4.4(b), la densidad de carga muestra que los enlaces son
de naturaleza covalente, aunque también se puede ver una mayor distribucién de carga
hacia los sitios de N que hacta los de C, lo cual significa que todos los enlaces N-C del -
C,N, son enlaces de naturaleza covalente con clerto cardcter wonico; ademds, a diferencia de
lo que se reporta en la ref. [19], se observa que todos los sitios de N tienen las mismas
propiedades de enlace; a su vez, todos los sitios de C tiene iguales propiedades de enlace.

V3.2 ESTRUCTURA ELECTRONICA, DENSIDAD DE ESTADOS Y DENSIDAD
DE CARGA DEL «-C,N,

En la figura 4.5 se muestra la primera zona de Brillowtin del o-C;N,. En esta misma figura
también se pueden observar las trayectorias (lineas punteadas) y fos puntos {en el espacio
reciproco) que se¢ utilizaron para realizar los calculos de la estructura de bandas. Estos
puntos se listan en la tabla 4.6.

Nétese que la zona de Brillown tanto de la estructura B-C,N, como de la estructura o.-C,N,
son hexagonales, y que las trayectorias a lo largo de las cuales se caleuld la estructura de las
bandas electronicas son semejantes.

En la fig. 4.6 se muestra Ja estructura de las bandas electrénicas del &-C,N,. La banda de
valencia, completamente llena y de 25.04 eV de amplitud, estd compuesta por 64 bandas —
se tienen cuatro formulas por celda unidad, i.e., 128 electrones de valencia-. y, como en el
caso de la estructura B-C,N,, puede describirse como compuesta por tres regiones A, By C,
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Fig. 4.5 Primera zona de Bnllouin, trayectorias (Hineas punteadas) y puntos (en ¢l espacio
reciproco) que se utilizaron para realizar los cdleulos de fa estructura de bandas det a-C,N.,
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Fig. 4.6 Estructura de las bandas electrénicas del a-C;N,. Este fase tiene brecha energética
indirecta de 3.69 eV de amplitud. El borde de la banda de valencia se localiza en K,
mientras que el borde de la banda de la banda de conduccién se observa en el punto (0 000,
0.500, 0.300), en la direccién M-L.
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Tig. 4.7 Densidad total de estados (DOS) del ¢-C,N,. La amplitud de la banda de valencia
es de 25.04 eV
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Fig. 4.8 Densidad total de la carga de valencia del o-C,N,; (a)Densidad de carga total
alrededor de un sitio de nitrégeno N,, este dtomos se muestra rodeado por dos de sus fies
carbonos primeros vecinos, C, y C,. (b} En esta fig. se observa el mismo nitrégeno N,, pero
ahora rodeado por el carbono C, y el tercero de sus carbonos primeros vecinos, C,. (¢}
Densidad de carga total alrededor de un sitio de carbono C,, este atomo se observa rodeado
de dos de sus cuatro nitrégenos primeros vecinos, N, y Np.(d) En esta fig. se muestran los
otros dos nitrégenos primeros vecinos del carbono C;, N, ¥ N,. Todos los enfaces N-C son
de naturaleza covalente con cierta tendencia a la tonicidad.
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las cuales se distinguen con mas claridad en la fig. 4.7, doude se muestra la DOS del o-
C,N,. La regién A estd constituida de las 16 primeras bandas en la parte superior de la
banda de valencia, tiene 5.81 eV de amplitud y sus exticmos superior e inferior se observan
en 13.37 y 7.56 eV respectivanmente; los extremos de la regidn B sc obscrvan en 7.07 y -
2.88 eV (9.95 eV de amplitud) y estd compuesta de 32 bandas al centro de la banda de
valencia; 1a region C, de 8.10 eV de amplitud, cuyos extremos sc observan en -3.57 y -
11.67 ¢V respectivamente, estd compuesta de las tltimas 16 bandas al fondo de ia banda de
vatencia. Notese que, a diferencia del B-C;N,, entre cada dos regiones, A y B, B y C, existe
una pequeiia brecha de energia de 0.49 y 0,69 ¢V respectivamente, 1.e., no existe traslape
entre ninguna de las regiones A, By C.

Tabla 4.6
Direcciones en las que se calculaion las bandas electronicas del «-C)N,.

Punto de inicio de las direcciones a lo Punto final de [as direcciones a lo largo de
largo de las cuales se calcuid la estructura  las cuales se calenld 1a estructura de 1as

de las bandas. bandas,
' (0.000, 0.000, 0.000) A (0.000, 0.000, 0.500)
A (0.000, 0.000, 0.500) o (-0333, 0.667, 0.500)
H (-0.333, 0.667, 0.500) K (-0.333, 0.667, 0.000)
K (-0.333, 0.667, 0.000) [ (0.000, 0.000, 0.000)
[ (0.000, 9.000, 0.000) M (0.000, 0.500, 0.000)
M (0.000, 0.500, 0.000} L. (0.000, 0.500, 0.500)
L (0.000, 0.500, 0.500) I {-0.333, 0.667, 0.500)

En ambas fliguras, 4.6 y 4.7, se distingue claramente una brecha energética indirecta de 3.69
¢V de amplitud entre fa banda de valencia y la banda de conduccidn; esta brecha energética
es 0.17 eV menor que la que sc propone en fa refl [17] para esta estiuctura y, como se dijo
anteriormente, se cree que esta diferencia on la amplitud de la brecha energética que se
propone en la ref. [17] ¥ la que se propone en este trabajo, se debe principalmente al tipo de
pseudopotenciales v a la encrgia de corte que se ultlizaron en este trabajo, diferentes de los
que utilizaron los autores de la ref. [17]. El borde de la banda de valencia se observa en K,
mientras que ¢l de la banda de conduccién se localiza en cl punto (0 004, 0.500, 0.300), en
la direccidn M-L. La tabla 4 7 contiene informacion de los valores energéticos del extremo
superior de la banda de valencia (B.V,) y del extremo inferior de la banda de conduccién
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(B.C) en cada uno de los puntos considerados en el cilculo de las bandas electrénicas, asi
come también, la amplitud de la brecha energética (Eg,,) en estos puntos.

De la tabla 4.7 se puede ver que la minima energla necesana para tener una transicion
dirccta es de 4.03 ¢V. Esta transicion tendria lugar en el punto M. Nétese que la amplitud
de 1a brecha en K es 0.1 eV menor que la amplitud de la brecha en T y sélo 0.04 ¢V mayor
que la amplitud de la brecha en M, ndlese, ademds, que el valor extremeo de la banda de
valencia en K es sélo 0.01 eV mayor que en M,

Un andlisis cualitativo del borde de la banda de valencia nos dice que aquellos huecos que
tienden a moverse en la direccion K-H tienen un comportamiento muy diferente a aquellos
huecos que tienden a moverse en la direccidn K-I” ya que, como se puede ver (fig. 4.6), la
banda de valencia en la direccion K-H presenta mayor curvatura que en la direccion K-,
i.e., aquellos huecos que se mueven en la direccion K—H tienen masa efectiva mas pequeiia
que los que se mueven en la direccidon K-I™ y, por lo tanto, los huecos que tienden a

Tabla 4.7

Valores energéticos del extremo superior de la banda de valencia (B.V)) y del extremo
inferior de Ia banda de conduccién (B.C)) en cada uno de los puntos que se listan en la tabla
4.6 asf como también la amplitud de la brecha energética (Eg,.o) en cada uno de estos
puntos.

B.Y, (eV) B.C, (e¥) Egpss (eV)
r 1327 17.40 4.13
A 1297 18.38 5.41
H 12.36 1721 4.85
K 13.37 17.44 407
M 13.36 17.39 4.03
L 12.35 17.13 4.78

moverse en la direccidon K—H sufren mayor dispersion que los que se desplazan en la
direccion K-T". Notese, ademas, que la banda de valencia en las direcciones I'-K v [--M,
como en el $-CN,, presenta una geometria aproximadamente simétrica y de pequefia
curvatura, aunque no se debe olvidar que el borde de la banda de valencia se localiza en K;
al igual que en el B-C;N,, la curvatura de la banda de valencia en la direccidn ™~ A, presenta
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mayor curvatura que en las direcciones I'-K y I'-M. La banda de conduccién en las
vecindades del borde de dicha banda presenta-menor curvatura que la banda de valencia en
la direccién K-H, pero mayor que la que se observa en la direccién K-T, i.c., los electrones
que se encuentran ¢n el borde de la banda de conduecidn, o en las vecindades de este punto,
tienen masa efectiva mas grande que cualquier hueco en el borde de la banda de valencia
que tienda a moverse en la direccion K-H, pero dicha masa efectiva de los electrones en la
banda de conduccién es més pequefia que la masa efectiva de aquellos huecos que tienden a
moverse en la direccion K-T, cntonces, los electrones en el borde de la banda de
conduccidn sufririn menos dispersién o tendran menor movilidad que cualquier hueco en ¢l
borde de la banda de valencia gue tienda a moverse en la dircecién K-H, pero tendréd mayor
meovilidad que aquellos huceos cn el borde de la banda de valencia que tiendan a moverse
en la direccién K-I.

En la figura 4.8 se muestra la densidad total de la carga de valencia del o-C,N,. En la fig.
4 8(a) sc muestra un sitio de nitrégeno N, rodeado por dos de sus tres carbonos primeros
vecinos, C, v C,, en la fig. 4.8(b) se observa cl mismo nitrdgeno N, pero ahora rodeado por
el carbono C, y el tercero de sus carbonos primeros veeinos, Cy. En la fig. 4.8(c) sc puede
ver el carbono C, rodeado de dos de sus cuatro nilrdgenos primeros veeinos, Ny y N,
mientras que en la fig. 4.8(d) se mueslran sus otros dos nifrdgenos primeros vecinos N, y
N,. Claramente se observa que todos los enlaces N--C son de naturaleza covalenie con cierta
lendencia a la ionicidad, ya que, como en el caso de la fase B-C,N,, se puede distinguir que
existe una mayor distribucion de carga hacia los sitios de N que hacia los sitios de C. En
general, sc observa que todos los sitios de N presentan iguales propiedades de enlace;
asimismo, todos los sitios de carbono, a su vez, presentan Lambién iguales propiedades de
enlace.

1V.3.3 ESTRUCTURA ELECTRONICA, DENSIDAD DE ESTADOS Y DENSIDAD
DE CARGA DEL ¢-CN,

En la figura 4.9 se muestra la primera zona de Britlouin del ¢-C,N,. En esta misma figura
también se pueden observar las trayectorias (lincas punteadas) y los puntos (en el espacio
reciproce) que se utilizaron para realizar los cilculos de la estructura de bandas. Estos
puitos se listan en la tabla 4.8,

En la fig. 4.10 sc muestra la estructura de las bandas electrdnicas de la estructura o-C,N,,
mientras que en la fig. 4.11 sc presenta su densidad total de estados. La banda de valencia,
completamente llena y de 25.28 ¢V de amplitud, cstd compuesta por 64 bandas como en el
caso del a-CyN, v, al igual que los dos casos anteriores, puede describirse como compuesta
por tres regiones A, B y C. Como cn ¢l caso del B-C,N,, se puede obscrvar un cierto
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Tabla 4.8
Direcciones en las que se calcularon las bandas electronicas del ¢-C;N,.

Punuto de inicio de las direcciones a lo Punto final de las direcciones lo largo de
largo de las cuales se caleuld la estructura  las cuales se calculd la estructura de las
de las bandas bandas

T (0.000, 0.000, 0.000)
H (0.500,-0.500, 0.500)
N (0.000, 0.000, 0.500)
P (0.250, 0.250, 0.250)
' (0.000, 0.000, 0.000)

(0.500, -0.500, 0.500)
(0.000, 0.000, 0.500)
{ 0.250, 0.250, 0.250)
( 0.000, 0.000, 0.000)
(0.000, 0.000, 0.500)

2w

traslape entre las regiones A y B,. mientras que entre las regiones B y C no existe traslape,
aunque la pequefia brecha de cnergia que existe entre ellas, de 0.24 eV de amplitud, no se
aprecia claramente en ninguna de las dos fig. 4.10 y 4.11. La region A, de -5.67 eV de
amplitud, esti compuesta de las primeras 15 bandas en la parte superior de Ja banda de
valencia y sus extremos superior e inferior se observan en 15.24 y 9.57 eV respectivamente;
la regién B, de 12.16 eV de amplitud, cuyos extrcmos se observan en 10.57 y -1.59 eV, estd
compuesta de 33 bandas al centro de la banda de valencia; la regidn C, de 821 eV de
amplitud, estd compuesta de las flltimas 16 bandas al fondo de la banda de valencia y sus
extremos superior e tnferior se observan cn -1.83 y -10.04 eV respectivamente.

La brecha energética indirecta que se observa en las fig, 4.10 y 4.11 tiene 2.72 eV de
amplitud, que es 0.18 eV menor que la amplitud que se reporta en la ref. [17]. El borde de
{a banda de valencia se localiza en el punto (0.357, -0.357, 0.357), en la direceién I'-H,
mientras que ¢l de la banda de conduccion se localiza en la direccion T-N, en el punto
(0 000, 0.000, 0.400). La tabla 49 contiene informacidn de los valores energéticos del
extremo superior de la banda de valencia (B.V)) y del extremo inferior de la banda de
conduccién (B.C) en cada uno de los puntos considerados en el calculo de las bandas
electrénicas, asf como también, la amplitud de la brecha energética {Egp,s) en estos puntos.

De la tabla 4 9 se pucde ver que la minima energia necesaria para tener una transicion
directa es de 3.55 ¢V. Notese que la amplitud de 1a brecha energética en N es solo 0.05 eV
menor que en I, aunque se observa que el extremo de la banda de valenciaenI" es 0.72 eV
mayor que en N.
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Fig. 4.9 Priwera zona de Biillouin, rayectorias (lincas punteadas) y puntos {cn el espacio
reciproco) que se utilizaron para realizar los cdleulos de la estructura de bandas del ¢-C,N,,.
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Fig. 4.10 Estructura de las bandas electrénicas del c-C;N,. Se observa una brecha
energética indirecta de 2.72 ¢V de amplitud E! borde de la banda de valencia se localiza en
el punto (0.357, 0.357, 0.357), en la direccion T'-H, mientras que el borde de la banda de
conduccidn se observa en el punto (0 400, 0.000, 0.400), en la direccidn I'-N.
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Fig, 4.11 Densidad tatal de estados (POS) del ¢-C,N,. La amplitud de 1a banda de valencia
esde 2528 ¢V,
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Fig. 4.12 Densidad total de la carga de valencia del ¢-C,N,. (a)Densidad total de la carga de
valencia alrededor de un sitio de nitrogeno N,, este atomos se muestra rodeado por dos de
sus tres carbonos primeros vecinos, C, v C,. {(b) En esta fig. s¢ observa el mismo mtrdgeno
N,, pero ahora rodeado por el carbono C, y el tercero de sus carbonos primeros vecinos, C,.
(c) Densidad total de la carga de valencia alrededor de un sitio de carbono C,, este dfomo se
observa rodeado de dos de sus cuatro nitrégenos primeros vecinos, N, y N,.(d) En esta fig.
se muestran los ofros los nitrogenos primeros vecinos del carbono C,, N, ¥ N,. Todos los
enlaces N-C son de naturaleza covalente con cierta tendencia a la ionicidad.
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Como se dijo anteriormente, el borde de la banda de valencia se localiza en la direccién -
H vy, de 1a fig. 4.10, se pucde ver que en [as veeindades de este punto sc observa una mayor
curvatura en la direccién I que en la direceidon T, 1 e, los huecos que tiendan a moverse en
direccién de T a partir del boude de la banda de valencia, tendrdn una masa cfectiva mayor
que aquellos que tiendan a moverse en direccién de H a partir de este mismo punto, ¢n otras
palabras, se espera mayor movilidad cn los huecos que tiendan a moverse en direccidn de H
a partir del borde de la banda de valencia que en los huecos que tiendan a moversc hacia I a
partir de este mismo punto. En las vecindades del borde de la banda de conduccién sc
observa mayor curvatura en direccion de I” que en dircccion de N el borde de la banda de
conduceion so localiza en la dircceién I'-N -y por lo tanto, se espora que los electiones que
tiendan & moverse en direccidn de I” sufran mayor dispersion y tengan mas movilidad que
los electrones que tiendan a moverse en direccion de N Ademas, nétese que la banda de

Tabla 4.9

Valores energéticos del extremo superior de la banda de valencia (B V,) v del extremo
inlerior de la banda de conduccion (B.C) en cada uno de los puntos que se listan cn la tabla
4.8, asi como también la amplitud de la brecha encrgética (Bgpss} en cada uno de estos
puntos

B.Y, (V) B.C, (V) Bgeqs (0V)
I 13,16 19.16 4 00
[} 14.33 20.90 6.57
N i4.44 1799 335
I 15.03 19,12 4.09

valeneia en direccién de I” tiene ligeramente mayor curvatura que la que presenta la banda
de conduccion a partir del borde de dicha banda en direccidn de N, pero esta curvatura es
menot que la curvatura que tiene la banda de conduccion a partir del borde de dicha banda
en direccion de T, entonces, cualquier hueco en ¢l borde de ia banda de valencia que tienda
a moverse en direccidn de 1, tendrd menor masa efectiva que cualquier elecirén cn el borde
de la banda de conduccion que tienda 2 moverse en direceidn de N, pelo tendra inayor masa
efectiva que cualquier electron en el boide de a banda de conduccidn que tienda a moverse
en dircecién de 7 en cambio, cualquier hueco en el boide de la banda de valencia que
tienda a moverse en direccion de II, tendrd masa efcctiva mas pequefia que cualquier
clectrén en el borde de la banda de conduccion que tienda a moverse en cualguicra de las
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dos direcciones I” o N, en otras palabras, cualguier hueco en el borde la banda de valencia
que tienda a moverse en direccion de H sufrirh mayor dispersidn y tendra mas movilidad
gue cualquier electrdn en el borde de ta banda de conduccién.

En ta fig. 4.12 se muestra la densidad total de la carga de valencia del ¢-C,N,. En la fig.
4.12{a) se observa un sitio de nitrdgeno N, rodeado por dos de sus tres carbonos primeros
veewnos, C, v Gy en la fig 4 12(b) se observa el mismo mitrogeno N,, pere ahora rodeado
por et cabono C, y el tereero de sus carbonos primeros vecinos, C,. En la fig 4.12(c) sc
puede ver el carbono C, rodeado de dos de sus cuatro niirdgenos primeros vecinos, N, y N,
micntras que en la fig, 4.12(d) se muestran sus otros dos nitrégenos primeros vecinos N; y
N,. Al 1igual que en los casos anteriores, todos fos entaces N-C son de naturaleza covalente
con cierta tendencia a la 1omcidad. En general, se observa que todos los sitios de N
presentan iguales propisdades de enlace; asimsmo, todos 1os sitios de carbono tienen, a su
vez, fas mismas propicdades de enlace

1V.3.4 ESTRUCTURA ELECTRONICA, DENSIDAD DE ESTADOS ¥ DENSIDAD
DE CARGA DEL p-C,N,

En la figura 4.13 se muestra ia primera zona de Brillouin def p-C,N,. En esta misma figura
también se pueden observar las trayectorias (bneas punteadas) v los puntos (en el espacio
reciproco) que se utilizaron para reahzar jos calculos de la estruciura de bandas, Tales
puntos sc listan en la tabla 4 10.

En la fig 4.14 se muestra la estructura de las bandas electronicas de la estructura p-C,N,,
mientras que en la fig. 4 15 se presenta su densidad total de estados. La banda de valencia,
completamente llena y de 24 97 eV de amplitud, estd compuesta poer 16 bandas —se tiene
una férmula por celda unidad— y también se puede describir como compuesta por tres
regiones A, B y C. Lacgion A, de 4.45 ¢V de amplitud, estd compuesta por las primeras
tres bandas en la parte superior de la banda de valencia y sus extremos superior & inferior se
observan en 14 21 ¢V y 9.76 ¢V rcspectivamente; la region B, de 10.91 eV de amplitud,
tienen sus extremos en 9.99 y -0.92 eV respectivamente y estd compuesta de las nueve
bandas al centro.de la banda de valencia; por tltimo, la region C, de 8.14 eV de amplitud,
cuyos extremos superior ¢ inferior se localizan en -2 62 y -10.73 eV respectivamente, estd
constituida por las cuatro tltimas bandas al fondo de la banda de valencia. Notese que entre
la region B v C exuste una brecha de energlas de 1.7 eV de amplitud, mientras que entre las
regiones A y B se observa un pequefio traslape.
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Fig. 4.13 Primera zona de Brillouin, trayectorias (lincas punteadas) y puntos (en ¢l espacio
1eciproco) que se utilizaron para realizar los céleulos de la estructna de bandas del p-C;N,.
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Fig. 4.14 DEstructura de las bandas elecirdnicas del p-C;N,. Se observa una brecha
energética directa de 2.37 eV de amplitud. El borde de la banda, tanto de valencia como de
conduccidn, se localizan en [,
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Fig. 4.15 Densidad total de estados (DOS) del p-C,N,. La amplitud dc [a banda de valencia
es de 24,976 eV.
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Fig 4.16 Densidad total de la carga de valencia del p-C,N,. (a)Densidad total de 1a carga de
valencia-airededor de un sitio de nitrégeno N,, este dtomos se muestra rodeado por dos de
sus tres carbonos primeros vecmos, C, y C,. (b} En esta fig. se observa el mismo nitrdgeno
N,, pero ahora rodeado por el carbono C, y el tercero de sus carbonos primeros vecinos, C,.
{c) Densidad total de la carga de valencia alrededor de un sitio de carbono C,, este tomo se
observa rodeado de dos de sus cuatro nitrdgenos primeros veeinos, N, y N,.(d) En esta fig.
se muestra la densidad total de 1a carga de valencia en un plano que intersecta dos celdas
unidad. Todos los enlaces N-C son de naturaleza covalente con cierta tendencia a la
ionicidad.
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Tabla 4.10
Direcciones cn las que se calcularon las bandas eleetrénicas del p-CyN,.

Punto de inicio de las direcciones a lo Punto fina! de las direcciones a lo largo de
largo <le las cuales s¢ caleuld i estractura \as cuales se calenlé la estructura de las

de Ias bandas. bandas
X (0.500, 0000, 0.000) R {0.500, 0.500, 0.500)
R {0.500, 0.500, 0.500) M (0.500, 0.500, 0.000)
M (0.500, 0.500, 0.000) I (0.000, 0000, 0.000}
I (0000, 0000, 0.000) R (0,500, 0.500, 0.500)

A diferencia de las otras estructuras, el p-C,N, presenta brecha energética directa de 2.37
eV de amplitud. Ambos bordes, tanto de la banda de valencia como de conduccitn, se
localizan cn I, La tabla 4.11 conticne informacién de fos valores energéticos del extremo
superior de la banda de valencia (B.V,) v del extremo inferior de la banda de conduccion
{B.C)) en cada uno de los puntos considerados en ¢l caleulo de las bandas clestronicas, asi
como también, 1a amplitue de la brecha encrgética {Eg,,s) en estos puntos.

Tabla4.11

Valores cnergéticos del extremo supertior de la handa de valencia (B.V,) y del extremo
inferior de la banda de conduccién (B.C)) en cada uno de los puntos que se listan en la tabla
4.10, asi como también la amplitud de la brecha energética (Figp,g) en cada uno de estos
puntos,

B.V, (V) B.C, (eV) Egp.s (€V)
X 12.80 17.28 4.48
R 13.97 20.12 6.15
M 13.39 20.17 6.78
r 14.21 16.58 2.37
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Como se puede ver de la fabla 4.11, la minima energia necesaria para observar una
transicidn directa es precisamente el valor de 1a brecha energéticaen [, 2.37 eV.

Noétese que la curvatura en las vecindades del borde de la banda de conduccidn es bastante
mayor que la curvatura que se observa en las vecindades del borde de ta banda de valencia,
i.e., los electrones que se¢ encuentran en el borde de la banda de conduccidn, o en las
vecindades del mismo, tendran masa efectiva menor que cualquier hueco que se encuentre
en las vecindades del borde de la banda de valencia, en otras palabras, cualquier clectron en
¢l borde de 1a banda de conduccidn suftivd mayor dispersidn v tendrd mayor movilidad que
cualquier hueco en el borde de la banda de valencia. En la banda de valencia se puede
distinguir ligeramente una mayor curvatura en la direccién I'—M que en la direccion I'-R,
en cambio, la banda de conduccién presenta mayor curvatura en la direceién I'-R que en la
direccién [-M, es decir, los huecos que tiendan a moverse en la direccidn [—M tendran una
masa efectiva ligeramente menor que aquetlos huecos que se desplacen en la direccion I'—
R, mientras que los elecirones en la banda de conduccién que tiendan a moverse en la
digeccidn I'-R tendrin masa efectiva ligeramente menor que aquellos electrones que
tiendan a moverse en la direccidn IV, en otras palabras, los huecos que tiendan a moverse
en la direccién I'-M tendran mayor movilidad que aguelios que tiendan a moverse en la
direccién '-R; esto se aplica a los electrones que se encuentran en ¢l borde de la banda de
conduceion pero en sentido contrario, es decir, los electrones que tiendan a moverse en la
direccion 'R tendran mayor movitidad que aquellos que tiendan a moverse en la direccion
-M.

En la fig. 4.16 se muestra la densidad total de la carga de valencia del p-C,N,. En la fig.
4.16(a) se observa un sitio de nitrégeno N, rodeado por dos de sus tres carbonos primeros
vecinos, C, y C,; en la fig. 4.16(b) se observa el mismo nitrdgeno N,, pero ahora rodeado
por el carbono C, ¥ el tercero de sus carbonos primeros vecinos, C,. En la fig. 4.16(c) se
puede ver el carbono C, rodeado de dos de sus cuatro nitrégenos primeros vecinos, N; y N,
En la fig. 4.16(d) se muestra la densidad total de carga en un plano que mtersecta dos celdas
unidad. Todos los enlaces N~C son de naturaleza covalente con cierta tendencia a la
ionicidad. En general, se observa que todos los sitios de N presentan iguales propiedades de
enlace; asimismo, todos los sitios de carbono, a su vez, presentan iguales propiedades de
enlace.
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IV.3.5 ESTRUCTURA ELECTRONICA, DENSIDAD DE ESTADOS Y DENSIDAD
DE CARGA DEIL. g-C,N,

En ia figura 4.17 se muestra la primera zoha de Brillouin del g-C,N,. En esta nusma figura
también sc pueden observar las trayectorias (lineas punteadas) y los puntos (en ¢l espacio
reciproco) que se ulilizaron para realizar los calculos de la estructura de bandas. Talcs
puntos.se listan en la tabla 4.12,

Fnlafig. 4.18(a) y (b) se muestra fa estructura de las bandas electrdnicas de la estructura g-
'C.N,; en la fig. 4.19 se muestra la correspondicnte densidad total de estados. La banda de
walencia, completamente llena y de 22.91 eV de amplitud, esta compuesta por 16 bandas
«como en el caso del p-C,N, y, a diferencia de las demds estructuras, estas bandas prescntan
nna topologia aproximadamente plana, taj .que su correspondiente densidad de estados
presenta varias regiones en las que no se observan picos, o los picos que s¢ observan son
nuy pequefios. En general, la banda de valencia la podemos describir como compucsla por
dos regiones A y B, separadas por una brecha de energia de 2.92 eV de amplitud. La region
A, de 14.65 eV de amplitud, cuyos extiemos superior ¢ mferior se observan en 7.44 y -7.21
eV respectivamente, esta constituida por las primeras 12 bandas en la parte superior de la
banda de valencia, mientras que la region B, de 5.34 ¢V de amplitud, cstd compuesta por las
itltimas cuatro bandas al fondo de la banda de valencia, y sus extremos superior ¢ inferiot se
localizan en -10.13 y -15.47 eV respectivamente.

Tabla 4.12
Direcciones en las que se calcularon las bandas electiomcas del g-C\N,.

Punto de inicio de las direcciones alo  Punto final de las direcciones a lo largo de
fargo de las cuales se calculd Ia estructura  las cuales se calculé la estructura de las

de las bandas bandas
F {0.500, 0,500, 0.000) " (0.000, 0.000, 0.000)
T (0.000, 0.000, 0.000) Z. (0.500, 0.500, 0.500)

Cabe seiialar que 1a amplitud de la banda de valencia del g-C,N, calculada en este trabajo,
difiere del valor tedrico reportado para la amptitud de fa banda de valencia del grafito por
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aproximadamente 2.53 eV [47, 48 y 49], sin embargo, a diferencia del grafito que posee
propiedades semimetalicas, la brecha energética que se obtiene para el g-CN, no
proporciona bases para suponer que este material posea dichas propiedades semimetilicas,
que es lo que se predice en la ref. [23], sin embargo, cabe sefialar que los autores de esta
Ultina referencia predicen una brecha energética de 2.1 ¢V de amplitud para el B-C,N,, i.e,,
proponen una brecha cnergética 1.1 eV (34%) menor que la que propone Cohen en sus
calculos originales, aunque también cabe sefialar que la topologia y la amplitud de ta banda
de valencia que eflos obtienen esta en buen acuerdo con la que obtiene Cohen —en realidad,
la amplitud de la banda de valencia que ellos obtienen es exactamente igual a la que obtiene
Cohen—. Los autores de la ref, [23] consideran que la amplia diferencia que obtienen en la
brecha energética del §-C,N, con respecto a la que obtiene Cohen, se debe al conjunto base
que ellos usaron para representar las funciones de onda electrénicas,

Al igual que la estructura p-CyN;, la g-C,N, presenta brecha energética directa de 1.02 eV
de amplitud (ver fig. 4.18(b)) Los bordes de ambas bandas, tanto de valencia como de
conduccién, se localizan en 17, el centro de la zona de Brillouin. La tabla 4.13 contiene
informacién de los valores energéticos del extremo superior de la banda de valencia (B.V,)
y del extremo inferior de la banda de conduccién (B.C) en cada uno de los puntos
considerados en el cilculo de las bandas electronicas, asi como también, la amplitud de la
brecha energética (Eg,,s) en estos puntos.

Al igual que en el p-C;N,, como se puede ver de la tabla 4.13, la minima energia necesana
para observar una transicién directa es justamente ¢l valor de la brecha energética en I,
1.02 eV.

Tabla 4.13

Valores energéticos del extremo superior de la banda de valencia (B.V)) v del exwremo
infericr de la banda de conduccion (B.C)} en cada uno de los puntos que se listan ¢n la tabla
4.12, asi como también la amplited de la brecha energética (Eg,.c} en cada uno de estos
puntos.

B.V, (eV) B.C, {(eV) Eg..s (eV)
F 6.97 9.30 2.33
P 7.44 8.46 1.02
Z 7.39 9.15 1.76
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Fig. 4.17 Primera zona de Buillouin, traycctorias (lincas punteadas) y puntos (en el espacio
reciproco) que se utilizaron para realizar los céleulos de la estructura de bandas del g-C,N,,
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Fig. 4.18 Estructura de las bandas electromcas del g-CyN,. Se observa una brecha
energética directa de 1.02 eV de amplitud. El borde de la banda, tanto de valencia como de
conduccidn, se localizanen I,
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Fig. 4.19 Densidad total de estados (DOS}) del g-C,N, La amplitud de la banda dc valencia
es de 22.91 eV.
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Fig 4.20 Densidad total de la carga de valencia del g-C;N,. (a)Densidad total de la carga de
valencia en una de las capas de la estructura. (b} Densidad total de Ia carga de valencia en
un plano perpendicular a las capas. En (a) se puede apreciar que existen dos sitios de
nitrégeno con diferentes propiedades de enlace, en uno de los cuales se observan orbitales
altamente focalizados. En (b) se observa que no existe ningiin enlace entre capa y capa.
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Cualjtativamente se pucde ver que la banda de valencia en la direceion I'--Z presenta
ligeramente menor curvatura que en la direccidon [-F, mientras que en la banda de
conduccion se observa Ia situacidn conlratia, i.e., la banda de conduccidn en la direccion I'--
7. presenta una curvatura ligeramente mayor que la que se observa en la direccion I'-F, i.e.,
los huecos que tiendan a moveise en la direccion I'-F tendran una masa cfectiva
ligeramente menor y, por lo tanto, sufrirdn mayor dispersion y tendran mas movikidad que
aquellos huecos que se desplacen en la direceidn I'--Z, mientras que los clectrones en la
banda de conduccién que tiendan a moverse en la dircceién I'-Z, tendran masa cfectiva
ligeramente menor vy, por lo tanto, sufririn mayor dispersion y tendran mas movilidad que
aquellos electrones que tiendan a moverse en la diveccién I'-F. Por otia parte, ndtese que la
banda de conduccidn presenta mayor curvatura que la banda de valencia, lo cual quiere
decir que cualquier clectron en la banda de conduccién sufrird mayor dispersion y tendrd
mas movilidad que cualquier hueco en fa banda de valencia,

En la fig. 4.20 sc muestra la densidad total de la carga de valencia del g-C;N,. En la fig,
4.20(a} sc muestra la densidad total de la carga de valencia de una de las capas de la
cstructura, en esta figura se distingue claramente que existen dos sitios diferentes de N,
aquellos donde el N estd enlazado con tres carbonos ~en 1a fig. este sitio de nitrégeno se ha
denotado por N, el cual esté enlazado con los carbonos C), C, y C; - y aquellos donde ¢l N
estd enlazado tnicamente con dos carbonos —los nitrogenes N,, N; y N, los cuales se
encuentran enlazados con los carbonos C, v C,, C, v C;, C; ¥ C,—, cada uno de los C esta
cnlazado con tres N; nétese que en aquellos sitios de N donde el dtomo sélo se enlaza con
dos C, se observan orbitales altamente locatizados e¢n la dircceidn en que supuestamente
deberia estar el tercer dtomo de C, esto, por supuesto, no se obscrva en los sitios de N
donde el atomo se enlaza con tres C, en ofras palabras, la densidad de carga obtenida para
esta estructura confirma que efectivamente existen dos sitios de N con diferentes
propiedades de enlace, en cambio, todos los sitios de C presentan las mismas propicdades
de enlace. en la fig. 4.20(b) se muestra la densidad de carga en un plano perpendicular a fas
capas de g-C,N, , este plano sélo contiene sittos de N. Como en los casos anteriores, todos
los enlaces N-C son de naturaleza covalente con cierta tendencia a la ionicidad. Por otra
parte, en ia fig. 4.20(b) se observa claramente que no existe mingun cnlace entre capa y
capa.

1V.4 COMPARACION DE RESULTADOS

Nétese que, de acuerdo a la energia total que se regisira para cada estructura (tabla 4.14),
tas fascs menos estables son, cn orden de menor a mayor estabilidad, las estructuras p-C,N,
y ¢-C,Ny que resultan ser, al mismo tiempo, en orden de menor a mayor densidad, jos

110



compuestos mds densos (tabla 4.2); siguiendo el mismo orden, de menor a mayor
estabilidad, las estructuras B-C,N, v «-C,N, son compuestos mas estables que las
estructuras p-C,N, y ¢-C;N,, mientras que la estructura g-C,N, es el compuesto mas estable
de todos, aunque también es el menos denso. Las densidades de los compuestos B-C;N, y
o-C,N, son muy semejantes (3.575 y 3.585 gr/em’ tespectivamente), pero ambos de menor
densidad que las estructuras ¢-C,N, ¥ p-C;N,. El orden de mayor a menor estabilidad y
densidad que se obtiene para las cinco estructuras aqui consideradas, coincide con el orden
de estabilidad y densidad que se reporta en la ref. [17].

En relacion a la estructura de las bandas electrénicas y 1a densidad total de estados de cada
una de las fases antes mencionadas, se observa que la fase a-C;N, es la que presenta la
brecha energética mas grande (ver tabla 4.13), seguida por la fase B-C,N, con una brecha de
3.08 ¢V, mientras que la fase ¢-C,N, estd en una posicién intermedia con una brecha
energética de 2.72 eV, cabe sefialar que estas tres estructuras tienen brecha energética
indirecta. Las estructuras p-C,N, y g-C,N, son las que presentan una brecha energética mas
pequefia, aunque la amplitud de la brecha del p-C;N, es mas del doble (2.36 eV) que la
amplitud de la brecha det g-C,N, {1.02 ¢V), ademés, a diferencia de las tres estructuras
antes mencionadas, los compuestos p y g-C,N, tienen brecha energética directa, con los
bordes de las bandas, tanto de valencia como de conduccidn, localizados en I, el centro de
la zona de Brillouin. El borde de la banda de valencia del §-C,N, se observa en I”, mientras

Tabla 4.14
Amplitud de la banda de valencia (ABV), brecha energética (E,} y energia total (E,).

p-CyN, a-C;N, ¢-CN, p-CiN, g-CN,
£, (eV) 3.08 3.69 2.72 2.37 1.02
ABV (eV) 25.23 25.04 25.28 24.97 2291
E (eV) -1545.37 -1545.62 -1544.33 -1544.17 -1545.69

que el de Ja banda de conduccidn se localiza en 1a direccion H-K. El borde de la banda de
valencia del o-C,N, se observa en K, mentras que el de ia banda de conduccion en la
direceién M-L; por ultimo, ei borde de la banda de valencia del ¢-C,N, se localiza en la
direceién I'-H y el de la banda de conduccion en la direccién I'-N.

Las amplitudes de la banda de valencia de las estructuras P, «, ¢ y p-C,N, son muy
semejantes (25,23, 25.04, 25.78, 24.97 eV respectivamente), a diferencia del g-C,N, cuya
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banda de valencia tiene una amplitud de 22.91 ¢V. En cada una de estos compueslos, a
excepeidn del g-C,N,, 1a banda de valencia se puede describir como compuesta de tres
regiones A, B y C, las cuales se pueden apreciar mas claramente en la DOS (figuras 4.3,
4.7, 4.11 y 4.15) de cada una de estas estructuras, En tres de las estructuras, 8, cyp-CN,
se obscrva un cierto traslape entre las regiones A y B, a diferencia de las regiones A y B del
o-C,N,, entre las que s observa una pequeiia brecha de energias de (.49 eV. En los cuatro
casos, B, o ¢ y p-C,N,, entre las regiones B y C sc aprecia una brecha de energias de 0.50,
0.69, 0.24 y 1.7 eV respectivamente. Asimismo, la DOS de cada una dc estas cuatro
estructuras muestlra que la regién mds amplia en cada caso es la region B.

A diferencia de las cuatro estructuras antes mencionadas, en la estructura de bandas del g-
C,N, (fig. 4.18) se cbserva que las bandas presentan una estructura aproximadamente plana,
mientras que en la DOS (fig. 4.19) se observa que la banda de valencia presenta Onicanente
dos regiones A y B separadas por una brecha de energias de 2.92 eV. Por otro lado, se ve
claramente (fig. 4.19) que de todas las estructuras, la estructura g-C,N, presenta la banda de
valencia més profunda, cuyo extremo inferior s localiza en -15.47 eV.

Tabla 4.15
Brechas energéticas (B,) y amplitudes de las bandas de valencia (ABV) propuestas en la
literatura para algunas de las estructuras.

B-C;N, a-C,N, ¢-C;N, p-C,N, g-C,N,
E, ARV | L, ABV | L, ABV | E, ABV [ T, ABY
(eV) (eV) | (eV) (eV) | (e¥) (eV) | (eV}) V)| (eV) (eV)
Ref. {16} | 3.20 248 — — | — — — —_ —_
Ref. [17]] 325 —— | 385 — | 290 —_— — —_— e R
Ref. [23] L 2,10 248 | — — | — — —— | semime-  24.0
talico
Ref. (301} 3.43 2500 — — | — R R UUUE— _— S
Ref, [43] ] 3.11 245! — — | — _— — _ S
Este |3.08 25.23(3.69 2504272 2528237 2497 1.02 22.91
trabajo
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La topologia de la banda de valencia del B-C,N, calculada en este trabajo estd en buen
acuerdo con la que se observa en la literatura, mientras que, en general, se encuenira que en
la mayotia de los casos la brecha energética que se obtiene aqui para cada una de las
estructuras es menor que la que se propone en la literatura; la razon de estas diferencias se
discutio en cada caso en su oportunidad. La tabla 4.15 contiene informacion de las brechas
energéticas propuestas en la literatura para algunas de las estructuras, asi como también, la
amplitud de la banda de valencia propuesta en cada caso. Notese que para la estructura p-
C,N, no se encontrd informacidn al respecto.

Obsérvese que, asi como las brechas energéticas obtenidas en este trabajo son menores que
las propuesta en la literatura, la amplitud de la banda de valencia obtemda para el B-C,N, es
mayor que la propuesta en los diferentes articulos. En el caso del g-C,N, se observa un
comportamicnlo difcrente. A diferencia de lo que se propone cn este trabajo: un
comportamiento semiconductor, con una brecha energética directa de 1.02 €V y una banda
de valencia de 22.91 eV de amplitud, semejante a la que se observa en el grafito, en la ref,
[23] se propone un comportamiento semimetalico y una banda de valencia de 24.0 eV de
amplitud, empero, ndtese que en esta misma referencia se propone una brecha energética de
2.1 €V para el §-C,N,, aunque la amplitud de la banda de valencia que obtienen es igual que
la que se reporta cn la ref. [16]. Este caso ya se habia discutido anteriormente.

Un analisis cualitativo de la curvatura de las bandas de valencia y de conduccion muestra
que en las estructuras P, p y g-C,N, cualquier electrén en el borde de la banda de
conduccion sufrirh mayor dispersién y tendrd més movilidad que cualquier hueco en el
borde de la banda de valencia, en cambio, en las estructuras o y ¢-C,N, esta situacién ya no
es tan clara, v no fue posible determinar 1 comportamiento general de los electrones en el
borde de la banda de conduccidn con respecto a los huecos en el borde de la banda de
valencia.

Por ultimo, con respecto a las densidades totales de la carga de valencia, cualitativamente se
encontrd que en todas las estructucas, a excepeion del g-C,N,, los sitios de nitrégeno tienen
iguales propiedades de enlace cn cada caso particular, mientras que los sitios de carbono,
sin excepcidn alguna, presentan iguales propiedades de enlace, En el g-C;N, se encontrd
que existen dos sitios de nitrogeno con diferentes propiedades de enlace y, de hecho, en uno
de estos silios de N es posible observar orbitales altamente localizados. Finalmente, en
todas las estructuras se observd que los enlaces N-C son de naturaleza covalente con cierta
tendencia a Ia ionicidad.
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CAPITULO V

CONCILYJSTONES

De los resultados presentados en el capitulo IV y su correspondiente anélisis se concluye lo
siguiente:

1. De acuerdo a la energia total que se registra para cada una de las cstructuras, Ia
estructura més estable es la g-C,N,; la menos estable es la p-C;N,. El resto de las
estructuras se ordenan, de mas a menos estable, de la signiente manera: o-C,N,, B-C,N,
y ¢-C,N,.

2. Las estructuras B, o y c-C,N, tienen brecha energética indirecta de 3.08, 3.69 y 2.72 ¢V
de amplitud. Las estructuras p y g-C;N, tienen brecha energética directa de 2.37 y 1.02
eV de amplitud. Bl borde de 1a banda de valencia del B-C,N, se observa en I, el centro
de la zona de Briltouin, mientras que el borde de la banda de conduccidn se localiza en el
punto (-0.333, 0.667, 0.300), en ta direccion H-K; el borde de la banda de valencia del
o-C,N, se localiza en K y el de la banda de conduccién en ¢l punto {0.000, 0.500,
0.360), en la direccién M-L; ¢l borde de la banda de valencia del ¢-C;N, se distingue en
el punto (0.357, -0.357, 0.357), en la direccion T-H, mientras que el borde de la banda
de valencia se localiza en el punto (0.000, 0.000, 0.400), en la direceidn I'-IN; los bordes
de 1as bandas, tanto de valencia como de conduccion de las estructuras p y g-C,N, se
localizan en I. '

3. En las estructuras §, p y g-C,N, cualquier electrén en ¢l borde de la banda de conduccidn
suftird mayor dispersién y tendra mas movilidad que cualquier hueco en el borde de la
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banda de valencia; en las estructuras o y c-C,N, no sc observé un comportamiento
general.

4. La ampiitud de la banda de valencia de las estructuras 3, o, ¢ ¥ p-C;N, son muy
semejantes (25.23, 25.04, 25.78 y 24.97 eV respectivamente), a diferencia del g-C,N,
cuya banda de valencia tiene una amplitud de 22.91 eV, la cual es 2.5+0.3 eV mayor que
el valor teérico reportado [47, 48 y 79] para la amplitud de la banda de valencia del
grafito.

5. Tin todas las cstructoras, excepto en la g-C,N,, la banda de valencia se puede describir
como compuesta por tres regiones A, B y C. En la g-C)N, sélo se distinguen dos
regiones Ay B.

6. En tres de las estructuras, P, ¢ y p-C;N,, se observa un cierto traslape entre las regiones
A y B, mientras que entre las regiones A y B del «-C;N, se observa una pequefia brecha
de energias de 0.49 eV. En los cuatro casos, f, o ¢ y p-C;N,, entre las regiones B y Cse
aprecia una brecha de energfas de 0.56, 0.69, 0.24 y 1.7 eV respectivamente. Asimismo,
la DOS de cada una de estas cuatro estructuras muestra que la regién mis amplia en cada
caso es la regién B. En el g-C,N, las regiones Ay B estan separadas por una brecha de
2.92 eV. La regién més amplia en esta estructura es la B.

7. La banda de valencia més profunda se observa en el g-C;N,, cuyo extrema inferior se
localiza en -15.47 eV. Esto se esperaba puesto que el g-C;N, es el compuesto mas
estable,

8. En todas las estructuras los enlaces N-C son de naturaleza covalente con cierta tendencia
a la ionicidad.

9. En cada una de las estructuras todos los sitio de C presentan iguales propiedades de
enlace.

10. En cada una de las estructuras, excepto en la g-C,N,, todos los sitios de N tienen las
mismas propiedades de enlace,

11. En la g-C,N, se tiene dos sitios de N con diferentes propiedades de cnlace; en uno de
estos dos sitios de N se distinguen claramente orbitales altamente localizados. Ninguno
de los 4tomos que constituyen una cierta capa del g-C,N, se encuentra enlazado con
alguno de los dtomos que constituyen las capas vecinas, i.e., no hay enlaces entre capa y
capa.

12. En general, la topologia de la banda de valencia y los resultados que sc obtienen para el
B-C,N, estan en buen acuerdo con lo que se reportan en la literatura, asimismo, la brecha
energética que se propone para cada una de las estructuras estd en buen acuerdo con la
que se propone en la literatura en cada caso particular, a excepcién del g-C,N,.
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