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NIDNO 30 VTV
Introduccién NOD SISAlL

Este trabajo se enfoca a seis compuestos del grupo de los halogenuros alcalinos,
los cuales por la forma de su enlace se incluyen en la clasificacion de los cristales
iénicos. Las interacciones predominantes y responsables del enlace en este tipo de’

cristales son las interacciones de Coulomb.

Los halogenuros alcalinos se fofmixil éntré"ldsvzit'o ' ‘dc'la'[')r"

ndra.' columna (a7

partir del litio) y los de la pcnultlma‘columna de la tabla penddxca. Los pnmcros‘v )

ticne capa ccrmdn mads un electrdn y a los ultlmos lcs falta un clectrén pnm ccrrar la .
capa. Al fornmrqc ¢l compuesto los at.omos dc ' prlmcm columna ceden uu clu*trén
mientras que los de la pemiltima rccxbcn un clcctron Y ambos se quedan |onu.ulo~; y’ :
con capa cerrada. Esto hace que se formen dos iones uno positivo porqu(. ('o(ho und‘,

carga negativa y ol otro negativo porque adquirié un clectrén adicional, por lo mn,toy :

se atracn eléctricamente con una fuerza que depende de la distancia 'y para la cual-

no existe direccidn privilegiada,

Todos los clementos qufnn(,os tmtmlos' (lnomro dc sodlo. cloruro (1(. hOdl()‘ bro- g

muro de sodio, fluoruro de potasio,. cloruro (lc pol..x. o.y bromuro de pohmo o

clasificados dentro de los hnlo;,uulro .xlcmlmos (mlcq) Todos tl(‘n(.n la u«tmchlr.x (lCI»

cloruro de sodio [l] [ l(]«l ||no (lL cllos Llcnc carac (.rfs(.lc:xs y propnc(l.l(lcs pmpm.s.

Estos ('ompuostos huncu “divers Cl lluoruro de smho (an") os uu-:‘

lizado para tr; atar ilglht po . 1 uubl u pucdc cncontr.xrsc cn tabletas, huls, pastas

,d«'nL.\Ics y pastillas p.u‘.t pl(-vuu,léu dc umcs d(.nml( .. Bl cloruro (l(. smho (N.lCl) :
es (‘mpl(' ulo cono nmlcrm prmm en'la prop.u‘.lcmu (l(- casi todos los (:0m|)un.~:l.os de

; so(li(); en lu industria nhmenl.nrm. y como sazonante de los alimentos. El bromuro do

1




Introduccién

I cloruro de SOdIO (NaCl)

cs empleado como materm. pnma enla preparacién de caSI todos los compuestos de

sodio, en la mdustna allmentarm y como shzonante de los ahmentos. El bromuro de

sodio (NaBr) se utiliza como sednnte yen'la fgﬁfngm:én de matenal fotograﬁco. El

fluoruro de potasio (KF) se usa para éiééti'ddos de sol&aﬂura. para aluminio, también
como elemento preserva.tlvo del bosque, admvo del cemento y del yeso. El cloruro
de potasio (KCl) es usado pnncnpalmente en laseres como lente de proteccién para
las ventanas. Es un matcnal desechable y econémlco, se usa cn lascres infrarrojos
como el de CO2 y tambnen en prnsmas ya que el KCl trasmite en el rango de [ 0.3-20
pm), Fmalmente, el bromuro 'de potasm KBr es uno de los més titiles para propésitos
generales de venta.nas espcctroscéplcas dondc la sensibilidad de la humedad es in-

sngmﬁcante, tambxen sc usa en mcdlcma como sedante y anticonvulsivo.

El desarrollo del 6mp t ha p ldO el progreso enla ﬁsnco-qufmlca computa- o

bydos el de la supe rcelda. [3] [6] y los -esquemas de cumulos de &itomos embebldos [2] :

,En ambos métodos las interacciones eléctncas dc largo alcance pueden ser represen- -
tadas correctamente. Sin embargo para tratar defectos, los métodos de estructura
“de bandas usualmente no son muy eficientes [7]. Por otro lado, varios esquemas de
cumulos embebidos son usados ampliamente [8]- [15]. Estos tienen ademds la ven-
taja de que permiten usar mas funciones para describir los iones de la regién de mis
interds [16].

Este trabajo forma parte de un proyecto que trata de cstructurar y detallar un
modelo [17], [48] [18], para simular sistemas extendidos con métodos de ciimulos

embebidos en un arreglo de cargas puntuales, y en él se prueba el modelo mencionado

2




en seis halogenuros alcalinos cristalines, se indica ademas que el arveglo de cargas se

conoce como cubo de Evjen [47]

¢l modelo mds sencillo relacionado con el xilodélq SM y.se

enlace iénico [19].

Existe otro grupo de modelos tedricos rclncmnz\dos con el modclo conocxdo como -

.

¢l Modelo Angular de Superposicién 'Angular Overlap modcl' pr ’pu o por Sllulﬂ'cr




_Introduccién

y Jorgenscri [25]. Estos son para sistemas en los que la contribucién covalente, aunque
‘ pequeiia, ticne una influencia importante en las propiddadcs del sistema.: Es dccir,'
que los sistemas-ya cstdn lejos del lfmite iénico y por tanto la covalencia no puede
ser despreciada sino que debe considerarse adecuadamente.
‘Finalmente, otros estudios han usado un modelo de 'cu'mulos” para estudiar 1a :

" estructura electrénica de los metales de t.ransicién como impui’czas en‘ sélidos iénicos, -

la corrclacxén clectrémca que Hm‘tree Fock y con el i ' qxtipixtacional. En
el capftulo tres se presentan los métodos usados para modcln on _ciimulos estos

sistemas cristalinos, se presentan ademds los métodos de funcxonales de la densidad

usados para hacer los cdlculos.
En el capitulo cuatro se presentan los result.a.dos el cnlculo dcl potencml de
Madeclung, de los pardmetros de red para: -] Nal" ‘NaCl: Na.Br, KF KCl KBr y se

comparan con los valores experimentales, 'I‘n_mb n’ pr entan ]a,s d(,nsld.ldes clee-.

-trénicas de cada uno de estos sistemas y-sc. di

estos resultados. Finalmente en el capitulo ¢ nco se: prcsentan las conclusxoncs. :

ut.mm as |mpllcac1ones dc todoa L



I NIDNO 53 vTTva
Capitulo 1 NOD 5184,

Métodos Ab-Initio

1.1. La Ecuacion de Schrédinger

El punto de partida para la descripcidén mecano-cudntica no-relativista de la
configuracién electrénica de un dtomo de N electrones es la ccuacién de Schridinger

[27) dada como:

il —'”"(1:’ 2l !‘1§I/(r, = {_"_

reeserita en forum mas f.uulll.u

L 1%1:(&)7

{ 2’:"V‘+V(r)}:\ll(‘ft-‘v) = B(e), (1.2)

.8




Métodos Ab-Initio .

donde

\Il(r) \Il(rl,rz,. rn)

La H es un operador Hamlltoumno smndo las ¥'s y E’s sus elgenvectores y sus

exgenvalores respectlvamentc ‘Las E 's son los elgenvulores dc In encrgfa y tamblén

se rcﬁere uno a cllos como los valores de la cnerg(n para los estados estaclonanos \I'

ﬁnalmcntc

cs la musa del clectrén.

Es convcmentc expresar la funcxdn de onda \Il(r) c

‘funcloncs base ortonormalcs ¥(r) = Zc,zﬁ.(r)

la condlcnén de normahzacn(m, es declr

' Cualq ier problema de estructura electrémca de ln materm estd contemplado
.- por la ccuacxén de Schrodmger si se incluye el tiempo. Cuando se cstd interesado
~ en sistemas’ ntémxcos o moleculares con interacciones independientes del tiempo, la

ecuacién de Schrédinger independiente del tiempo es la apropiada. Nos esta enfo-

caremos al estudio y uso de esta ecuacion,

1.2. El Operador Hamiltoniano y el &tomo de Hidrégeno

El operador Hamiltoniano se introdujo en la fisica casi un siglo después de la
muerte de Hamilton y segiin R. Feynmann otro de sus nombres podrfa ser el operador
de energia [28].

Su contmpart.e clésxca, la cxpresxén correspondlcnte a la energfa total E del
sxstemu (que se conoce con el ncmbre de} Hamlltomano clasico del sxstema) csta dada

‘ por la suma de la en g

la ncrgfn potcncxal
i pee o :
—-2—m—+y(l‘) - (1.3)

En la mecénica cudntica el valof del momento estd dada por el aperador:

6
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1.2 EI Opefndor Hamiltoniano y el 4tomo de Hidrégeno

._ILV

La expresién para este operador Hamiltoniano es entonces

Fe-or v (1.4)
L T 2m )

El 4tomo de llidfégenb, ‘el cual consta de un niicleo (protén) y un electrén, tiene

una energia potenciél_ iguiil 2’

donde Z ': ney-e s la. ca.rga del electrén, mlentms que el operador para la

energia cmétlca es

“por lo que

forma. de un polinomio en'r, nul

adimensional, mientras quc Ias so

asociados de Legendre, tambxén
ortogonal.

Los valores teéricos obtcmdos a partir.de esta descupmén tlenen una concordnn-

cia casi exacta con los ,da_tos expenmentales;Sus discrepancias provienen principal-

mente de que no se cons‘iderz{ la relatwndad




Métodos Ab-Initio

1.3. Méit;oidq ',Variacipllél :

enla notn'cién:djenDimc:

CEUHY S

< \Il|‘Il >’ (1 (')

¥y los uuunos para mmum/..u i

< U0 >
< ¥|¥ >

1.4. v El', Af;oiilp :‘de‘:H‘e,lio v

C\mmlo se p.l. onm <l(' hulrobcuo aun swl.cm.\ de un_niicleo fijo con dos

clee trones, nos enfr ent.unos nl problcnm de los tres cuerpos para ¢l que es muy dificil

hasta la fecha, (-montmr unn solucmn mmlitlc. . Bl llmmllom.um ahora es:

e

8




1.5 Espin, Antisimetria)Productos'de Hartree.y Detérminante de Slater

eléctrén‘- independiente

1.5. Espm' ‘Antisimetria Productos., de Hartree y De-

termmant de:Slate

por cllo son l"ermxones los

Los clec’trohes son partfculas idénticas conespin

lc-N ('lccl.ronu nulcpondlcntce serd el

producto de N ﬁm(.xom_s (lL oudn dc un c .ctron, lll uml cs mm nproxml.wmn ala

9




Métodos Ab-Initio "« . -

funcion de onda no simetrizada que se conoce como productos de Harlree:

(DPHE)P(N)

HoWyypr = Eo¥ur

con clgcnvdlor
Do = L‘1+Ez+E3+...+E"

~Esta funcxén de onda de muchos elcctrones se lc conoce com producto de Hartrce

y su prmclpal defccto es que no es antlsnmétrlca ante el in ‘rcamblo“dc partfculas F

Del producto de Hartree, si las \Il’s son funclones ort.onormales, puede obtcnerse la )

funcxén de onda antisimétrica de la sxgunentc maner.

dt.(.crmumnu, dc Slnt : . :
Para llustmr Lodo lo .mt(.rlor u-mmos conio chmplo (‘I helio en'donde N = 2; el

producto de lldrlrcc cs: | .~(1) T 1«1(2) .L, nqm la ﬂcclm m(llc.t el espin. Permutando

‘
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obl.cnmmis 15(2) ,ff'l:;z(l) 1y mo’ A |wrmm.u iGN s mumr (-mom-(-«e rip = —l /\sf l.x

zada es usando el

(1.10)

' désarfqllanao:

1.6 La Aproximacién Born Opp}?nlieimer c

En (.sl,u ccuacién M, es la masa del nuclco A tonmrcmos a Z,‘ como Ia c:u‘x,n del— -

micleo A, m, lamasa del electrén, eces la CArgR dcl (.lcctrén V‘ unphcn (let.rcncmmdn

con respecto a las coordenadas del i-ésimo clu.trén, V2 nnplu. (hf(,rcncl.\uon con

respecto a las coordenadas del A-dsimo nuclco
El primer término es la oncrl.,fu cmch(‘a de. lo% clcctronca, el sc[.,umlo es la on-

ergia cinética de los micleos, los: tres; ultunos tcrmmm errcqenLnn la interaceion

S &

S CON

!
f

BALLA DE Ol
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Métodos Ab-Initio , SR

(‘oulmnl)l.m.\ (-nlr(' micleos y elee lmn(-s, eutre ('l('( Lrones y ('lm‘lmm's. y ('nlw IIII( leos

y mic loos, r vspv tivamente.

suponer que cada electrén en un snsteu 18’ mu luclcctr mco csta descrlto por su prOpm

funcién de onda. Esto implica que, cndn clcctron csta qucLo aun potencml (_leu.nco

cquivalente, debido a los otlos electrones ya los nuclcoq. Este potencml cqmv«\lt.m.c

se obtiene postulando que lmy una dcn a.d dc c(xrga a.socmdn con cadu clcctron, la

cual es e multiplicada por. I dcnsxdad dc probnbllldnd posicional. DI potcnu.ll que

siente el i-Gsimo clectrén debids a todos los dcm'u. Llectrom..s es pues [JZ]
v,;(r;)‘ " - e(r)2drd = 220 ’ . i_ '(1_,13)

La ccuacion de Schrédingér

centonees el i-ésimo Ll(!(.l,l‘()ll cs

la ecuacion:

[~ 5% = witen)] wato) = et (1.10)

12

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




1.7. Teorfa de Hartres-Fock -

Es claro que aun con todas estas aproxxmncxones no se pueden resolvcr las N ccua-

- ciones de forma exacta y eI proccdxmlcnto entonces es rcsolver el sxstema por aproxl-“

maciones sucesivas stueto u los rcqumtos de aut.oconsnstencm.

Esto cs, de una propucsta inicial mtohgcntc para los cspfncs orbntalcs que dea—

criben los electrones, uno pncdc calcular usando las ccuz\cxoncs (1 13) y (l 15) eI'

campo promedio visto por cada electrén, entonces resolver Ia ccuacxon (1.14) y de

“ahf abtener los nuevos orbitales clectrénicos. Con cstos nuevos orbxtulcs clcctromcos s

obtenemos de (1.13) y (1.15), el potencial y esto contintia hasta quq: ld_ funcié n dc

onda final determine un potencial autoconsistente en un alto gradb de i)rccisién. Todo'

lo dicho en el parr.xfo anterior s cquivalente [32] a un cileulo varmcnon'l doxide la

fuuuon propuesta s simplemente el producto de los Ol‘bltxllc‘» (lo na p'\nfcula v I’

variacién se hace modificanda cada orbital de manera .u'blerm

Entonces los pasos a seguir a gro.so modo son:

s Para un sistema de 2N clectrones, stipbnémo' que:la funcidn de onda se cons-

lluyc a. partir del acomodo clc('t,lomco por pz s’ en’ cn(ln orbital molecular

(MO). El significado fisico de ésto, es’ que o8 mnoq hupom('n(lo que los clectrones

13
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Métodos Ab-Initio

mlonwtu.m aolanwn(o con un pulmu il pmm(-(lm debido a los olros electrones.

Bsto t.unb n Do m()d('l() de p.u(u ula lmlcp(-mlu-ulo o um(l(-l()

dal’ (..mnm

(1.19)

usando unid;\dcs atdmicas teneniot

_Z_r‘_"] ,(.,-(})dr (1.20)
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1.7 Teorfa de Hartree-Fock

(1.26)

irse en pocas palabras

.
B
=
9 N
8
)
%
e,

(OIHO

'1) SL cscq}c y pro on

2) Se c.onquuy el opermlor de
J) Se ding :

4) Sc us.m sus ug,cnvcctorca coma 1: nucvo (.Oll_]lllll.o d(. MO ] u-.pcrnndo que

cstos sean un LonJunto mc_]or

15 H : . :
| FALLA DE




Métodos Ab-Initio

L m.llnu'nl(' Iu principal falla de llnrl,r(-(' I"n('k, es que en Jugar de conside

on (-l(‘(,nnu clee lron, lunm un prmm-(lm del potencial generado por

Ia inda

los (I(-m.\.s eloctroncs y unmdcrn entonces la interaceion de cada electron con

tal po(.cucml'promc(lm. Por tanto, hay una cantidad de energin que no se
estd incluyendo al usar Hartree Fock debida a'la correlacion electrénica, a la

cual le llamamos energia de correlacion.

- 16




Capitulo 2

Historia de los funcionales de la

densidad

2.1. Historia de los Funcionales de la Densidad

En el primer capitulo se ha tratado el método de auto-consistencia (SCF) cono-

cido como el método dc Hartrcc Fock Dste metodo nos permite hallar los niveles de

encr;,m y la funcién dc ondn pam atomos y moleculas. Sin embargo, los cilculos son

iy comphcados, cspecmlm 1t cuando tenemos muchos clcctroncs. Dst.a sltuncxon

: pxop:cxo el dcsarrollo del mctodo deAfuncwua[es de Ia densndad (DFT), el cunl en'su

version mas 'mtu_,ua. s mctodo dc Thoma.s-l‘crml [3.3]

Este mtcr

ltc modolo. pcnmte reemplazar la funcnon dc ondn dc muchm clec-

_lromnes

\I’(!‘| 1 r2,r3, "-rﬂ).

¥ la ccuacion de Schrédinger asociada, por la densidad clectrénica ‘(ql‘i(‘:' es limchb
miis simple) p(r) y su esquema de edleulo asociado. ‘ ‘

. La historia de cstas teorfas comenzoé con los trabajos dcy Thomas y Fermi en los
Tafios de 1927 y 1928 [34), [35], [36]'y [37), en la cual la cantidad fundamentad os

la - densidad electrdnica, siendo el modelo de Thomas-Fermi Ia version nds antigua
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Historia de los funcionales de la densidad

delos nl("lmlw% de DFT, l"q(u m(-lodu o8 i (llln qn(' (-I (l(- Il.uln‘(--lwn k. dio

n'sull.ul(m |.u()uub|cmcnl(~ l)u('nm (\n .1|1.,uu.\.s de .sns .lphc.u mum

Sm ('mh.xrx.,n, no fuv la’ pnm(_m vez qu uso la-de
cantidad prine lpnl A I‘nulm (Icl snglo XIX Lrw unos (lespucq (l(-l (I( scubrmuonm del
cleetrén por' J. . ’I‘hompaou en 1897 Drude desarrollo su Lcorlu dc la couducnvuln(l
térmica y plcctrxctx de los metales, aplicando Ia teoria qmetlca dc los ga,sg..s. Dn csta
teorfa considerd a un metal como un gas de electroxiés, y fue p'ro'b;'x'lv)vlc‘m‘énté la pi_’imer:i
vez que se usé la densidad clectrénica como Qxla variable bisica pé.m dcécfibir un
sistema electrénico. En su teorfa, Drude [38] despf‘ccié Ias'inxtéi*acgidhéé éléctydllf
clectrén y electrén-ion, tal como sucede en la teorfa. cinéf.icé'dc los gases 'Aﬁos
después Sommerfeld modificéd este modelo, susmuyendo la dlstnbucxén dc Mu.xwell-
Boltzmann por la de Fermi-Dirac (39]. Este nucvo modelo, el cual cs conomdo como

Drude-Sommerfeld, fué consxderado como un gran nvance'cn su txempo, mmque dun :

no consiguié una descnpclén precxsa y satisfa t

2.2.

El Modelo de Thomas-Ferm

chtnco en cl (.S])d 0 extra’ nuclcnr.

Dllos obach'\ron quc loq elcctroncs cn estos slslcmu,s pmdcn (,Oll‘ﬂdcl ArSC COMo

un gas de I',‘crunr o )])lctﬂl!lp!)lc_ dc[.,qncmglo, o enal t.lcnc una densidad clectrénica
n(r) no uniforme [40). Considerando el estado de equilibrio de Ia configuracion del gas

se llega a una ecuacion diferencial euya solucion estit-dada por ¢l potencial eléctrico
- . +
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'2.2"El‘ Mo&eio de ',"I‘ho“lﬁ"z'ns’-“lv"ermi

()spcmrm si rocor(lmnm Iu t('orm de los orbnluk 5 dc Bohr : A pc-mr (l(' esl.u lnlla, cl

modelo resulté adecuado pm‘u dcnvar proplcd‘ul(-a tdl(.s (‘omo Ia cu(,rgfd (lv enlace

de mdleculas. A través dc los afios se hnn hcclxo modllncuc:ones adccuudns las cuales

permiten ahora su aphcacnou exi osa a moleculas, solulm y hastn nu(.leos [40].

La meta de cstc metod es ndfshco de Thomns-[‘erml os obtcncr la cner&,fa po-

tencial cfectwa. que expenmenta una. carga de prueba mﬁmtemmal asi como ha.llar !

la densxdad electrémca p(r) alrededor del micleo de un atomo. :
Pa.ra ésto, consndera un numcro de electronies que se mueven cn un volumen Qo,
sujetos a-un potencml con simetria esférica V(r) el cual s¢ suponc vnrfa lcntnmente

con r ‘(para asf dentro de una regién espacial aproxlmarlo a. una constante y poder

) emplear ¢l modelo de la particula en una caja de pa.rcdes mﬁmtas), ‘de. tal forma

que puedan las particulas ser tratadas con la cstad(stlcn'de Fcrml-Du‘ac. Ademés,. -

se hace la aproximacién de que los electrones mtcractuan lo suﬁcxcntc para que se

establezca el equilibrio estadistico, pero dc todas mancrns esta interaccién pucdc_

todavia considerarse pequeia, de tnl mancm que adn es poelblc lmblar de la encrgfa

cinética y potencial de cada clcctrén., -

Se supone que lfmy_,00 V(1) = 0. La funciénde dlstnbuuon dc [‘crml cs [41]




Historin de los fullcidlvlzilc‘séi de .ln" denéidad

Los mvolm d(‘ ul(.l;.,fa de uni p.ul

ila en un pozo tridimensional de paredes

mhnll.u. estidn (Iu(lm po I.L lgmume Tormmla [41], .

81”12(n, + n” + nz) (2.2)

"_n:,nw ,‘_1 ‘ZJ
R?=n?+ n§+ n?
E(nz.ny.nz) 8ml2R : e e o (2.3)
‘Para valores grandes de R es dcclr para numeroq cuzmtxcos Tz, Ty Ty grandcs, el

nimero de los estados de cnergfa. se puede nproxlmnr al volumen del octante de una

esfera dc mdxo Renel espacno (n,,ny, n,) Este mxm(.ro es:

K o 3
l 4R - 8ml%e\ 2
‘I'(E) =33 =% (—h, ) (2.4)

El niimero de estados entre la energia £y £+ 8€ cs pues,:

g(e)e = e +‘§§) = ?p(';)

rcqmcm dc -

amaretios f(e).

J(e) =

1+ cxp-’(f-l‘)

20
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2.2 El Modelt; de Tilomné-l“ermviw

expresion que. para temperatura de coro prados Kelvin, se reduce a la si- guiente

funcion

1oe<en

o) =

- cuando 8 —» oo, PR ‘ (2.7)

0 e>5r U

donde € es In cncrgm dc I‘erml. Todo' stados con una encrgin ums pcqucna. :

que e estdn ocupados mlentras que aque

sc encuentran desocupados. La en rgfa.
/i a temperatura cero, :
Ahora encontramos In cnergfa total’

cuenta las contnbucxones de los dlferentes

87r 2m’ 3 3 [ ‘
= — . | 9
‘*3,(113) 151“‘_: (2.9)
Sustituyendo s).- de la ecuncién (2;9) en la cqlmcién (2.8), abtenemos:

‘AR = 3ANex
0 N
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Historia de los funcionales de la dénsidad

Esta iltima ccuacion es una r(,l.luon entre lu 1-ncr1.,m ullctlc.x total y la densidad

clectrénica AR
AN A
P T AV

para cada celda en el espacio. Nétese que' las difcrcntcs celdas pueden tener difcrentc
valores de p. Adicionando las contnbucnoncs de todas las ccldns' encontrmnm (|uc ln‘ B

cnergfa cinética total utilizando umdadcs atémlcns es:

nm=wﬁ%WWAAWﬁﬂm[7T@mﬂ

donde el lim AV —'0, con p an

una integracién en_vez de’ una suma.tona. Este cs el famoso funcmnal de encrgfa o

cinética Thomas l"cnm, el cual Thomas y I‘erml sc ntrevneron a apllcar a clectroncs o

plra )ﬂ(rz)
dri=r 2|

(ll'ldl‘g (2.12)

av = p(r) finito, ha sxdo tomado para dar e
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" 2.2 El'Modelo de Thomas-Fermi

urfu (l(' Atomos. dc 'l‘h()nuu-x-l‘ornn Para

la ccuacién (2 la) pucdt_ resolvcrsc en con_}unto con lo. restnccién dc (2. lJ) yla
densidad electronica resnltante se inserta cn la ccuacxén (2.12) ﬁnalmcnte se ob- ‘
tiene la energia lotal. Esta os la teorfa de Thonms-l‘erml para el dtomo, y os un,“
~modelo simple. Desafortunadamente este método primiﬁvo no permite predecir el
enlace molecular [41], aunado a esto, el que la precisién para cdlculos con Atomos no
sea tan alta como ¢n otros métodos, origing que este método fuera visto como uiily‘
modeclo sobresimplificado el cual no tendria una immportancia real para prcdicciouc&

cuantitativas en dtomos, en moléculas o en la fisica del estado sélido.
Sin embargo, toda esta situacién c:uAul)iéb con la publicacién de los trabajos de Ho-

henberg y Kohin [42]. Estos trabajos proveyeron teoremas fundamentales mostrando
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Historia dé los funcionales de la densidad

que los estiulos hase del mmlnl() de. Thomas-Fermi pueden ser vistos como la apro

ximauii(m P mm teorfs “ L.l T corfa de los Funcionales (lo la l)vusid.ul" Is xm(' .

unha fum' v pnr.x I.l (-ucrl.,fu L‘[p] y (-xlsw también un principio variac mn.\l

de la forum de (2 14 Dst.t tcor(d cx..cm serd (I("-;(-n(.n en la seccion 2.3 on su for:n.(

ongnml )
064 cuaudo Hohcnbcrg y Kohn [42] N publlcaron dos teorcmas
la démxdud electrémcn fue legmml?uda rlg,urosamente. eqoﬁ
los fundamcntos de ]u teorfa moderna de los funcionales de la

densxdad (DFT) Los dos ooremas [42] muestran que la energfa es un funcional de

‘la densndad electrémca y que el valor do la encrgfa mfnima obtenida a través de

un célculo va.nacxonnl aphcado a este funcnona) nos da una solucién exacta para la.

encrgfa. En 1965 Kolm y Sha 1) [43] propusneron un método para evitar el problema -

»cxplfcntument.e coniun funcxoua] de ln energfa cinética. Desde la pubhcamén do csos :

dos artfculos el metodo lm trafdo la atencién de la comunidad cientifica y. ahora :

este mctodo es usado a entc en el estudio de sistemas cada vez mds complcms. £

2.3. 7, "i‘goremas' de Hohenberg-Kohn

Rccorddndo que; pam un sistema electrénico descrito por el Hdmlltoumno (l 12),

tanto. Ia (,ncrgf( dcl ebtndo base como la funcién de onda del cstado ba.sc estdn

dct.crnun.xdoa por‘lu mmmumcnén del funcional de la energia:

< V| H|Y >

E[‘P] =< v >

Por otro I.ulo, pnm |m mstcma de, N-clectrones, el potencial externo u(r) dvlumm.x
complctmncnte al l*lannltonmno, entouces NV yo(r) determinan todas las propiedades
para ol estado base, (solo estados base no degenerados son los que se estdn consideran-
do en esta scc(‘:iél.l,rﬂllu'qllc la degeneracion no presenta dificultad). En lugar de NV
y u(r), cl‘p'rimrcr tearema de Hohenberg-Kohn [42] legitimiza el uso de la densidad

clectrdnica p(r) como una variable bdsica, este teorema establece lo siguiente:
A ,
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72,3 Teoremas de Hohenberg-Kohn

El polcnriul exlerno n(r) mlli (l;- :’mlit‘ic . P ;'irxl.
por la densidad electrdnica /)(r) gl

Puesto (|u(, P d(.t.crmum cl nunu.ro (lc elc l'OlI(,'i' El mguc quc p(r) tmnb & i} (l('lcl-» :
mina el estado base de la func:én de onda \I' y Lod:ua las otrns pl'oplL ronicas
del sistema. Nétese que v(r) no wtn rcstrmgldn a potencmlcs Coulomblanm e

Entonces p determina Ny v(r), por tnnto todus las propxcdddes'del estado b'lse,

por ejemplo, la energfa cinética T{p ], la encrgfa potcncml V[p] entre niicleo y clcctréu. i

explicita de v(r), enconces, [41]

D.,[p]

donde Ey[p) es el ﬁmcwnal dc cnerqm dc la ccuucum

pxmcnplo vnrmcnonml dc lz\s funcnoncs d(. mld.x ecu;

una aproximacion dc D,,[p]




Historia de los funcionales de la densidad

(2.19)

“SFuklp]
. 6p(r)
a la tcoria de funcionales de la densldad

es la ecuaclén bzisxcu de trab o

Es extraordmarlo, que la densldnd electrémca del estado base determmc com- .

pletamente las propledades del estado base, particularmente la energfav del cstado; o

base. Quedan, sin embargo. nlgunos upcctos a discutir como por cjempl hecho

de que existan densidades que no provnencn de una funcién de onda del estado bdsc

sin importar qué potencial se ut.lhcc en el Hamlltomano, pero esta dxscusxén' qucda &

fucra de este trabajo de tesis.
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Capitulo 3

Métodos ,

3.1. Construccién de los Cimulos Embebidos

Todos los sistemas estudiados‘t.ienc‘:n la estructura del cloruro de sodio. La mini-
ma distancia entre el anién y cl catién es de: 2,317, 2.820, 2.989, 2.674, 3.147.y
3,208 A para el NaF, NaCl, NaBr, KF, KCl y KBr rospectivamente (1), cada fon po="" -
sitivo estd rodeado por seis iones negativos en una simetrfa octaedral. Al ,construyi_r""'
el ciimulo se buscé cl tamaifio ideal que cumpliera con la siguiente cqndiéién: l)iln
" zona central del ciimulo debera incluir todos los vecinos cuya interaccion con ¢l ion
del centro del ciimulo no pueda ser despreciada. S ‘

Las interacciones de corto alcance son representadas mediante un ciimulo de iones
con todos sus clectrones. Estas interacciones provienen del principio de exclusion de
Pauli y de las interacciones de repulsion electrostitica entre las nubes electrénicas de
los jones. Las interacciones electrostiiticas de largo alcance son representadas por un
arreglo de cargas puntuales conocido como cubo de Evjen - [47]) . Con este modelo
embebido-ciimulo, se caleulan el potencial de Madelung producido por cl cnbo de
Evjen y los pardmetros de red de los halogenuros alealinos: NnF,‘NnCl, N«_IBI'.’ l(F.
KCl y KBr. o A

La descripeidn es de Ia siguiente forma: se tiene un'c umuld,dc iones’ con _todos

"nuts adetante se detalla el procedimiento para construir el cubo de Evjen

27
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Métodos

A

Na O =18
=fiCluster
N ‘,;E(
cl . P-fien cubo
rX=8de Evien

Figura 3.1: En la figura, en la parte superior se encuentra ¢l cimulo A, en la parte inferior
el ctimulo B y en ¢l centro estd la densidad electrénica de un ctimulo embebido en el cubo

de Evjen.

sus clcctroncs embebidos en un cubo de Evjen, que modcla Ias ntemccuoncs elcc- o

trost'ltlcas de largo alcance y suministra el potcncml (le Mndclung orrccto h.'\st.a ln

tercera c:l‘ra. decimal en el centro dcl ctimulo.’

. cem.ml.

Sm unbar;,o, p,xr.x determinar ]a. (llbl&llc ‘dcl ditomo del centro del ciitnulo a

primeros vecinos, $¢ uso cumulos de 33 .\tomoq, quc m(,lnycn, primeros, segundos,

terceros y cuartos vecinos del dtomo en su centro (Cf. Figura 3.1).
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“8.1 Construccién de los'Ciimulos Embebidos

En este trabajo, para cada uno de los halogenuros alcalinos que se estudian, se
 consideraron dos diferentes tipos de eiitnulos construidos como sigue (ver Figura 3.1):
El A, de 19 dtomos que en ¢l caso del NaCl es como sigue, (NaClgNajz) con un dtomo
de Na en el centro, con distancia interatémica del volumen de NaCl (2.820A ) y una
carga de +7 (13 iones de Nat y 6 iones de Cl™ ). Por otra parte la carga del cubo de

Evjeu os de -7, entonces la carga del cubo mds la carga del edmulo es igual a cero 2,

Figura 3.2: Climulo embebido en un cubo de Evjen, en el centro de la figura estd la densidad

eleetronica del cimulo.

Un ciimulo puro de NaCl con 33 dtomos (NaClgNa,2ClgNag) se etiqueto co-
mo B, tiene un sodio en el centro, rodeado por seis cloros, primeros vccinbs en-

sitnetria octaedral, doce sodios segundos vecinos, ocho cloros terceros vecinos y fi-

nalmente, seis sodios cuartos vecmos Ln distancia mt.erat.émxca a primeros vecinos

a cn.rgu dcl cumulo es +5 (19 Na* jones

* es de 2.820A (valor del volumen dcl N Cl)

y 14 CI~ iones). Este cimulo estd cmbebldo en un cubo de Evjen de carga -5, por

2mids adelante se detalla el procedimicnto pm'a. dctcrmmm‘ la carga

T
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Métodds‘

I() quae l-l. wu |,n tnl.nl (lvl 8 .m:l. o8 cor 0. -

Te )doq l()'-. (un ulos s0 ('mhcbun enun pot.onuu.l (I(, Madchmg, (|uc se ('onsnuy(-

hl[.,lll(.lldo cl método do Dku, es decir, LOIOCHH(IO cargns pos xvus cn loq sn.nm del

‘iodl() ¥ nc!,utlv.ls o1 los sitios del cloro en In red de: cloruro de sodlo. A l.ls cargas

que se cncuentmn dentro del cubo se les asxgn.x un V'l]Ol‘ dc :i:l segin sca un mLm de

sodio o 'de. cloro respectlvumentc. A las cargas en la supcrﬁcne se le amglmu valorcs :

de :!:2, a las cargas en los lados del cubo 1 nya la.:. cargas en as csqu‘nas del cubo

se les aslgnan valores de ::}. Esta forma de constrmr el p 'tencml de Madc]ung para
un cnstal xémco se conocc como método de suma de Eu]en ;

En el centro de este cubo se coloca el cumulo de étomos con todos sus clectrones,

‘temendo cuxdado de retu'ar las cm'gas puntuales de las posxcxones donde se ponen los

zitomos, (Cl‘ Fxéura. 3 2) Con estc m‘reglo, se cnlcula el parémetro de red del sélido .

16nlco, se estu ia’ nbucxén espacml de la densndad electrémca de los iones que

forman el cumu y s¢. anallzan lu cstructura clectromca de] cumulo.

y describen al menos la capa de V'\lcuuu unll/,«mdo orbltulcs polnruadoq, i.c..-or-

bitales .
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Capitulo 4

Resultados

En resumen:

1) Se calculé el potencial de Madelung

2) Se calculd el ancho de la banda prohxbxda para. las sngulentcs substwcmS' NaF,
NacCl, NaBr, KF, KCl y KBr ; : :

4) Sc calcularon las densxdndcs electromc:\s de los cumulos y con cllas se gencrnron :

sus una,_.,cncs.

4.1.‘ Calculo del potenmal de Madelung

En Ia l"lgum( 1), se proscnt.t el poteucml de Madclung produc:do por la.s Egé.m

puntunlcs d c] cubo de Dv_]cn. cnlculado en ¢l volumcn dc un cubo (Ic 17. 8 A (lLv g

lado, (.1 ctml csh (.cutmdo en el centro del climulo.’ Dl potcncml cstd rcprest.nt.mlo, B

por una supcrﬁm ldlmcnaloxml la cual preqcnta plcoq p

dlrc( cmn (lc lu.s /“. ‘Estos picos son producldos por, cargas posmv'ls y IICB:\LIVILS

ros;pu:(' mentc L1 rc;,lon central de csm hllpcl‘ﬁ(:lc csta planu. y ademds no hay

 picos, mdlcundo quc ‘e pou.ncml ‘de Mndclung eh ‘csa zona tiene un valor constante.

'I‘amlucn, !ﬂL puedc observar que en la zona plana se encuentra localizado el edmulo.
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- Resultados

Tabla 4.1: En la tabla se¢ muestran en la colummna dos, los valores obtenidos para el ancho

de ta banda prohibida. Los valores experimentales se iuestran en la columma tres.

Sistema  19-atom Cimulo [Electron Volts] Experimento [Electron Volts] - Error% -
NaF 7.1 116 - 38%
NaCl 8.5 6.4 Ty
NaDBr S 57 24%
KF 67 : 107 3%
KCl 88 : L sa Co30%
KBr L I R e ) 2%

Dsto mdlca que todos los iones del’ cumulo se encuentran en potencml de Mndelung

umforme y constant

‘4.2 Calculo del ancho de la banda prohibida -

. Asf pues, para calcular el ancho de la banda prohibida se utilizaron seis ciimulos

de 19 dtomos (A) ver Figura (3.1), conformados por los primeros y segundos vecinos

del ion positivo central. E%O‘i, 'rcpré'sunmn cristales puros de NaF, NaCl NABE, KF"

KCl y KBr. Para realizar el cdlculo se utilizé los pardmetros de red cxpcnmentalcs ;
Los valores obtenidos para el ancho de la banda. prohibida se prcqcnmn cn la

coluimna dos de la Tabla (4.2), en la columna tres se presentan los valores experi-,

mentales compilados por Walter Harrison en su libro *Electronic Structure’ [50). En

esta tabla podemios ver que exceptuando a'los dos compuestos de fluor, el error que

se tiene en el cdlculo del anclio de la banda prohibida es igual o menor al 30%, lo

cual'es un crror razonable en cdlculos de funcionales de la densidad cuando se usa la
LSDA. Estos calculos producen un buen punto de partida para cilculos mis refina-
dos on los cuales pueden por cjemplo emplearse funcionales que consideran también

la primera derivada de la densidad electrénica, como pueden ser los que se basan en
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-.4,2 Cdleulo’ del ancho'de’la banda prbohibi(‘iu ;

Figura 4.1: En la figura se muestra el potencial de Madeluug en la regién en la que se

encuentra un cimulo de NaCl de 33 4tomos.
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Resultados

Tabla 4.2: En tabla se iuestra en la columna dos los valores ealculados con ctmutos de
33 dtomos para la distancia o primeros vecinos. En la columna tres se presentan los valores
experimentales i

Sistema  33-atom Ciimulo [A] Experimento [A]  Error %

NaF 2.314 2.317 0.13%
NaCl 2.805 2.820 0.53%
NaBr 2963 2.989 0.88%
KF © . © 2662 2.674 0.45%
KCl Caa 3147 0.83%
KBr 5 3.298 119%

la aproximacién de

d;Stapcia a’.pi‘imeros vecinos

4.3. éélculo de.

Un segundo grupo “de’ ciimulos dc 33 atomos (B) (ver Figura (3.1)) conformado
por los primeros, segundos, terceros y cuartos 'vecinos més cercunos del Na central,
los cuales representan cristales puros de Nar‘ NnCl NaBr, KF KCl'y KBr, se

usaron para calcular la distancia a pmneros vccmos y pa.ra gcncmrrlas ﬁgurns dc lus

densidades electrénicas volumetrlca

los valores calculados con los cxpcnnu.ntulm podcmos obscrvnr -que:las

iferencias

(los crrores) son del orden de 10~'2 metros, por los quc podemo ensar quc'p;ii'u

cileulos de propiedades estructurales, el modclo dc un cumulo de 33 utomos yla
aproximacion LSDA sc Lmnport'm r.von.xblcmcnu_ bien. Sin cmbar[,o, se debe tener
en cuenta que ¢l ancho de la lmmln prohlblda p.lm los compuu.lo‘i NaF y KF tienen

un error cercano al 40% porlo que en cstos casos para analizar propicdades que

’
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. 4.3 Céleculo dé la distancia a primeros vecinos

Figura 4.2: En la figura se muestra la densidad electronica de un cimulo de NaCl de 33

dtomos.
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por Bclow [58] rcspcct.lvamcnte. Como en la figura se obllga n quc los cumulos tcngun

el mlsmo tamano, ya que dec otra manera seria dlﬁml prcsentar a los ires en la- lmsnm'

‘nnagel Obhcrvunos quc el tamaiio del ion de sodio dxsmmuyc cunndo pn.s.lmo dcl

NaF al NaCl y al NaBr. Esto solo nos indica la relacién de tamaifios entre los fones .

po:,mvoq y ncgatlvos del ciimulo.

Dn In Flgum (4. J) podemos observar las densidades electrénicas obtumln.s con
(.umulos dc 33 atomos para cl fluoruro de sodio. cloruro de sodio y bromum (lc sodm; B
En ella podcmos observar que en cl cumulo de KF ol ion positivo y al ncynhvo ucncn
tamaiios pnrccu]os. {o cual también concuerda con los radios rcportndoq para el K’r

de 1.33 A'y para el de 1.33 A por Ahrens [57} y por Below [08] respcctlvmn(-utc.

l‘umlmcntc' los rcsull.ulos obtenidos podemos decir que en la uproxmmcn o1 do iy

LSDA ¢l modelo de ciimulos embebidos describe bien las propiedades estructurales de
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- 4.3 Cslculo de la distancia a primeros vecinos -

Figura 4.3: En la figura se muestran las densidades electrénicas de tres ciimulos. El de la
izquicrda es de fluoruro de sodio, ¢l del centro es de cloruro de sodio y ¢l de la derecha es de

bromuro de sodio.

los halogenuros alcalinos cstudiados. Esta aproximacion da también una descripcién
razonable para las estructuras electrénicas de estos compuestos, aun cuando se tener

cuidado con los compucestos de fluor, los que serén tema de un estudio posterior.
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Figura 4.4: En la figura se muestran la densidades clectrénicas de tres edmulos. El de la

izquierda es de fluoruro de potasio, ¢l del centro es de cloruro de polnsib y el de la derecha

es de bromuro de potasio.
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Capitulo 5

Conclusiones TESIS CON
| FALLA DE ORIGE

La aportacién de este trabajo es probar que el esquema de ciinulos de dtomos

embebidos en combinacién con el método de funcionales de la densidad describe los
compuestos que se analizaron. Estos sistemas son muy conocidos desde el punto de
vista experimental y por cllo se escogieron para probar el desempeiio del método
mencionado. Esto permite proponer la misma metodologia con una razonable con-~
fianza cn su desempeiio a sistemas complejos y menos conocidos desde el punto de
vista experimental o térico como por cjemplo las superficies de MgO con impnrez.ns,
las cuales se usan, entre otras cosas, como soporte en la fabricacion de mcmpri:;sr
clectrénicas y también cﬁ procesos de catdlizis. o

Los resultados obtenidos por este método tienen una calidad comharaﬁlé a’los

obtenidos por inétodos periodicos, con la ventaja para sistemas con delectos; :hucSt.ro .

método permite una descripeién mas precisa del entorno del defecto.

Finahmnente se mcnci}ouan a continuacién los logros de este tmbnjo: :

= L} potcncial de .ulcluug prodllcxdo por el nrrcglo dcl (.ubo dc

forme y ('oustnntc en ln rc;,uSn (londc

ILLIAT i




Couclusiones

= Los resultados ol)lmn(lm para lm-. (hqtan('nw a pnm(-rm vecinos (ﬂrlodm los

halogenuros ale alinos Lstudm(lm (N.tl‘ NuCI NuBl, KF KCI Y KBr) en ‘esta

tesis concuerdan bien con los r(-xulmdos exper lueutulcs, ‘el crror. es d(-l or(l('n

del uno por ciento.

« Todas las densidades electrénicas de nuestros c\’xmulos obtenidas con nuestro
modelo de cimulos embebido tienen forma como de esfera, como es de esperarse )

para iones de halogenuros alcalinos en un crlstal real

. I‘nmlmunc. los tamaifios de las imagenes de las densidades clcctromcns para el
NaF.y el KF pueden ser cualitativamente comparadas con ddtm cxpcruncnmlcs

de radios ionicos que se encuentran en la literatura. .
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