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Introduccion

La nanotecnologia es una rama de la ciencia que en nuestros dias ha ganado y ge-
nerado gran interés en la comunidad cientifica debido a la manipulacién de materia a
escalas muy pequenias (del orden de nandémetros) con gran potencial y novedosas aplica-
ciones. Por ejemplo, mejores y més eficientes dispositivos electrénicos (baterias, cables
conductores [I], etc.), ademds de ser capaces de soportar condiciones extremas para
cumplir funciones que antes sélo podiamos imaginar. La idea de nanotecnologia surge a
partir de una conferencia impartida por Richard Feynman en 1959 [2], en ella plantea
la idea de construir instrumentos pequenos que a su vez construyen instrumentos méas
pequenos y asi sucesivamente hasta llegar a instrumentos de dimensiones del orden mi-
crométrico o menor. En la actualidad, el estudio e investigacion de materiales pequenos
ha requerido una nueva rama de investigacion, los materiales de baja dimensionalidad y
con el avance en la ciencia y tecnologia, ésta se ha vuelto un area de investigacién muy
activa y multidisciplinaria en la que participan ciencias como fisica, quimica, biologia,

matematicas, medicina e ingenieria [3].

El estudio de la ciencia de materiales usa como parte central conceptos fundamenta-
les del estado s6lido, pues concierne el estudio y descripcion de las propiedades exhibidas
de materiales cristalinos, tomando como base conceptos de mecanica cuantica y el uso
de la teorfa de los funcionales de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés). La DFT
es una herramienta muy exitosa para describir propiedades estructurales y electronicas
de los materiales; la idea fundamental de esta teoria es describir un sistema de fermio-
nes interactuantes a través de su densidad electrénica, sus fundamentos tedricos fueron
establecidos por Kohn y Sham entre 1964 y 1965 [4, 5]. En el formalismo de la DFT,
las energias de intercambio se calculan a partir de modelos sofisticados, entre los mas
utilizados estan la aproximacion de densidad local (LDA, por sus siglas en inglés) y apro-
ximacién de gradientes generalizados (GGA, por sus siglas en inglés). En LDA| se estima
la energia de intercambio para un gas electronico con densidad localmente constante,
mientras que en GGA considera correcciones a los funcionales agregando la dependencia
en los gradientes de la densidad, en otras palabras, el método GGA es un refinamiento
al de LDA. El uso de un método u otro dependera del sistema de estudio, pues LDA es
una herramienta 1util para la determinacién de estructuras moleculares, pero no para la
determinacion de las energias de enlace, cabe mencionar que LDA es mas sencillo y en

ocasiones resulta ser mas preciso al compararse con resultados experimentales [3].
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En el presente trabajo, se utilizaran los conceptos y teoria anteriormente mencio-
nados para el estudio y descripcién de las propiedades electrénicas del arseneno. Esta
nanoestructura bidimensional esta formado por arsénico cuya configuracién electrénica
es [Ar]4s?3d'%4p? y considerado como un semiconductor elemental tales como el boro,
silicio, germanio y telurio. El arseneno, ha emergido como un interesante nanomaterial
que exhibe excelentes propiedades de conductividad eléctrica y térmica, cuyas novedo-
sas aplicaciones van dirigidas a almacenamiento de energia, dispositivos electrénicos,
celdas solares, por mencionar algunos [0l [7]. La presente investigacién tiene como in-
terés verificar si el arseneno preserva las propiedades semiconductoras de su principal
componente, el arsénico; ademas, es de interés estudiar como se modifican la estructura

de bandas y densidad de estados en la adsorcién de un simple atomo y algunas moléculas.

Los célculos presentados en este trabajo se llevaron a cabo por medio de la paqueteria
computacional Quantum Espresso (QFE) [§], el cual es un software de distribucién
libre y una herramienta utilizada para calculos de primeros principios en propiedades
de estructura electréonica y modelaciéon molecular; estd basado en DF'T, ondas planas y
Pseudopotenciales (PP). El presente trabajo esta dividido en 5 capitulos; en el capitulo
1 se describen a los nanomateriales y la relevancia que tienen en la actualidad ademas de
una breve descripcion de las investigaciones que se estan llevando a cabo en la actuali-
dad. El capitulo 2, presenta las ideas centrales sobre la descripcién de sélidos cristalinos
dentro de la fisica del estado sélido, ademas de los fundamentos de las Zonas de Bri-
llouin y teoria de bandas. El capitulo 3, se presenta las ideas centrales de la teoria de
muchas particulas, PP, la DFT y la paqueteria computacional QE. El capitulo 4, pre-
senta nuestro sistema cristalino de interés, arseneno, junto con los resultados obtenidos
con la adsorcion del atomo de Cobre; ademas, de las moléculas de CO y CO,. En el
ultimo capitulo se exponen las conclusiones de los resultados obtenidos, asi como una
perspectiva de las posibles aplicaciones que los sistemas pueden tener; ademas de las

lineas futuras de investigacion de estos sistemas.

0.1. Hipdtesis

Dado que el arsénico es considerado como un semiconductor elemental, se espera
que el arseneno conserve dicha propiedad semiconductora viéndose reflejado esto en la
estructura de bandas asi como en la densidad de estados. Por otro lado, se estudiara
si esta propiedad semiconductora, se conserva cuando el arseneno (adsorbante) adsorbe

un simple atomo o molécula (adsorbato).



0.2. Objetivos Particulares

= Optimizar estructuralmente los sistemas 1x1 y 2x2 del arseneno pristino, para la

obtencion de la estructura de bandas y densidad de estados.

= Obtenida la metodologia para los sistemas anteriores, se procede de forma similar
para el calculo de estructura de bandas y densidad de estados para la adsorcion
de Cu, CO y COy sobre el arseneno, calculando la energia de adsorcion de cada

uno mediante la relacion:

Eads = ETa + ETa, - ETadsorbante+adsorbato’

dsorbante dsorbato






Capitulo 1
Antecedentes

Desde la antigiiedad hasta hoy en dia existe la necesidad de instrumentos/materiales
que nos permitan una cémoda y mejor calidad de vida, esto va desde la ropa con que ves-
timos, el calzado, herramientas (cocina, construccién, medicina), dispositivos electréni-
cos, etc. debido al enorme beneficio que obtenemos de estos. La demanda de los mate-
riales va en aumento, haciéndose un mercado muy competitivo para obtener dispositivos
con mas funciones, mas eficientes y novedosos, por lo cual se ha vuelto necesario el estu-
dio tedrico y experimental de éstos. La investigacion de nuevos y mejores materiales es
una colaboracion interdisciplinaria de ciencias como fisica, matematicas, quimica, bio-
logia e ingenieria para hacer una manufacturacion mas controlada y eficiente, es decir,
se crean métodos de elaboracion y sintetizacion, por ejemplo, el laminado, el crecimiento
de cristales, vulcanizado, polimerizacion, aleacion, etc. El ejemplo més conocido es el
acero, pues con métodos como el templado, recocido, normalizado y revenido modifican
sus propiedades mecanicas como tenacidad, resistencia, entre otros, estos métodos con
el tiempo se han ido mejorando e incluso automatizando [9] para obtener propiedades

tan especificas como el usuario lo desee o lo necesite.

En el afio 2004 [I], K.S. Novoselov y sus colaboradores, comenzaron una gran revo-
lucion en la ciencia e ingenieria de materiales debido a la sintetizacién de un material
bidimensional (2D, es decir, una lamina con grosor (aproximadamente) de un &tomo)
de estructura hexagonal y no metal que exhibia propiedades de buena conductividad
eléctrica y térmica, ademds dureza y tenacidad, por mencionar algunas, el grafeno [10].
Dicho material no era totalmente desconocido pues uno de los primeros cientificos en
trabajar con un material similar fue P.R. Wallace [11], en su trabajo describié la es-
tructura de las bandas de energia electrénica y la primera zona de Brilloin, empleando
el método de “tight binding” (amarre fuerte) para el grafito. En el ano 2005 [I], K.S.
Novoselov y sus colaboradores entraron de nuevo a escena, haciendo uso del “método de
escision micromécanica” [12] 6 también conocido como “método de cinta adhesiva”, en
el que podian obtener pequenos segmentos de grafeno. Esta lamina de grafeno obtenida
en la cinta era estable en condiciones normales de presion y temperatura sin usar algin

tipo de sustrato. Con el descubrimiento y sencilla obtencion del grafeno, se puso en
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la mira la busqueda e investigaciéon de materiales “pequenos”. Con el gran aporte de
K.S. Novoselov y sus colaboradores, la rama de investigacion de ciencia de materiales
llamada materiales de baja dimensionalidad, hizo que ésta rama entrara en auge
hasta nuestros dias. La descripciéon y clasificaciéon de nanomateriales se presenta a con-

tinuacion.

1.1. Nanomateriales y su clasificacién

En 1959, en la reunién anual de la Sociedad Americana de Fisica que tuvo lugar en
el Instituto de Tecnologia de California (Caltech), Richard Feynman imparti6 la con-
ferencia “There’s Plenty of Room at the Bottom: An Invitation to Enter a New Field
of Physics” (“Hay mucho espacio en la parte inferior: Una invitacién para entrar en
un nuevo campo de la fisica”) [2], describié un proceso de manipulacién de materia a
nivel molecular, mediante la operacion de herramientas de precision que a su vez operan
otras herramientas de precision, siendo un proceso en cadena hasta llegar a la escala
nanométrica, esta manipulacion de materiales acuno el nombre de nanotecnologia.
Durante su conferencia, Richard Feynman, al plantear la idea de manipulacién a escalas
muy pequenas, también sugirié algunos inconvenientes que habria en estos materiales,
pues interacciones no consideradas en materiales macroscépicos como son las fuerzas de
Van der Waals y tensién superficial adquiririan gran relevancia e importancia en este
tipo de materiales, y fuerzas como la gravedad dejarian de tener relevancia, represen-

tando esto un reto tanto tedrico como experimental en el campo de la fisica.

La conferencia de Richard Feynman, en ese entonces, no tuvo impacto en la co-
munidad cientifica pues el desarrollo tecnoldgico aiin no entraba en auge, el término
nanotecnologia se retomdé y gand gran relevancia en los anos de 1981; con la invenciéon
del microscopio de efecto tinel hecha por Gerd Binnig y Heinrich Roher en los labora-
torios de investigacion de IBM, cuyo fin era de “visualizar”superficies a nivel atémico
[2], y en 1985, H'W. Kroto y sus colaboradores, con el descubrimiento del fullereno
[13]. Los avances tecnolégicos en este nuevo campo siguié tomando importancia y ga-
nando relevancia en la década de los 90’s. En 1991, Sumio lijima de la empresa NEC
[T4] descubri6 los nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNT, multiwall carbon
nanotubes), este descubrimiento fue muy relevante, debido a propiedades eléctricas y
mecanicas excepcionales, otro hecho importante de los nanotubos es que pueden ser
metalicos o semiconductores dependiendo de la forma en que se “enrollaria” la lamina
de grafeno para formarlo, cabe resaltar que esta forma de “enrrollar” al grafeno modifica

también la brecha electrénica cuando se les considera semiconductores [4] 5] [T4] [15].



Actualmente el interés por la nanotecnologia y por ende en los nanomateriales (o
también conocidos como materiales de baja dimensionalidad) se ha ido incrementando,
de tal manera que ahora se busca afinar y mejorar los métodos de sintesis para obtener
mejores y nuevos nanomateriales con propiedades especificas que influyen en sectores
publicos y privados de economia, medicina, tecnologia, educacién e investigaciéon cuyo
principal objetivo es su potencial aplicacién en ambitos de energia, catalisis, transporte
de fluidos, aplicaciones médicas (como el suministro controlado de medicamentos), al-
macenamiento de gases, entre otras; haciéndose un mercado muy competitivo para la
obtencion de estos. La gran cantidad de nanomateriales que se han investigado y encon-
trado en diferentes formas y estructuras ha hecho necesaria la clasificacion de estos; una
clasificacién propuesta se divide en bases a sus dimensiones o alguno de sus componen-
tes, estableciéndose las categorias 0D, 1D, 2D y 3D [16], en algunos casos los materiales
3D no se consideran nanoestructuras, salvo que su estructura interna sea nanoestructu-
rada, es decir, posea algun tipo de arreglo ordenado o semi-ordenado como por ejemplo
las super celdas. A continuacion se dara una breve descripcién de cada tipo de material

nanoestructurado.

1.1.1. Materiales 0-D

Los materiales cero dimensionales o bien 0D, son nanoestructuras adimensionales y
son también las estructuras més simples con las que se pueden disenar nanomateriales.
Este tipo de estructuras tienen un radio entre 1-100 nm. Algunos ejemplos de este grupo
son las nanoparticulas, nanoclusters, nanocristales, fullerenos (moléculas compuesta de
carbono que pueda adoptar una forma geométrica similar a una esfera), virus, moléculas
o puntos cuanticos. Este tipo de estructuras pueden ser de origen metalico, semi-metali-
co, no metdlicos (como los éxidos) en las que se exhiben propiedades de conductividad

y semi-conductividad eléctrica y térmica.

1.1.2. Materiales 1-D

Los materiales uno dimensionales o bien 1D, son aquellas nanoestructuras unidimen-
sionales y/o tubulares huecas cuya longitud es variable dentro de la escala nanométrica,
el diametro de éstas puede oscilar entre 1-100 nm. Algunos ejemplos son los nanoalam-
bres (o nanohilos) y los nanotubos; los nanoalambres son estructuras cristalinas alarga-
das en la que destacan propiedades conductoras o semiconductoras. Estos materiales se
pueden obtener de diversos materiales metélicos, semiconductores, 6xidos, etc., cuyas
potenciales aplicaciones van dirigidas a sensores, optoelectréonica y nanoelectrénica. Los
nanotubos son estructuras tubulares huecas. Los nanotubos mas estudiados son los de

carbono. El gran interés por ellos es debido a las propiedades mecanicas como su dureza,



alta solidez y a sus extraordinarias propiedades electrénicas [14] [15].

1.1.3. Materiales 2-D

Los materiales bidimensionales o bien 2D, son aquellos nanomateriales estructurados
formados por una (o varias) ldminas o peliculas delgadas con un espesor (grosor) que
oscila entre 1-100 nm. El ejemplo més destacable es el grafeno, ya que, debido a sus
multiples y excepcionales propiedades posee el suficiente potencial para revolucionar la
ciencia y tecnologia. Sus posibles aplicaciones se extienden a dreas muy diversas que van
desde la optimizacién de dispositivos electrénicos (tamano, conductividad, flexibilidad,
resistencia, etc.) hasta posibles aplicaciones médicas, como tratamientos terapéuticos
contra el cancer [16, [3].

1.1.4. Materiales 3-D

Por 1ultimo, los materiales tridimensionales o 3-D, son aquellos nanomateriales que
engloban a todos aquellos nanomateriales 0D, 1D y 2D que se puedan ensamblar for-
mando estructuras tridimensionales policristalinas, como por ejemplo, las siper celdas.

A continuaciéon se mostrard una imagen de la clasificacién de los nanomateriales

segun su dimensionalidad.

o~
F \
(5

&0 o \ ._ .

Clusters Nanotubes, fibers and rods Films and coats Polycrystals

0D 1D 2D 3D

Figura 1.1: Clasificacién de los nanomateriales segtin su dimensionalidad

Notemos que, a pesar de que esta clasificacion es la més aceptada por la comunidad
cientifica y que gran parte de los nanomateriales estd dentro de al menos una de ellas,
hay excepciones de éstos que, debido a su morfologia y estructura quedan fuera. Un

ejemplo son las peliculas cristalinas porosas, puesto que sus propiedades dependen del
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tamano del confinamiento y de su estructura de tamano micrométrico.

La busqueda de nanomateriales va en aumento y en la ultima década se han en-
contrado algunos ejemplares muy interesantes tales como el grafeno, boroneno, germa-
neno, siliceno, fosforeno, los cuales exhiben buenas propiedades de conduccion eléctrica y
térmica, ya sea de forma pristina o con dopantes [I, [I7]. En los tltimos anos, ha emergido
un nuevo material bidimiensional que exhibe propiedades de metal, buena conductividad
eléctrica y térmica, Gpticas y magnéticas; conocido como arseneno [6, [I8] [7]. El arse-
nene, formado por el elemento ntimero 33 de la tabla periddica, el cual pertenece a la
familia del nitrégeno (grupo VA) y es un elemento relativamente comin, pues se puede
encontrar en la atmoésfera terrestre, suelos y cuya forma mas comin de encontrarlo es en
rocas, minerales y procesos geotérmicos; ademas es considerado como un semiconductor
elemental como el silicio, germanio, telurio, entre otros. Este material bidimensional,
arsenene, posee estructura cristalina romboédrica y estudios ab initio [0l 18] revela que
sus propiedades pueden ser dirigidas a dispositivos termoeléctricos y optoeléctricos, en

capitulos posteriores se retomara este sistema bidimensional.

Por otro lado, las descripciones tedricas para los materiales de baja dimensionalidad
deben considerar factores que causan que los nanomateriales se comporten de forma
diferente a sus andlogos macroscépicos, como son: el efecto de superficie (fraccién de
atomos en la superficie) y efectos cudnticos. En los efectos de superficie notemos que los
nanomateriales tienen una mayor area superficial cuando lo comparamos con su mismo
material a escala macroscopica, esto hace que el material sea mas reactivo. En el caso
de los efectos cuanticos, las interacciones dipolo-dipolo, van der Waals y de dispersion
(también conocidas como interacciones de London) toman més importancia a escala
nanométrica, lo cual puede a llegar a dominar el comportamiento de sus componentes
modificando las propiedades fisico-quimicas. Estos dos factores modifican, como mencio-
namos anteriormente, la reactividad quimica de los materiales asi como sus propiedades
mecanicas, Opticas, eléctricas y magnéticas. La teoria mas usada para la descripciéon de
los nanomateriales de manera precisa es la rama de la fisica llamada estado sélido. A
continuacion se dara una breve introduccion y conceptos indispensables de esta teoria

que se usan para una descripcion formal y adecuada de los nanomateriales.
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Capitulo 2
Estado Sodlido

La fisica del estado solido es una rama de la fisica que se encarga del estudio de ma-
teriales sélidos rigidos o semirigidos, en la cual se describen propiedades fisicas, quimicas
y estructurales de estos materiales, haciendo uso de fundamentos tedricos de mecani-
ca cuantica, cristalografia, quimica cuantica, electromagnetismo e ingenieria; forma la
base tedrica de la ciencia de materiales y su desarrollo ha sido fundamental para el
campo de las aplicaciones tecnolégicas. La investigacién de la fisica del estado sélido
se ha centrado principalmente en cristales, pues su arreglo periédico “facilita”su mo-
delacién/aproximacién fisica y matemadtica para su correcta descripcién. Los primeros
estudios de cristales fueron hechos con relaciones geométricas de simetria referido sola-
mente a la apariencia externa pues, como se mencioné anteriormente, la regularidad de
la apariencia y la forma externa de los cristales encontrados en la naturaleza, asi como
los crecidos en el laboratorio, facilitard la comprensién de sus propiedades fisicas, quimi-
cas, etc. Desde de 1910, los fisicos comenzaron a hacer estudios mas rigurosos sobre los
cristales, esto es debido al descubrimiento de la difraccién de los rayos X por un cristal,
pues éste es, hasta el dia de hoy. Probablemente el descubrimiento mas importante en la
historia de la fisica del estado sélido dado a conocer el 8 de Junio de 1912 en un articulo
cuyo titulo es: Interference Effects with Rontgen rays, se expone una teoria elemental de
difraccion de rayos X por un arreglo periddico de atomos, y posteriormente se reportan
las primeras observaciones de la difraccion de rayos X. Este trabajo demostrd que los
rayos X son ondas y que los cristales estan formados por arreglos periédicos de atomos,
por lo tanto, la forma en cémo se ordenan y/o empaquetan los dtomos /o moléculas,
definira su estructura cristalina. Para abordar de manera correcta el concepto de estruc-
tura cristalina y su obtencién, se necesitan conceptos de cristalografia, en particular la

difraccion, la cual se explicara de manera breve mas adelante.

Retomando lo anterior, se ha observado que los cristales estan formados por una
repeticion regular de un bloque idéntico y, si crece en un entorno constante de presién
y temperatura, la forma del cristal serd a menudo igual a la del bloque de repeticion
durante su crecimiento, como si el bloque fundamental del cristal se anadiera continua-

mente al mismo cristal. En la actualidad se sabe que esos bloques idénticos son atomos

13



o grupos de atomos, es decir, los cristales son un arreglo tridimensional de atomos o un
grupo de ellos (moléculas); en su descripcién la primera aproximacién que se plantea
es el tener un cristal ideal, es decir, el cristal que estd construido por una repeticion
regular infinita en el espacio y el cual esta formado por unidades estructurales idénticas
en forma, generalmente, de paralelepipedo, como por ejemplo el cobre, la plata, el oro,
en la cual la unidad estructural puede contener varios dtomos o moléculas que pueden
ser de un mismo tipo de la misma especie atomica, por ejemplo Hs, o puede estar aso-
ciado a mas de un elemento quimico, por ejemplo NaCl. Esta unidad estructural forma
parte un concepto muy importante que se le conoce como base, la base forma parte del

concepto llamado estructura cristalina.

Una parte de la descripcién de los cristales estara en términos de tres elementos; un
enrrejado o mallado periédico, un grupo de atomos y los posibles lugares/posiciones en
los que estaran situados dentro de un paralelepipedo elemental; a los elementos anteriores
se le conoce como base; la base se repetird en todo el espacio para formar al cristal.
Recordando que la forma sencilla de representar la posicion de algin objeto es mediante
una descripcién vectorial; trasladando este concepto a los cristales, podemos definir 3
vectores de traslacion da, I;, ¢ (mejor conocidos como vectores unidad o primitivos), de
tal manera que el cristal quedara definido por todas las posiciones posibles de la base,
de este modo, si colocamos el origen coordenado en un punto 7y éste es visto desde un
punto 7 no se notaré diferencia; es decir las posiciones son indistinguibles y existe una
relacion dada por:
donde ny, ny, n3 son enteros arbitrarios. Un hecho importante a resaltar es que no existen
bases con menos atomos que una base primitiva, donde una base es primitiva cuando
tiene la cantidad minima y necesaria de atomos para poder forma al cristal; cabe resaltar
que todas las bases son idénticas en composicion, arreglo y orientacion. Obsérvese que
la ecuacién define al mallado, también conocido como red (lattice) del cristal. La
estructura cristalina estda adjunta de manera idéntica por una base de atomos a cada

punto que satisface la ecuacion ([2.1]) y cuya relacién légica es:
estructura cristalina = red + base.

Como se mencioné anteriormente, la lattice estd definida por 3 vectores primitivos
de traslacion con los cuales se puede construir una celda, llamada celda unidad o pri-
mitiva, como se muestra en la figura |:| . Se conoce como celda primitiva a aquella
formada por los vectores primitivos cuyo volumen es minimo y que al repetirse llena
completamente el espacio. Notese que para una estructura cristalina dada, la cantidad
de atomos permanece constante y la celda primitiva sera aquella con la menor cantidad

de atomos. Continuando con la descripcion de cristales, se definen los ejes cristalinos a,
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b, ¢ como aquellos ejes que forman las aristas de un paralelepipedo y cuya magnitud
(norma) es a, b, ¢, respectivamente, como se muestra en la figura |:| . Cabe mencionar
que la descripcién de sélidos cristalinos es a menudo hecha por los vectores primitivos,

aunque en ocasiones es conveniente usar vectores de una celda no primitiva.

b
Figura 2.2: Celda primitiva y la nor-
Figura 2.1: Celda primitiva y sus ma de sus ejes primitivos a, b, ¢
vectores de traslacion a, b, ¢
Para la celda primitiva, nétese que la densidad de puntos de red es solo uno, es decir
si suponemos que en cada esquina de la celda son puntos de red y estos puntos de red
son compartidos con las ocho celdas adyacentes queda claro que la densidad es de un

solo atomo, como se muestra en la figura |:| .

Primitive
/Q o g unit cell
L ] L ]
L] L »
L L
L L] -
" ™
L] / L ] ™
L L ]

Wigner-Seile
umit ¢ell

Figura 2.3: Densidad de puntos de
red para la celda primitiva Figura 2.4: Celda primitiva y celda
primitiva de Wigner-Seitz

La forma para determinar el volumen de la celda primitiva, que en este caso es un
paralelepipedo, es mediante el andlisis elemental de geometria, este Volumenﬂ esta dado

por :
V=la-(bx?a). (2.2)

'El volumen definido por tres vectores no coplanares estd dado por el triple Producto escalar y esta
definido por ([2.2)) y tiene la propiedad de V =@ (bx &)| = |b- (¢ x @)| = |¢- (b x @)
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En el andlisis de estructura cristalina, la celda primitiva, ver fig. |:] , no es la tinica
a la que se puede recurrir debido a que existe otra celda de igual volumen, conocida
como celda primitiva de Wigner-Seitz [19, 20] como se muestra en la figura (2.1]). Usan-
do la periodicidad de los cristales y que satisfacen las condiciones de la ecuacién |:]
podemos decir que los cristales tienen cierta simetria, en otras palabras, si al cristal se la
aplica un cierto “movimiento” y éste conduce a un configuracién equivalente o idéntica,
diremos que es simétrico. A continuacién se definen las operaciones de simetria més

elementales que se pueden asociar a un cristal.

2.1. Operaciones de Simetria

Se dice que un cristal, o en general algin cuerpo rigido o semirigido, es simétrico
cuando posee orientaciones indistinguibles, esto se refiere que al intercambio de sus
elementos no se genera algiin cambio con respecto a la orientacion original. La simetria
de los cristales se define en términos de los elementos y sus operaciones de simetria,
entre las mas comunes son: la traslacion, rotacion y reflexiéon que podemos aplicar a un

grupo de puntos de red [19, 20], a continuacién se dard una breve descripcion.

2.1.1. Traslacion

Una operacién de traslacién cristalina es definida como el desplazamiento de un
cristal en si mismo, similar a la ecuacion |:] , por un vector de traslacion cristalina T
definido por:

donde @, b, ¢ son los vectores primitivos y n; son enteros. Este vector de traslacion conecta

cualesquiera dos puntos de la red.

2.1.2. Rotacién

Esta operacion de simetria, toma como eje de rotacion a aquel que pasa por un punto
de red, las rotaciones permitidas son todas aquellas que llevan al cristal a la posicion
inicial antes de la rotacién y que con ayuda de la traslacion llena completamente el
espacio. Dichas rotaciones permitidas son multiplos de 27, 27/2, 27/3 27/4 y 27/6 denotadas
comunmente por los nimeros/simbolos 1,2,3,4 y 6; cabe mencionar que no existen

rotaciones que llenen el espacio para angulos de 27/5 y 2/7 ([19] 20]).
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2.1.3. Reflexion

Es aquella operacion de simetria asociada a la inversién, es decir, es una rotacion de m
mediante un plano normal al eje de rotacion, el efecto total de esta operacion de simetria
es reemplazar a 7 por —r. Algo importante a remarcar es que dentro de las operacio-

nes de simetria los puntos de red no pueden ser considerados como elementos de simetria.

Figura 2.5: Ejes cristalinos bidimen-

sionales
Figura 2.6: Ejes cristalinos tridimen-
sionales

2.2. Difracciéon de Rayos X

La radiacion electromagnética, o cominmente llamada luz, puede interaccionar con-
sigo misma y con la materia que nos rodea dando lugar a fendmenos como la reflexion,
refraccion, dispersion, polarizacion y difraccion. Un pionero en la radiacién electro-
magnética, James Clerk Maxwell, a finales del siglo XVIII pudo explicar y relacionar a
los campos eléctricos y magnéticos en un conjunto de ecuaciones que se conocen como
Ecuaciones de Mazwell. En particular, la difraccion es un fenémeno fisico que se ma-
nifiesta como la interaccion de radiacion electromagnética, en muchas ocasiones rayos
X, con los cristales. Los patrones generados por este fenémeno nos permiten obtener
su estructura cristalina. Las primeras determinaciones de la estructura cristalina por
analisis de difraccion de rayos X fueron presentadas por W. L. Bragg en 1913. Esto se

explicard de forma mas detallada mas adelante.

Hasta el momento se ha explicado brevemente lo que es una red, una base y las
operaciones de simetria, pero no se ha puesto restriccion alguna en las longitudes de
los vectores primitivos a, b y ¢ de las ecuaciones |:] |:] o los angulos que pueden
formar entre ellos; por lo tanto una red que sea invariante bajo rotaciones de 7 y 27
pero no necesariamente invariante bajo las rotaciones de 27/3, 27/4 y 27/6 0 bajo una
reflexion, se le conoce como red de Bravais. Las redes de Bravais son las mas comunes y
mas usadas para la descripciéon de estructura cristalina. Estas redes cumplen las condi-

ciones de la ecuacion |:] y la invariancia en las operaciones de simetria anteriormente
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mencionadas. Existen 5 tipos de redes de Bravais para un sistema bidimensional donde
sus ejes cristalinos son similares a los mostrados en la figura |:] y para un sistema
tridimensional existen 14 tipos de redes de Bravais cuyos ejes cristalinos son similares a
los mostrados en la figura |:] . Las redes de Bravais son celdas unidad pero no siempre

son las celdas primitivas [19, 20].

2.2.1. Ley de Bragg

Teniendo en cuentas todas las posibles redes de Bravais, en particular para el sistema
tridimensional, se puede conocer la orientacion y posiciéon de un plano cristalino, el
cual estd determinado por tres puntos no colineales y si cada punto pertenece a los ejes
cristalinos, dicho plano queda totalmente determinado tomando los puntos a lo largo
de sus ejes en términos de las constante de red, por ejemplo, los dtomos determinan el
plano y tienen coordenadas en (a,0,0),(0,b,0) y (0,0, c) relativo a los ejes cristalinos
desde el mismo origen, el plano quedard determinado por los nimeros (a,b,c). A esta
terna de nuimeros se les conoce como indices de Miller. En general, la convencion para
representarlo es usar (h,k,[). Algo importante a resaltar es que, dados los indices de
Miller, y por ende el plano cristalino, el plano no sera tnico sino que podemos tener
un conjunto/familia de planos equivalentes, entonces podemos decir que los indices de
Miller no representan a un solo plano sino a un conjunto o familia de planos paralelos.
La forma de referirnos a todos éstos es con su direccion, es decir una direccién perpen-

dicular al conjunto de planos (h,k,l), la cual quedard expresada como [h,k,IJ. [19, 20].

Las observaciones de estructura cristalina dependeran del solido que se esté estudian-
do y de la longitud de onda de los rayos x incidentes, cabe mencionar que la estructura
cristalina también se puede obtener mediante difraccién de neutrones y en algunos ca-
sos por difraccion de electrones. El primer resultado, considerado el mas importante del
estado sélido, concerniente a la obtencién de la estructura cristalina fue presentado por

W. L. Bragg, en la actualidad se le conoce como Ley de Bragg y esta dada por:

2dsin(f) = nA, (2.4)

donde d es la distancia entre planos paralelos adyacentes, 6 es angulo incidente al plano
o cara del cristal y A es la longitud de onda del haz incidente. Esta ley nos da mucha
idea de la estructura cristalina pues es consecuencia de la periodicidad del solido pero
no da informacion sobre la composicién de la unidad de repeticién. Para la obtencion

de la ecuacion |:] , Bragg tomé a consideracién lo siguiente:

» El haz incidente se refleja de manera especular, es decir, que el angulo de incidencia
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sobre la superficie es igual al de reflexion.

= Los haces difractados son encontrados cuando las reflexiones de planos paralelos

interfieren de manera constructiva (dispersién eldstica).
= Se considera que los planos estan separados de manera equidistante.

» La interferencia constructiva de la radiacién incidente ocurre cuando la diferencia

de camino es un multiplo entero de la longitud de onda.

Cabe mencionar que la obtencién de la estructura cristalina usando la Ley de Bragg,
la longitud de onda no puede ser mas grande que el espaciamiento interatomico (del
orden de ~ 1078¢cm) por lo cuél esta ley es vdlida inicamente para longitudes de onda
A < 2d ([19 20]), esta es la razén por la cual no podemos usar luz visible, la cual esta
entre 4 x 10~ °cm v 7 % 10"°em. La difraccién de rayos X, usando la ley de Bragg, es un
método muy usado dentro de la comunidad cientifica debido a la ”facilidad” del método
y la gran informacién que este arroja, pero no es tinico método para la obtenciéon de

estructuras cristalinas, dentro de los métodos mas usuales estan:

» Método de Laue: El especimen cristalino es irradiado con un haz de rayos X
o de neutrones, este método es conveniente para una rapida determinacién de

orientacién cristalina y simetria del cristal.

= Método por rotacién de cristal: El objetivo cristalino es irradiado con rayos X de
30 keV y los haces difractados satisfacen la ley de Bragg, este método es usado

frecuentemente solo para la determinacién de estructura cristalina.

= Método de polvo: El especimen cristalino se hace polvo o granos muy finos para
posteriormente colocarlo en un tubo capilar y finalmente el tubo es radiado con
rayos X. Los haces incidentes difractados cumplen con la ley de Bragg, el método

es utilizado comunmente para el estudio de diagramas de fase en aleaciones.

Cabe mencionar que la Ley de Bragg, dentro del desarrollo teérico, no toma en con-
sideracion la intensidad del haz difractado. El tratamiento concerniente a la intensidad
de dispersiéon del haz difractado sobre una distribucién espacial de centros de dispersion

fue desarrollado por Von Laue ([19,20]) y a continuacién se dara una breve introduccion.

2.2.2. Método de Laue

Supdngase una onda plana incidente sobre un cristal como se muestra en la figura

|:| cuyos ejes primitivos son a, 5,5 y que tiene M3 celdas primitivas y eligiendo el
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origen O en cualquier parte dentro del cristal, entonces la amplitu de una onda que

viaja del espacio libre a un punto en p dentro del cristal estd dado por:

F(p) = Fyexplif - 7)), (2.6)

donde Fj es la amplitud de la onda en el instante de tiempo ¢t = 0 y p es el vector
que une el origen a algin atomo del cristal, en la ecuacién anterior se ha supuesto que
el haz no ha sido perturbado por el cristal, por los indices de refraccion del cristal ni
por pérdidas de energia a través de la dispersion. Notese que la dispersion del atomo
en p dispersard algo de la radiacién del haz incidente; es decir, la radiacién vista desde
un punto de observacion P en R= p + 7 fuera del cristal, ver figura |:| , anadira una
contribucién a la amplitud de la radiacién dispersada por el factor exp(ikr). Entonces
el factor total de la amplitud de la radiacion dispersada en R desde el atomo en p esta

dado por:
explik - ] explikr] = expli(k -+ kr)], (2.7)

Tomando el triangulo con lados g, 7, ﬁ, ver figura |:|, la longitud de 7 se puede calcular

por ley de cosenos, obteniendo:
- 2 -
r? = (R — ﬁ) = R?> — p* — 2Rpcos(p, R), (2.8)

donde R, p representan las magnitudes de Iz y p respectivamente, tomando la parte

derecha de esta ecuacion y dividiendo por R, obtenemos
R? — p? — 2Rpcos(f, R) = R+ #*/r — 2pcos(j, R),

Si suponemos que R < p, sacando raiz cuadrada en ambos lados de la ecuacion |:| ,
obtenemos:

IRERYP s
r~R [1 — 2(¢/R) cos(p, R)] ~ R — pcos(p, R),

Utilizando este ultimo resultado y sustituyendo en la ecuacion |:| , obtenemos:
exp[z’lg -+ ikR — ikpcos(7, R)], (2.9)

Asi, la adicién de un factor fase a la intensidad de la amplitud (ecuacién ([2.7))) hace
razonable suponer que radiacion incidente es dispersada por los electrones, ademas, la
amplitud de la onda dispersada por un elemento de volumen del cristal sera proporcional

a la concentracién de electrones 7(p) en dicho elemento de volumen[T9).

2La amplitud de una onda en el espacio libre a un punto en & estd dada por:

F(p) = Fyexpli(k - fi— wt)], (2.5)

donde k = 27/x es el vector de onda, A la longitud de onda, w la velocidad angular y ¢ el tiempo.
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Figura 2.8: Onda dispersada vista

Figura 2.7: Representacién de una desde un punto P fuera del cristal.

onda electromagnética incidente so-
bre un pequeno cristal

Por lo tanto, la amplitud de la radiacién dispersada desde el cristal hacia fuera en el

punto R sera proporcional a la siguiente integral:

/ n(p) exp [ik - 7 — ikpcos(p, R))IdV, (2.10)

El factor exp(ikR) se ha omitido porque éste serd constante sobre el volumen. El argu-

mento de la ecuacion ([2.10]) se puede reescribir de manera mas compacta como:

-

ik~ﬁ—ikpcos(ﬁ,ﬁ) =ip-(k—F)= —ip AK, (2.11)

donde K es el vector de onda en direccién B de la intensidad de onda dispersada y k
es el vector de onda incidente, entonces la diferencia de vectores de onda AK esté dado

por:

AK

K —k | (2.12)

La ecuacién ([2.12]) tiene una relevancia muy importante en esta teoria, pues asumimos
que la magnitud del vector de onda no cambia en la dispersion lo cual es equivalente a

decir que en el fenémeno de dispersion elastica, la frecuencia del haz incidente no cambia.

Usando el desarrollo anterior, supéngase que se tiene un cristal finito con centros
puntales idénticos de dispersion para cada punto de red, entonces podemos tomar a g
como sigue:

§=md + nb+ pc, (2.13)

donde m,n, p son nimeros enteros y d, b y ¢ son los ejes primitivos de la red cristalina,

la intensidad total de la onda dispersada de la ecuacién ([2.10] se reduce a una suma de
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la forma:

F =Y exp(—if- AK), (2.14)

p

Sustituyendo p en la ecuacion anterior, se obtiene:

F = "exp(—i(mi+nb+pe) - AK), (2.15)

mnp

haciendo el producto interior, tenemos que la intensidad de la onda dispersada estard

dada por:
2 2 2
| F 1P =Y exp(—im(a- AK))| Y exp(—in(b- AK))| |-+ : (2.16)
tomando un término de la ecuacién anterior y usando el siguiente resultado:
M—-1 [e'e) ) 1 m
m=0 m=0 M
y usando la identidad de Eulmﬂ obtenemos:
2 Lar(m
. sin <§M(a : AK)
> exp(—im(d- AK))| = — (2.17)
- sin (%(a- AK))

la parte derecha de la igualdad de la ecuaciéon anterior, se observa que tiene un maximo
absoluto ocurre cuando el argumento de la funcién trigonométrica vale la unidad, esto
es cuando:

a-AK = 2mq,

haciendo el mismo tratamiento para los demés miembros de la ecuacion |:| se ob-
tendran condiciones similares. Notese que un haz fuertemente difractado sera cuando
todas esas condiciones se cumplan simultaneamente para cuales quiera valores enteros

de g, r, s, es decir, se cumplen:

i-AK =2mq b- AK = 2r ¢-AK = 2rs| (2.18)

estas ecuaciones son conocidas como Fcuaciones de Laue, nétese que las ecuaciones

3Recordemos que la identidad de Euler que relaciona la exponencial compleja con las funciones
trigonométricas esta dada por:
exp(£if) = cos(d) £ sin(6),
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de Laue, obtenidas al considerar la intensidad de la onda difractada, son equivalentes a
la ley de Bragg; si estas ecuaciones son satisfechas de manera simultanea sera debido a
que un haz ha sido fuertemente difractado. Si los ejes cristalinos son ortogonales entre

si, una solucién facil de observar es:
AK =27 (gd + b+ fé) , (2.19)

a b c

donde a, Z;, ¢ son los vectores unitarios en direccion de los ejes cristalinos; pero si los
ejes cristalinos no son ortogonales entre si, la ecuacion |:| no sera valida y en cuyo
caso podemos recurrir a un concepto similar utilizando a los vectores reciprocos [21].
En ocasiones la descripcion de la estructura cristalina se torna muy complicada, esto
debido a las bases, redes, etc., para solucionar este inconveniente es comun recurrir a
lo que se conoce como red reciproca. Este concepto es elegante, muy 1til en problemas

de cristales para la teoria de bandas de energia y fue introducido por J. Willard Gibbs

[19]. A continuacién se dara una breve explicacién.

2.3. Red Reciproca

Cuando se estudié la incidencia de un haz sobre un arreglo periédico de atomos,
se hizo la observaciéon de que los electrones hacen la dispersién y que la diferencia de
vector de onda del haz incidente y el vector de onda de la dispersion jugaba un rol muy
importante, pues a la amplitud de dispersion se le tiene que anadir un factor de fase

exp(ikr), dando como resultado las condiciones de difraccién o ecuaciones de Laue.
Tomando de manera similar a la ecuacién |:| un vector AK de la siguiente forma:
AK = gA+rB+ sC, (2.20)

donde ¢, r, s son nimeros enteros y sustituyendo la ecuacion |:| , obtenemos las si-

guientes relaciones:

A-d=2r B-a=0 C-a=0
A-b=0 B-b=2r C-b=0 (2.21)
A.2=0 B-¢=0 C.¢=2n

donde los vectores ff, B , C estan por determinarse pero de tal forma que A sea ortogonal

de manera simultanea a los vectores b y ¢ y de forma similar para los vectores B, (',
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los vectores A, B, C por comodidad tendran norma 1, usando el concepto de vectores

reciprocos se obtiene:

— —

3 e 3 o ) Ny
A=on22° B=o2r—2% (d=9p 220 (2.22)
|d - b x | |- b x ¢ |d - b x

R

estos son los vectores fundamentales de la red reciproca. Notese que los vectores
de la ecuacién |:| seran ortogonales entre si, si y solo si a,b, ¢ lo son. Con todo lo

anteriormente mencionado, podemos notar que:
» Cada estructura cristalina tiene asociadas 2 redes; la cristalina y la reciproca.

» Los vectores de la red cristalina tienen unidades de [longitud] y los vectores de la

red reciproca tiene unidades de [longitud] .

» Los vectores cristalinos estan en el espacio real u ordinario y los vectores de la red

reciproca estan en el espacio de Fourier.

En la descripcion de la amplitud de dispersion de un haz incidente sobre un cristal
y para obtener las ecuaciones de Laue, se tom6 un vector de red cristalina g’y el vector
AK , dados por las ecuaciones |:| y |:| respectivamente, procediendo de manera

similar para algin vector G en el espacio reciproco, se tiene que:
G=hA+kB+IC, (2.23)
con h, k,l nimeros enteros, haciendo la proyeccion de G sobre p obtenemos:

G - 7= 2x(hm + kn + lp) = 2n(entero), (2.24)

comparando la ecuacién ([2.21) con las ecuaciones ([2.15), R20), 222 y 221, se

obtiene que la condicién de difraccion esta dada por:

AK =G| (2.25)

es decir, que la diferencia de vectores de onda (incidente y difractado) estd relacio-
nado con el espacio reciproco de manera sencilla; entonces obsérvese que un patron de
difraccion es un mapeo de la red reciproca y una imagen microscopica es un mapeo de
la estructura real del cristal. La descripcion de la red reciproca es muy ttil e importante
y en el presente trabajo se presentan 2 teoremas cuya equivalencia es la ley de Bragg y

su demostracion se puede encontrar en [19].
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Teorema 1 Dada una red cristalina con vectores fundamentales @, b y C, el vector
fundamental G de la red reciproca, serd normal al plano formado por los vectores de la

red cristalina.

Teorema 2 Dados dos planos consecutivos en la red cristalina, (hokolo) y (hikilh), el

espaciamiento d(hkl) entre los planos de la red cristalina estd dado por:

d(hkl) = —2T
|G (hkl)|

Retomando los dos teoremas anteriores y sustituyendo la ecuacién (2.17]) en la ecua-
cion |:] , posteriormente se procede a calcular su norma al Cuadrad(ﬂ y suponiendo

dispersion eldstica (k = k') se obtiene:

— —
/ /

k+G=K=(k+G) - (k+G) =k -k,
(2.26)

= K42k -G+G?=k?, = 2% -G+G2=0]|,

la cual es otra forma de representar la condicién de difraccion presentada en la ecuacion
[2.27)), al desarrollo anterior se le conoce como construccién de Ewald [19], recorde-
mos que la condiciones de difraccién presentadas anteriormente pertenecen al espacio
reciproco o espacio de Fourier, repitiendo la metodologia para construir una celda uni-
dad de Wigner-Seitz, ver figura (Fig. , obtenemos una celda unidad en el espacio
reciproco y a esta celda unidad se le conoce como primera Zona de Brillouin, el

concepto de zonas de Brillouin se explicaré a continuacion.

2.4. Zonas de Brillouin

La descripcién de la base reciproca dado por los vectores A, B y C', similarmente co-
mo se hizo anteriormente, se puede construir una celda primitiva de tipo Wigner-Seitz,
la cual se conoce comunmente como primera Zona de Brillouin pues debido a que son

todos aquellos puntos de la red reciproca para los cuales AK = 0, por lo tanto, de forma

4Dado un espacio vectorial normado con producto interior usual, se tiene que:

@2 =a-d=ad?
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general podemos decir que las Zonas de Brillouin estan definidas univocamente por una
celda primitiva de la red reciproca en el dominio de frecuencias. Por otro lado, alter-
nativamente se conoce que la n-ésima Zona de Brillouin esta definida como el conjunto
de puntos de la red reciproca que se pueden alcanzar desde el origen por n — 1 cruces
de planos de Bragg pero no menos, donde un plano de Bragg es aquel formado por
atomos de la red cristalina que satisfacen la ley de Bragg. A continuacién, se muestra

un esquema pictérico representado algunas Zonas de Brillouin.

N

AN

Figura 2.9: Zonas de Brillouin

Analizando la figura anterior, cabe resaltar que todas las Zonas de Brillouin tienen la
misma area[l9]. Né6tese que las definiciones anteriores de las Zonas de Brillouin enfatizan
la importancia de que estan delimitadas por planos de Bragg, pero también considerese
que son regiones en las cuales los efectos de un potencial periédico son relevantes y en
cuyo interior, los niveles de energia de electron libre son unicamente perturbados en
segundo orden. Cabe resaltar que existe una diferencia sutil entre la primera Zona de
Brillouin y la celda Weigner-Seitz, pues la primera zona de Brillouin de una red particu-
lar de Bravais, siempre esta asociada a una estructura cristalina, mientras que la celda

Weigner-Seitz se asocia a la red reciproca.

Por 1ltimo, las zonas de Brillouin no son particularmente usadas dentro del andlisis
de estructura cristalina por medio de rayos X, pero son muy importantes en la teoria de

bandas electrénicas en cristales, esta teoria se explicara de manera breve a continuacion.
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2.5. Teoria de Bandas

En fisica del estado sélido se puede definir a un semiconductor como aquel material
en que la energia de Fermi se encuentra en una brecha prohibida y cuyo ancho de la
brecha es menor a 3 eV. Desde 1860 se sabia que las espectros atémicos son discretos
gracias al trabajo de espectroscopia de la época. A finales del siglo XIX, Robert Rydberg
propuso una férmula semiempirica que predice las posiciones de las lineas espectrales
del hidrégeno, sin embargo, para cualquier otro elemento de la tabla peridédica no era
posible obtener ninguna férmula, pues no se sabia el origen de las lineas espectrales.
En 1913, Niels Bohr propuso un modelo tedrico sobre la cuantizacién de los orbitales
atémicos, es decir, supuso que el electrén solo podia estar en niveles (6rbitas) permitidas.
Estas ideas fueron justificadas con el desarrollo de la mecéanica cuantica y se demostro
que los electrones de un atomo solo pueden acceder a niveles discretos. Actualmente, la
descripciéon de sélidos cristalinos se hace mediante bandas, lo cual a su vez, tiene base en
la cuantizacion y desdoblamiento de los niveles energéticos, pues dentro de un sélido se
agrupan ~ 10?3 4tomos, por lo que el desdoblamiento de los niveles energéticos genera
bandas cuasi-continuas de energia accesibles para los electrones, las que se conocen como
bandas electronicas. Por otro lado, a los niveles energéticos que los electrones no pueden
ocupar, se les conoce como brechas prohibidas (band gap). Se muestra a continuacién un

esquema cualitativo.

' —
Bandas { Banda de
vacias | ———— / conduccion

Eoo\

.......................}

’

Banda ___
prohibida

_\ Banda de

Bandas< ———  valencia
llenas | ———

\| —
Figura 2.10: Esquema cualitativo de bandas de valencia, conduccién y brecha prohibida

(band gap).

De acuerdo al concepto de bandas y con apoyo de la figura anterior, se puede definir

a un conductor como aquel en el que la energia de Fermi (méxima energia que puede
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tener un electrén a temperatura cero) esté dentro de un nivel permitido, por lo que éste
nivel se encuentra parcialmente lleno, y por el contrario, un aislante tiene la energia de
Fermi dentro de una brecha prohibida, por lo que sus bandas estan totalmente llenas o
totalmente vacias. Cabe mencionar que las bandas que se encuentran por debajo (por
arriba) de la energia de Fermi son conocidas como bandas de valencia (de conduccién).
Un semiconductor a temperatura 7' = 0, es en realidad un aislante, pero cuando un
electrén absorbe energia, ya sea térmica o de algin otro tipo, este puede pasar la brecha
prohibida y asi llegar a la brecha de conduccién, por lo tanto, se puede concluir que un

semiconductor es aquel material cuya conductividad puede cambiar aplicAndole energia.

Cuando el electrén “salta]’de la banda de valencia a la banda de conduccién, creara
un hueco en la banda de valencia, y este hueco podré ser ocupado por otro electrén pro-
veniente de los atomos vecinos y asi consecutivamente. Los huecos contribuyen a crear
una “corriente” cuya trayectoria es de sentido opuesto a la de los electrones y por esta
razén se le asigna una carga positiva. La dinamica de electrén-hueco es estudiada por la
teoria de la masa efectiva [4]. Cabe mencionar que los electrones y huecos se encuentran
préximos al maximo de la banda de valencia y al minimo de la banda de conduccion

respectivamente.

En el estudio de sélidos cristalinos, la informacion obtenida sobre su naturaleza con-
ductora estd dada por las bandas electréonicas y cuya forma dependera del tipo de cristal
que se estudie, ademads, como se mencioné anteriormente, también dependera del tipo
de estructura cristalina que tenga y su red reciproca. Las graficas concernientes de las
bandas, son debidas a la interaccién de los electrones, por lo general, en la primera Zona
de Brillouin. Estas graficas estdn en el espacio de Fourier o espacio reciproco, esta en
términos de la energia de los electrones E y el vector de onda k, a dicho vector se le
conoce como punto critico y son aquellos puntos de alta simetria de la estructura cris-
talina en el espacio reciproco. A continuacién, se muestran estructuras de bandas para

el grafeno y grafito, que corresponde a lo anteriormente explicado.

5Se utiliza de manera coloquial el término saltar para hacer referencia al cambio que hace el electrén
de un nivel a otro.
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K M

Wave vector Wave vector

Figura 2.11: Estructura de bandas del (a) grafeno y (b) del grafito [22] cuya trayectoria
son puntos de alta simetria.

Cabe mencionar que, en las estructura de bandas del grafeno y grafito se diferencian
en la aparicién de mas bandas, pero manteniendo su brecha prohibida y por ende sus
propiedades. A continuacién se muestran algunas estructuras cristalinas y sus puntos de

alta simetria.

B RHL, path: I-L-B,|B-Z-T-X|Q-F-P,-Z|L-P

. . . Fobtyawan & Curtanads, DO 10010165 commatsd 200 0005, 010]
Figura 2.12: Estructura cristalina he- '

xagonal compacta, por ejemplo gra- Figura 2.13: Estructura cristalina
feno y telurio, ademas se muestran sus romboedral, por ejemplo arsénico,
puntos de alta simetria ademas se muestran sus puntos de al-

ta simetria

Por 1ltimo, cabe mencionar que en el andlisis de estructura de bandas, existen dos
tipos de brechas prohibidas (gaps) las cuales son: directas e indirectas[4] donde los gaps
indirectos son aquellos en los que maximo de la banda de valencia se encuentra en un

distinto vector de onda &k que el minimo de la banda de conduccién, mientras que para
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un gap directo es lo contrario; es decir, tanto el maximo de la banda de valencia como
el minimo de la banda de conduccién se encuentran en el mismo vector de onda k. Cabe
mencionar que si un electréon “salta” de la banda de valencia a la banda de conduccion,
se produce una corriente eléctrica, si el sélido esta a temperatura del cero absoluto, pero
si no, estd nanoestructura aumentard su temperatura consecuencia de la generacién de

fonones [14].

La obtencion de las estructuras de bandas se obtiene mediante modelos a primeros
principios, en los cuales es necesario hacer algunas aproximaciones, Born-Oppenheimer,
campo medio, entre otras, debido a que los sélidos cristalinos son un sistema de muchas

particulas. La teoria que se presenta a continuacion va dirigida para tratar estos sistemas.
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Capitulo 3
Modelos a Primeros Principios

El desarrollo de la mecénica cudntica es hoy en dia la mejor teoria para la descripcién
de sistemas microscopicos cuyo punto de partida es plantear la ecuaciéon de Schrodir-
ger para asi obtener ya sea la(s) funcién(es) de onda o la(s) energia(s) del sistema (no
relativista) de estudio. La solucién de esta ecuacién representa un gran reto e incluso
puede ser imposible de obtener para sistemas microscopicos de muchas particulas fuerte-
mente correlacionadas, pues la funcién de onda que describe al sistema tiene una fuerte
dependencia respecto a las posiciones y estados de espin. En 1927 Enrico Fermi, hizo
la brillante conjetura de que la energia del sistema puede ser funcional de su densidad
electrénica, esto a partir de sus resultados obtenidos al modelar atomos pesados como
un gas de electrones rodeando el nicleo [5], esto fue punto de partida para la Teoria
Funcional de la Densidad (DFT por sus siglas en inglés) pues a partir de ese momento
se desencadeno un esfuerzo colectivo tanto de fisicos como quimicos para dar fundamen-
to a tan grandiosa conjetura hecha por Enrico Fermi. A continuacién se mencionaran
algunos conceptos y resultados importantes de la teoria cuantica de sistemas de muchas

particulas para asi poder abordar a la DF'T.

3.1. Teoria cuantica de muchas particulas

Considerando un sistema de N particulas, la cual esta descrita por la funcién de
onda U(ry,r,....,ry) vy tomando un conjunto completo y ortonomal de funciones de
onda de una sola particula v, (r;) donde v representa todos los niimeros cuanticos de la

particula i-ésima y en general podemos expresar a W(ry, 79, ....,7y) como sigue:

\D(Tla T2 .euey TN) = Z AV17V27----7VN¢V1 (r1)¢V2(r2) o 'wN(rN)’ (31)

V1,V2,....;UN

donde A,, ., . .~ en general son nimeros complejos y vy, Vs, ....,vN los nimeros

cudnticos de la i-ésima particula. La ecuacion ([3.1)) se puede reescribir en forma matricial,
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y se le conoce como interaccién de configuraciones:

U(ry, 72, oo rn) = Y CaDa, (3.2)

donde los coeficientes C', en general son nimeros complejos y D, son los determi-
nantes de Slater, los cuales se pueden construir para cada configuracién « del sistema

dado por los nimeros cuanticos v; como sigue:

Ui (r1)  Uu(r2) -y, (rw)

1 1/}1/2 (rl) djl/z <T2> T Q/}VQ (TN>
P=Uml SR (3:3)
wVN (Tl) ¢VN (TQ) e wl’N (TN)

Retomando el sistema de N particulas, dado por la ecuacién |:| , el hamiltoniano

correspondiente es de la forma:

A2 52 2 2 2

~ Pi P] 1 Zj/Zje Zj@ 1 €
H = — 4 — — - . e —
- 2m+zj: 2M+2jlz:#47reo|Rj—Rj/| Z47r60|ri—Rj|+2247T60|n—r |’

5!
ij i/

7
(3.4)
donde -e es la carga del electrén, € es la permitividad en el vacio, r; la posicion del
i-ésimo electrén, R; la posicion del j-ésimo nicleo, m la masa del electrén, M la masa del
nucleo y p;, 15] son los operadores de momento lineal para electrones y ntcleos respecti-
vamente. Los dos primeros términos del hamiltoniano anterior, corresponden a la energia
cinética de los electrones y ntcleos, respectivamente; los tres términos restantes corres-
ponden a las energias potenciales coulombianas entre nicleo-nticleo, ntcleo-electron y
electron-electrén, respectivamente. Al plantear la ecuacién de eigenvalores para el ha-
miltoniano |:| , resulta practicamente imposible de obtener una solucién analitica o
computacional debido a la fuerte dependencia de la funcién de onda con las posiciones,

la forma en la que se procede para simplificar el problema es mediante aproximaciones.

Como primera aproximacion es considerar a los electrones en dos grupos: electrones
de coraza y de valencia. Los electrones de coraza son aquellos que estan en los orbitales
completamente llenos y por tanto se puede considerar que no participan en la formacion
de enlaces, dichos electrones se agrupan junto con los nicleos y forman lo que se conoce
como coraza idnica. Los electrones de valencia, son aquellos que ocupan los orbita-
les no completamente llenos, y son los “electrones que se prestan con facilidad” para la
formacién de enlaces/compuestos entre dtomos ya sea de la misma o distinta especie;
cabe mencionar que los electrones de la coraza iénica amortiguan la interaccién entre
los electrones de valencia y los nicleos, a esto se le conoce como apantallamiento. El

Arsénico (As) pertenece al grupo VA (grupo del nitrégeno) y es el elemento 33 de la
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tabla periédica, cuya configuracién electrénica estéd dada por [Ar|4s23d'%4p?, de donde
18 electrones son de coraza (dados por [Ar]), los electrones de valencia estan dados por
los orbitales s y p debido a que el As puede trabajar con valencias £3,5 dependiendo
la especie con que se combine. Existen tres alotropos o modificaciones del arsénico. La
fase 7 tiene estructura cibica y regularmente es de color amarillo, se obtiene mediante
una rapida condensacién de vapor de arsénico a muy bajas temperaturas, presenta fos-
forescencia a temperatura ambiente. La  es polimorfica, regularmente de color negro,
cuya estructura cristalina es similar a la del fésforo negro, es decir hexagonal, se obtiene
mediante un lento enfriamiento de vapor de arsénico a muy bajas temperaturas. Ambas
fases del arsénico cuando se calientan por exposicién de luz llegan a la fase mas estable,
la fase ~, también conocido como arsénico gris, siendo ésta la fase més estable en condi-
ciones normales de presién y temperatura, es conductor térmico y eléctrico moderado.

A continuacion se presenta una figura de dichos alétropos del arsénico.

Figura 3.2: Arseneno amarillo o fase a

Figura 3.1: Arseneno gris o fase (.

Tl

Y
]

Figura 3.3: Arseneno negro o fase §
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Retomando la primera aproximacién, el hamiltoniano |:] , se pueden hacer distin-
ciones en los indices, donde j, j” estardn representando a la parte de la coraza idnica e

1, 1" representaran a los electrones de valencia.

La segunda aproximacién para este sistema de muchas particulas, es conocida co-
mo aproximacién adiabatica o mejor conocida como aproximacién de Born -
Oppenheimer, en dicha aproximaciéon suponemos que los iones (nucleos) se mueven
mucho mas lento que los electrones ya que son mucho més pesado que estos, es decir,
los nicleos son préacticamente estacionarios con respecto a los electrones. Con éstas dos

aproximaciones, el hamiltoniano ([3.1)) se reduce a:

H = Hi(m(Rj) + He(T‘Z', Rj()) + Hr_ion(ri, 5Rj), (35)

donde If[ion(Rj) es el hamiltoniano asociado al movimiento e interaccion de la coraza
idnica, F[e(ri, Rjp) es el hamiltoniano asociado en la interaccién y movimiento de los
electrones con los iones fijos en su posiciéon de equilibrio ;. El dltimo hamiltoniano
esta asociado a la interaccion y movimiento de los electrones con los iones desplazados
0R; respecto de su posicién de equilibrio, a este termino se le conoce como interaccion
electron-fonon[y]. Para este tltimo hamiltoniano, se hace la suposicién de que los ma-
teriales, al igual que antes, son un arreglo periddico de dtomos y/o moléculas donde los
enlaces entre ellos son considerados como resortes eldsticos; por ende, cuando uno de los
atomos es desplazado de su posicion de equilibrio, se produce una onda o mejor dicho
un fondén. Por lo tanto, los fonones son la descripcién de las vibraciones sobre el ma-
terial por donde se propaga una perturbacion, dichas vibraciones pueden ser descritas
como la suma de ciertas vibraciones elementales, conocidas como modos normales de
vibracién [23]. Cabe mencionar, que los estudio de fonones es importante, debido a que
el comportamiento de estos es 1til cuando se habla de propiedades actsticas y térmicas

de los materiales.

En el presente trabajo, nos es de gran interés la cinematica de los electrones de
valencia por lo cual nos centraremos en el segundo término del hamiltoniano ([3.9); es

decir el hamiltoniano electrénico dado por:

A 32
He(ri, Rjo) = Z QPZ Z 47reo|n

El resolver este hamiltoniano de manera analitica y computacional también es practi-

2

1 e
- 3.6
’ T3 ;47’(60’7’1'—7’1‘/’ ( )

jO

camente imposible, aunque se hayan hecho las dos aproximaciones anteriores, como se
menciond anteriormente. Para resolver este inconveniente se opta por una nueva aproxi-

macién conocida como aproximacion de campo medio; esta aproximacién consiste
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en suponer que cada electrén experimenta el mismo potencial efectivo V(r), lo cual
implica que cada electron satisface la misma ecuacion de Schrodinger, dada por:

A2

H®,(r) = (Q’Q—m + vm) O, (r) = B,®,(r), (3.7)

donde Hj, es el hamiltoniano para un electrén con las dos orientaciones de espin posibles.
Por otro lado, un concepto a considerar es lo que se conoce como hueco de ortogonalidad,
pues debido a que al estudiar a los electrones de valencia se considera a un electrén que
pasa cerca de la coraza idnica, el principio de exclusion de Pauli nos dice que el estado
del electron debera ser ortogonal a los estados electronicos localizados en la coraza, con
lo cual introducira oscilaciones adicionales en la funciéon de onda cerca de la region del
nicleo atémico. Recordando que la energia cinética es proporcional al laplaciano de la
funcién de onda, ésta aumentara en la vecindad de la coraza idnica para el electron de
valencia debido a dichas oscilaciones. Como la energia cinética aumenta en dicha regién
esto produce una disminucion de la probabilidad de encontrar a dicho electrén, por lo
cual la densidad de carga p disminuira en esta regiéon, pero se mantiene constante lejos
de ella, a esto se le conoce como hueco de ortogonalidad. A continuacion se muestra un

esquema de lo anteriormente mencionado.
v A AW e oo~
Funeion de onda @
p (Densidad
\/ . de carga)

”lh\'(: E!w‘

OULoE mialidacl

Figura 3.4: Funcién de onda y densidad de carga de un electrén que pasa cerca de un
i6n [24]

A continuacion veremos como es que la condicién de ortogonalidad provoca un po-
tencial efectivo repulsivo en la region cercana al ion que, al combinarse con un potencial
atractivo entre el nicleo y el electréon resulta, un potencial residual conocido como Pseu-
doPotencial (PP).

3.2. PseudoPotenciales

El desarrollo de la teoria de los PP, fue realizado por los cientificos J.C. Phillips y L.

Kleinman en el ano 1959 [25], en dicho trabajo estudian la combinacién de un potencial
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efectivo por consecuencia de la combinacion de un potencial atractivo y repulsivo cerca
de la region de la coraza iénica usando la condicién de hueco de ortogonalidad, como se

menciond anteriormente.

Considérese un estado de valencia |1), la cual se describe por una funcién suave |p)
y tomando una combinacién lineal de los estados electronicos localizados cerca del ion,

se tiene:

|¢> = {@>+Zai’¢i>a (3.8)

donde |¢;) son los estados electrénicos ortogonales de la coraza idnica, el requisito de
ortogonalidad de v con respecto a cada unos de los estado localizados en la coraza es

que satisfaga la siguiente condicion:

(djlv) =0, (3.9)
Sustituyendo |:| en |:| , se tiene:
¢i>7

= <<z§j o + Zai¢i> = <<Z5j

90> +) ai<¢j

i

= (d5l0) + Y aidiy = (dile) + a;,

- {d]0) = (ile) +a; =0,

de modo que la condicién de ortogonalidad implica que los coeficientes a; satisfagan

lo siguiente:

a; = —(¢;¢), (3.10)

Tomando el hamiltoniano H del sistema, y si cada uno de los estados electrénicos

}@Z)> y ‘gbz> son soluciones de la ecuaciéon de Shrodinger, entonces:

H|v) = E|v), (3.11)

H|¢;) = Ei|¢:), (3.12)

Sustituyendo la ecuacién |:| en la ecuacién |:| , obtenemos:
= o) = 11| o) + S alo] = B|le) + X ala)]
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distribuyendo el hamiltoniano:
H|p) + Z a;H|p:) = E|p) + Z a; B|os),
Usando la ecuacién ([3.12) se tiene:
Hl|p) + Z 0, E;|¢:) = E|p) + Z a; E|6:),
= H|¢) + ZaiEi|¢i> - ZaiE}¢i> = E|yp),

= ﬁ}gp> + Z%’(E — E,) = E‘(p>,
Por 1ltimo, aplicando la condiciéon de ortogonalidad |:| , se llega a:

= H|p) + Z(E — E3)|¢:)(¢s]9) = E|ep),

Recordando que dentro del formalismo de Hamilton, el hamiltoniano es la suma de

la energia cinética T' y la energia potencia V', por lo tanto se tiene:

[T+ V] o) + Z(E — E))|6:)(9i|¢) = E|¢),

= Tloy+ [+ S8 - Bl ) = Bl

de donde podemos definir al PP Vpp como sigue:

Vip =V + Y (B~ E)|6:)(¢i], (3.13)
y por consecuencia, un nuevo hamiltoniano asociado al PP como:

A ~

Hyp = T+ Vop, (3.14)

Cabe resaltar que los estados propios de la ecuacion |:| se les conoce como pseu-

dofunciones de onda. Notese algunas caracteristicas importante de este pseudopotencial,

el potencial real V es negativo y éste se ve reducido por el potencial Y (E—E) |¢i><¢i
el cual es positivo, pues la energia del electron de valencia es generalmente mayor que

la energia F; de los estados i6nicos.

Por otro lado, la suma de los estados de proyeccién Y, (E — E;)|¢;)(¢;| actda sobre

una componente particular de momento angular de |g0>, por lo que el efecto del PP es
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diferente para cada componente del momento angular de ‘gp> y el efecto sobre una una
componente particular es fuerte si los estados iénicos no poseen dicha componente, ya

que el efecto del potencial repulsivo seria nulo.

Otra caracteristica interesante de la ecuacién |:| es que los valores propios de
las pseudofunciones de onda de |g0> son los mismos que los de las funciones de onda

originales W>, esto se puede corroborar si se multiplica esta ecuacién por <w’

<¢’[:[pp|90> - <w‘E,|90>’

donde E’ es la energia de la pseudofuncién de onda, sustituyendo el valor de ]:Ipp, se

tiene:

= (T + Vplo) = B (¥,

= (VIT]e) + (V[ Vil @) = E'(¥0),

Sustituyendo el valor de f/pp de la ecuacién |:| , se tiene:

= (ultle) + (] + (8 - B)loae) = Bulo)

= (U[T]e) + W V]e) + 3 (B = E)(wlo(oile) = E'(¥]e),

Usando la condicion de ortogonalidad de los estados electronicos de la coraza ionica

¢; con los estados de valencia 1 (ecuacion |:| , por lo tanto de llega a:

= (U[Tle) + (V[V]e) = E'(¥|e),

= (YT +V]e) = E'(¥lp),

Finalmente llegando a:

= (Y|H|p) = E'(¥]0),

tomando las ventajas de que el hamiltoniano es un operador hermitiano y usando la

ecuacion |:| se llega a:

ya que:
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[0} = le) + > ailéi),

implica que:

(¥|¢) # 0|,

Por tultimo, la igualdad entre valores propios se habria obtenido reemplazando las
cantidades (E — E;) por cualquier otro nimero complejo dando lugar a que las pseudo-
funciones y por tanto los PP no son tinicos, por ende se construyen PP de tal forma
que se comporten de la misma forma que el potencial original frente a la dispersién, los
PP que cumplen esto se les conoce como “conservadores de norma” (norm conserving);
es decir, si la integral de cero a r. del modulo al cuadrado de las pesudofunciones de
onda tienen el mismo valor que las funciones de onda obtenidas del cédlculo de todos
los electrones; a r. se le conoce como el radio de coraza, es la distancia caracteristica
desde el centro del niicleo hasta donde las pseudofunciones y PP coinciden con sus co-
rrespondientes en todos los electrones, o dicho de otro manera, las funciones de onda de
los electrones de valencia oscilan fuertemente en la region cercana al ntcleo, mientras
que que las pseudofunciones son suaves en dicha regiéon y ambas convergen a los mismos
valores fuera del nicleo. A continuacién se presenta un esquema (de manera cualitativa)
de un potencial i6nico real y un PP, cabe mencionar que para valores grandes de r, el

PP tiende al potencial coulombiano.

%seudo

Figura 3.5: Figura cualitativa del potencial real (linea continua) y de un PP (linea pun-
teada), asi como de las correspondientes funciones de onda (linea continua y punteada,
respectivamente) [26]. Tanto las funciones de onda como los potenciales son iguales para
radios mayores a 7,
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Por lo tanto, en este punto las pseudofunciones de una onda del i-ésimo electrén
del cristal satisfacen la siguiente ecuacién de Schrodirnger de una particula dada por la

siguiente expresion:

o o) () = B, (3.15)

y debe encontrarse la manera de determinar V), lo cual se explicara de manera breve

a continuacién.

3.2.1. Aproximacion del PseudoPotencial

Cuando se resuelve la ecuacion de Schrodirnger para varios atomos, se considera lo
siguiente: nucleos atémicos, electrones de coraza y electrones de valencia. Los PP debes
de construirse de forma que, para distancias al centro del nicleo o un radio de corte
re, los PP y las pseudofunciones coincidan con su respectivo potencial y funcion real,
excluyendo los efectos debidos a los electrones internos. En la region de la coraza iénica,
la funcion de onda tiene una gran cantidad de electrones por lo que se requiere una gran
cantidad de puntos de la red reciproca en la expansion de ondas planas, haciendo esto
que su calculo sea muy lento. Cabe mencionar que las pseudofunciones generalmente son
suaves, tal como se muestra en la |:] , por lo que su expansiéon de ondas planas resulta
en un numero pequeno de éstas, ahorrando tiempo de computo. La forma en como se

construyen los PP, pueden clasificarse en:

= Empiricos: La forma de proceder de ir proponer pseudopotenciales e irlos ajustando

conforme al experimento.

» Semiempiricos: El PP es expresado en términos de parametros basado en datos

experimentales.

= Primeros principios: Se calcula el PP a partir de estudios a primeros principio o

ab-initio.

Hasta el momento, se ha discutido de manera implicita la estructura de los sélidos
cristalinos en términos de estados de un solo electron, lo cual no es del todo cierto,
pues sabemos que cada estado electronico del sélido depende de todos los electrones en
él (interaccién de configuraciones). La manera de paliar este inconveniente es notando
el fendmeno de apantallamiento, como se mencioné anteriormente. Esto produce una
disminucién en la probabilidad de encontrar a un electrén cerca de otro, creando un
hueco en la densidad de carga conocido como hueco de correlacion e intercambio. La
DFT, toma en cuenta este fenémeno dentro de la energia de intercambio y correlacion,

a continuacion se explicard de forma breve la DFT.
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3.3. Teoria del Funcional de la Densidad

La teoria del funcional de la densidad (DF'T, por sus siglas en inglés) esta dirigida a
la aplicacién de sistemas electronicos mediante un procedimiento variacional alternativo
a la solucién de la ecuacion de Schrodinger, en donde la energia del sistema de estudio
es puesto como un funcién de la densidad electrénica. Es uno de los métodos mas uti-
lizados en los célculos cuanticos de la estructura eléctronica de la materia tanto en la

fisica condensada, por ejemplo estado sélido, como en la quimica cuantica.

Los métodos tradicionales dentro de las teorias de la estructura electrénica, como
por ejemplo la teoria de Hartree-Fock y sus derivados, se basan en una funcién de onda
multielectrénica del tipo Schrodinger, si bien la ecuacion de Schrodinger puede describir
de forma muy precisa el comportamiento de sistemas muy pequenos, se ve limitada por
por la capacidad de prediccion por el hecho de sus ecuaciones son demasiado complejas
numérica o analiticamente. La DFT toma otro punto de partida y reformula el proble-
ma para ser capaz de obtener, por ejemplo, la energia y la distribucién electrénica del
estado fundamental trabajando con el funcional de la densidad electrénica en vez de las

funciones de onda.

La DFT es una aproximacion ab-initio mediante la cual se resuelve el problema de
electrones interactuantes dentro de la aproximacién de campo medio en la que se incluye
la energia de intercambio-correlacién F,., en cierta forma la DFT es una alternativa al
método de Hartree-Fock (HF), es decir, este fue el primer intento exitoso para resolver
el problema de estos electrones el cual plantea que la funcién de onda sea el producto de
las funciones de onda de particulas independientes, para asi demostrar formalmente que
este problema se puede transformar en N problemas de una sola particula, donde cada
una de las cuales se mueve dentro de un potencial v(r;), tomando en cuenta el principio

de exclusion y garantizar la antisimetria en la funcion de onda, se propuso utilizar:

%1 (7“1) ¢V1 (TQ) T 1/]V1 (TN)

" . L ¢V2 (7”1) wl/z (T2) e ¢V2 (TN)
VN S

%N (T1> wVN <T2> e ¢VN (TN)

(3.16)

un determinante de Slater donde cada 1); es la solucién de la ecuacién de Schrodinger

para un electrén dentro de un potencial v(r).
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El valor esperado de energia dentro de la aproximacion de Hartree-Fock es:

Eur = (el Hlomr) = S Hit £ 3 (U — Ky) (317

H; = / ¥ (rs) K — %) V2> + u(ri)] i (ri)dr; (3.18)

Jis = / i (ro)w ( ¢ |>¢;f(rj)¢j(rj>dmdrj (3.19)

lr —

Ky — //¢ o)y (s <| ,|)¢Z(r])¢ (r,) dr dr, (3.20)

A J;; se le conoce como integral de Coulomb, mientras que a Kj;; se le conoce como

donde:

integral de intercambio y representa fenémenos totalmente cuanticos.

Es facil verificar que:
Jii = Ky

Lo cual permite escribir el potencial de interaccion electrén-electréon como:

(Vie) =J — K
de donde:
N/
J=2 Z Jkl
k=1
N/
K=2 Z Kkl
k=1

Dado lo anterior, el principio de exclusién causa una separacién entre los electrones
con el mismo espin reduciendo la energia coulombiana. A esta variacién energética se le
conoce como energia de intercambio Ey, y dentro de la aproximacién de HF se calcula de
manera exacta. Como desventaja a este método, es no tomar en cuenta otro importante
fenomeno cuantico: la correlacién, de forma que, se puede definir la energia de correlacion
E¢ como:

Ec=FE— Egr (3.21)

donde E representa la energia real del sistema multielectrénico sin incluir efectos relati-
vistas. Por ende, en el formalismo de la DFT los aspectos fundamentales de dicha teoria
permite calcular la energia del estado base de un gas de N electrones interactuantes
dentro de un potencial externo, el cual no necesariamente tiene que se coulombiano, que
toma en cuenta los efectos de intercambio y correlacién. De esta forma, Hohenberg y

Kohn demostraron de manera formal que la energia total de dicho gas es un funcional
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que depende tunicamente de la densidad de carga electréonica y que el valor minimo de
dicho funcional se obtiene al evaluarlo en densidad del estado base, por ende, reempla-
zaron el problema de muchos cuerpos por un sistema de ecuaciones autoconsistentes de
un solo electrén y planteando todo el fundamento tedrico mediante dos teoremas, que

se enuncian a continuacién y cuya demostracién se puede encontrar en [4].

Teorema 3 La densidad electronica como una variable bdsica:
Para un estado base no degenerado, el potencial externo v(r) estd totalmente determi-

nado por la densidad electronica, salvo solo por una constante.

Teorema 4 Principio variacional:
Para todas las posibles aprorimaciones de la densidad del estado base no degenerado
p(r), tales que p(r) > 0, N = [ p(r)dr, y para un potencial externo v(r) dado, E,|p]

tiene su unico minimo para la densidad correcta del estado base p(r).

Por lo tanto, se puede concluir que la energia total del sistema se puede escribir como:

Elp(r)] = T[p(r)] + Veelp(r)] + Vear[p(r)] (3.22)

donde T es la energia cinética, v.. es la energia potencial de interaccion entre electrones,

dado por la expresion:
¢’ p(r)p(r’)
= — ——————drdr’ 2

v V.t €s la energia debida al potencial externo, cuya expresion es:

»@wwz/mwmm (3.24)

Al minimizar la ecuacién |:| con respecto a todas las densidades que cumplan el
teorema 4, y haciendo uso de los multiplicadores de Lagrange, se encuentra la ecuacion

Euler-Lagrange para el multiplicador o como sigue:

oy T Vo] o

op(r) op(r)

3Elp(r)] - ([ triar )
op(r)

donde resulta que p es el potencial quimico[5] y el operador 9/5p(r) es la derivada funcional

con respecto a la densidad. La ecuacién anterior representa la ecuacién del estado base[4].

La forma de proceder de estd teoria, es proponiendo una densidad p(r) inicial y con
ésta construir el potencial de intercambio-correlacién Vx¢, posteriormente se resuelven

las correspondientes ecuaciones de Schrodinger y sus soluciones se construye una nueva
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densidad. El proceso se repite hasta encontrar la densidad del estado base del sistema
interactuante y asi encontrar la energia del estado base. Este método a pesar de dar
una buena solucién, no es exacto debido a que no existe una expresion analitica para
la energia de correalacién e intercambio Exc. A estda forma de proceder se le cono-
ce como aprozimacion de densidad local (LDA, por sus siglas en inglés), existen otras
aproximaciones aparte de LDA, y en este trabajo se expondran de manera breve solo

dos de ellas, LDA y GGA, pues las deméds aproximaciones son refinamientos de estas dos.

3.3.1. Aproximaciones en la DFT

Un de los elemento mas importantes en la DFT es el funcional de energia de corre-

laciéon e intercambio E'x¢, con lo cual dos de las més exitosas aproximaciones son:

» Aproximacion de Densidad Local (LDA): La LDA utiliza solo la densidad local
para el calculo de Ex¢, tomando una densidad de gas de electrones uniforme y
obtiene de forma analitica un funcional de intercambio. La LDA predice de for-
ma aceptable propiedades moleculares, por ejemplo reproduce bien la geometria
de compuestos representativos de los grupos principales de la tabla periédica en
concordancia con los experimentos. Para metales de transicién, las separaciones
ligantes metalicas son ligeramente subestimadas, pero dentro del rango aceptable
de los datos de rayos X[5]. Sin embargo, no describe bien energias entre densida-
des distintas, es decir, no se obtiene de manera correcta las energias de enlace.
LDA, es una herramienta 1til para la determinacion de estructuras, pero no para

propiedades termoquimicas.

» Aprozimacion de Gradientes Generalizados (GGA): La GGA, anade los gradientes
de las densidades locales al funcional de energia de intercambio y correlacién Ex ¢,
separando la parte de intercambio y la de correlacién, mediante una correcciéon a
los de LDA, esto se traduce en introducir una inhomogeneidad en la densidad.
Si el sistema electrénico es homogéneo, la densidad es constante y se tiene que:
ESCAp] = EXP4]p]. La GGA es una buena aproximacién cuantitativa de energfas
de enlace. Un ejemplo es el funcional BP86, el cual toma la contribucion de inter-
cambio del trabajo de Beck y la de correlacién de Perdew [4]. El nombre de los
funcionales dentro de GGA consiste en la abreviacién en dos partes, la primera
indica la fuente en el intercambio y la segunda para la correlacién, mas tarde se
hizo costumbre hacer correcciones de los gradientes de correlacion e intercambio
con lo que sus nombres de los funcionales cambiaba, por ejemplo, PBE que toma

contribuciones de correlacion e intercambio de Perdew, Burke y Ernzerhof.

Para la determinacion de estructuras cristalinas y de bandas, los calculos realizados en
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el presente trabajo se llevaron a cabo mediante la paqueteria computacional Quantum

Espresso (QF), su algoritmo se presenta a continuacién.

3.4. Quantum Espresso

Los calculos presentados en este trabajo se llevaron a cabo por medio de la paque-
terfa computacional Quantum Espresso (QE) [8], es un software de distribucién
libre y una herramienta utilizada para calculos de primeros principios en propiedades
de estructura electrénica y modelacion molecular; estd basado en DFT, ondas planas
y Pseudo-Potenciales (PP). Dentro de los célculos que se pueden hacer esta la obten-
cién de la estructuras de bandas, densidad de estados para el estado base, ademas de
energias de absorcion. El software Quantum Espresso utiliza las aproximaciones ante-
riormente expuestas, para poder calcular la energia total de un sistema periédico dada

una configuracion fija, se procede de la siguiente manera:

Utiliza la aproximacion adiabatica para separar las coordenadas de coraza con las

de valencia.
= Utiliza PP para sustituir a los potenciales iénicos en regiones cerca de la coraza.

= Genera una funcién de onda, cuyos parametros estan en los PP, y con ella genera

la densidad electrénica.

= Mediante el uso de LDA o GGA, calcula el potencial de intercambio y correlacién

del sistema periédico.
» Hace una transformacion de Fourier rapida (FFT) para el potencial externo.

= Para mapear la primera Zona de Brillouin, se usa el método de Monkhorst y Pack,
el cual selecciona un conjunto apropiado y finito de puntos k;, con i = x,y,2z y

formar una cuadricula equidistante de puntos cuyo tamano sea k, xk, xk..

= Toma una expansion de las funciones de onda en la base de ondas planas y trunca
dicha expansiéon para una energia de corte E...,rs propuesta; cabe mencionar, la
energia de corte es para establecer el nimero de ondas planas utilizadas para los
calculos de DFT; ademas, si el valor es alto se mejora la precisiéon pero aumenta

el tiempo de computo.
» Calcula la densidad y energia del gas electrénico.

= Toma la nueva densidad electrénica generada anteriormente y para esta, calcula

un nuevo potencial de intercambio y correlacion. Repite todo este procedimiento,
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hasta que el cambio en los eigenvalores de las respectivas ecuaciones de Schrondin-
ger sea menor que el pardmetro preestablecido, a esto se le denomina como auto

consistencia.

= Finalmente calcula la energia total del sistema.

Cabe mencionar que, la E.,s escogida garantiza que los cdlculo hechos para sis-
temas periodicos son precisos; es decir, la combinacién de los PP’s y E u0¢f se escogen
de tal manera que la energia total del sistema se minimiza, para asi garantizar que se
encuentra la energia del estado base. A continuacion se presenta un esquema, donde se

muestra el proceder para resolver el problema de un sélido cristalino, para dado un PP.

ATOMIC NUMBER™>
/ Sdecf E ic E ﬂj \\
Solve ail-electron Select a parametrized form
eigenvaiues & wave functions for the pseudopotential L (r)
v
Choosea set of parameters s
v
” Solve pseudo-atom
Are pseudoeigenvalues . .
equal fo theall-electron genvalues & wave functions
valence eigenvalues ?
L YES NO .
the pseudo wave functions
equa tothe all-electron NO .
valence wave functions beyond
a cutoff rodiusr, ?
4 YES
Pseudopotential.
generated

Figura 3.6: Diagrama de flujo para la construccién de un PP i6nico para un atomo [26]
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Capitulo 4
Desarrollo y Resultados

El arsénico gris esta es el al6tropo (fase ), mds estable que posee el arsénico, la
sintesis del arseneno se obtiene mediante exfoliacion o por ataque quimico en solventes
altamente no polares [7] y en recientes estudios [0, [I8] se han encontrado nuevas fases,
a vy 0. La fase 8 del arseneno posee estructura romboédrica, tal como se presenta en la

siguiente figura.

3

\b*/‘bfk

— = —

Figura 4.1: Arseneno gris o fase f. Figura 4.2: Arseneno amarillo o fase «

Figura 4.3: Arseneno negro o fase §
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Utilizando el software Avogrado [27], 28], se obtiene la celda primitiva para el arse-
neno en la fase g; la cual, contiene solo dos atomos. Las posiciones de cada unos de los
atomos respecto a la celda unidad y red de Bravais (trigonal), se presentan a continua-

cién en las figuras correspondientes.

Figura 4.4: Base de la celda unidad del Figura 4.5: Base de la celda unidad del
arsenene vista desde arriba [27, 2§] arsenene vista lateral [27]

La red reciproca para un sistema cristalino romboédrico y puntos puntos de alta

simetria estan mostrados en la siguiente figura.

iR

cl
HLI

a

Figura 4.6: Red de Bravais trigonal
para un sistema romboédrico [19] Figura 4.7: Red reciproca y puntos de
alta simetria para el arsenene

RHL, path: I'-L-B,|B-Z-I"-X|Q-F-P,-Z|L-P

[Betyirwan & Cunansds, DO 10010165 commatsd 300005, 010]

Dadas las posiciones de los atomos y red reciproca (figuras y , se pro-
cede a escoger el pseudopotencial para nuestros calculos de estructura electrénica. El

pseudopotencial nos da informacion sobre la mejor convergencia en la energia total del
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sistema; por ende, la mejor relajacién estructural del nuestro sistema de estudio. En QE
dicho célculo es denotado como ve-relax, relajacion de celda variable; ademaés, se esco-
geran aquellos que sean de tipo PAW (proyector de ondas aumentadas, por sus siglas
en inglés), debido a que es una técnica para calculos a primeros principios de estructura
electrénica, generalizando los métodos de ondas planas aumentadas lineales, esté méto-

do permite que los cédlculos de la DFT se realicen con mayor eficiencia computacional.

Para nuestro sistema, con ayuda de la super computadora de la UNAM, Miztli, se
hicieron estos calculos de relajacion estructural, con al menos 5 pseudopotenciales para
obtener la mejor relajacion estructural que conlleva a la energia més pequena. Posterior-
mente, se realizaron calculos de auto consistencia, scf, variando la energia cinética de
corte Eeu0rr para la base de ondas planas en el rango de 20 a 100 Ry; pues, la energia
de corte es clave para establecer el nimero de ondas planas utilizadas para los calcu-
los de DF'T; ademas, si el valor es alto se mejora la precision pero aumenta el tiempo
de computo; por ende, ajustar el valor para E..f¢ es establecer un equilibrio entre el
niumero de ondas planas y el tiempo de cédlculo. Cabe mencionar que los pseudopoten-
ciales elegidos estan dentro de la GGA. Se presenta a continuacion los primeros calculos
de la relajacion estructural para nuestros sistema, esto se ve reflejado en la energia total
mas chica. En la siguiente figura se muestra el pseudopotencial que da dicha energia, su
fila estd marcada por color amarillo. Posteriormente a la eleccién del pseudopotencial,
se procede a calculos de auto consistencia, para asi poder determinar la Ee,f¢ para el

conjunto de ondas planas.

VC RELAX
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280
. . -351.895 ¢
Pseudopotencial E Fermi[eV]  E total [Ry]
-351.8955
As pbe-n-kjpaw_psl. .0.0.UPF 8.0835 -351.89981¢6 .
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As.pbesol-n-rrkjus psl.0.2.UPF 11.9806 -36.31392659 sl )
00000000000006000000
As.pbesol-n-rrkjus_psl.1.0.0.UPF 12.2531 -40.76272965 e E_cutoff[Ry]
Figura 4.8: Eleccion del pseudopo- Figura 4.9: Grafica de variacion de
tencial cuya energia total sea la E utorf para conseguir la éptima.
minima
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La energia de corte que se elige es de 50 Ry debido a que con esta energia se op-
timiza el tiempo de cdlculo con la precisién de una energia més grande, ver figura [1.0]
Escogido el pseudopotencial y dicha energia para las ondas planas, se procede al calculo
de estructura de bandas y densidad de estados para la celda unidad del arseneno, a

continuacion se muestran los resultados obtenidos en las siguiente graficas.
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Figura 4.10: Estructura de bandas para

el arsencno pristino 1x 1. Figura 4.11: Densidad de estados para

el arseneno pristino 1x1.

Para el sistema arseneno 1x 1, se obtuvo una energia de Fermi Ex= 6.954 eV; ademas,
muestra comportamiento metélico debido a la forma de la estructura de bandas es
similar a la de algunos metales conductores tales como el Cu [29]. La brecha energética
entre las bandas de conduccién y de valencia es de 0 eV, tal como se ve en figura
[[10] esto se reafirma en la densidad de estados pues al nivel de Fermi hay niveles
energéticos permitidos para los electrones. Como siguiente paso, con ayuda del Software
Avogadro, se construyé una super celda 2x2 para el arseneno cuyas posiciones atomicas

se esquematizan a continuacién vista desde arriba y lateral de dicho sistema.
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Figura 4.13: Stper celda 2x2 de arse-
Figura 4.12: Stper celda 2x2 de arse- neno vista lateral [27]
neno vista desde arriba

Obtenidas las posiciones de los dtomos (extraidas de Avogadro), se procedié a ob-
tener la estructura de bandas y densidad de estados para el sistema 2x2 con QE, a

continuacion las respectivas graficas de dichos calculos.
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Figura 4.14: Estructura de bandas para

o Figura 4.15: Densidad de estados para
el arsenene pristino 2x2.

el arsenene pristino 2x2.

Notese que para el sistema 2x2 se obtiene Er = 0.534 eV, mostrando el compor-
tamiento metalico previamente observado en el sistema 1x1, pues alrededor del nivel
de Fermi, tanto en la estructura de bandas como en la densidad de estados, sigue mos-
trando estados permitidos para los electrones, es decir, no hay brecha prohibida. Cabe
mencionar, que la disminucién en la energia de Fermi, la cantidad y forma de la estru-
cutura de bandas (ver I'ig: [L.1)), densidad de estados es totamente diferente al sistema
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1x1, lo que sugieres que puede ser debido al aumento de dtomos en el sistema, es decir,
recordando que la configuracién electrénica del arsénenico dada por [Ar|4s?3d'%4p?; los
electrones en los niveles s y p comienzan a interactuar, abriendo paso a estados adicio-

nales disponibles para los electrones del sistema.

El siguiente paso es obtener la estructura de bandas y densidad de estados del arse-
neno en la adsorcién de un simple atomo de la familia de los metales de transicion, se
tomaran los atomos de Cobre y el Niquel para estos calculos. Posteriormente, se procede
a calcular la energia de adsorcién para diferentes atomos y moléculas, con la siguiente

expresion:

Eois = B, + b, (4.1)

dsorbante dsorbato - ETadsorbante+adsorbato’

donde E, s es la energia de adsorcién, Er, es la energia total del adsorbante, es

dsorbante

decir, la energia total de sistema de estudio en forma pristina; Er, es la energia total

dsorbato

de solo el adsorbato dentro de la stiper celda del sistema y finalmente Eg,, ., ... .
es la energia total del sistema compuesto del adsorbante y adsorbato. Dado lo anterior,
a continuacién se muestra el esquema del adsorbante (arseneno) y adsorbato (4tomo de

cobre) antes de la relajacién estructural.

Figura 4.16: Super celda 2x2 de ar- Figura 4.17: Super celda 2x2 de ar-
seneno con el atomo de cobre, vista seneno con el atomo de cobre, vista
desde arriba lateral

Usando las herramientas de Avogadro para medir distancias entre atomos, siendo
d = 4.328 A, la distancia entre el 4tomo de Cu y el arsenene. Para la obtencién de la
estructura de bandas y densidad de estados, se procede de forma analoga a los sistemas

anteriores, a continuacién se muestran dichos cdlculos en las siguientes gréficas:
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Figura 4.19: Densidad de estados pa-
ra el arseneno pristino 2x2 adsorbien-
do un atomo de Cobre.

Figura 4.18: Estructura de bandas pa-
ra el arseneno pristino 2x2 adsorbiendo
un atomo de Cobre.

La adsorcién del dtomo de Cobre modifica la forma de la estructura de bandas y
densidad de estados, pero no el comportamiento metalico exhibido por el arseneno. Di-
cha modificacion a las bandas y densidad de estados, es debido a la presencia del &tomo
de cobre sugiriendo un aumento en los niveles permitidos para los electrones tanto del
sistema del arseneno como para los del dtomo de cobre. La distancia del atomo de Cu
al arseneno después de la relajacién estructural, es de d=4.098 A, Er = 1.208 eV, y
mediante la ecuacién |:| , se encuentra que la energia de adsorciéon para el cobre es
de E.qs = 5,901 eV. Cabe mencionar que la distancia obtenida después de la relajacion
estructural es menor a antes de la relajacion, la energia de adsorcién muestra que existe
una interaccion entre el arseneno y el atomo de cobre. A continuacién se muestra el

esquema después de la relajacién estructural del arseneno con el cobre.
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Figura 4.20: Relajacién estructura de Figura 4.21: Relajacion estructural de
la stiper celda 2x2 de arseneno con el la stper celda 2x2 de arseneno con el
atomo de cobre, vista desde arriba atomo de cobre, vista lateral

Se prosigue ahora, de forma andloga, para la molécula del monéxido de carbono,
cuya distancia es de d=4.00 A, se muestran a continuacién los esquemas para sistema

del arseneno y CO sin relajar.

Figura 4.22: Estructura de la siper
celda 2x2 de arseneno con la molécula
de monodxido de carbono, vista desde
arriba

Obteniendo la estructura de bandas y densidad de estados, como se muestra a continua-

Figura 4.23: Estructura de la siper
celda 2x2 de arseneno con la molécula
de monoxido de carbono, vista lateral

cién:
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Figura 4.25: Densidad de estados para
el arseneno pristino 2x2 adsorbiendo la

molécula de CO.

Figura 4.24: Estructura de bandas para
el arseneno pristino 2x2 adsorbiendo la
molécula de CO.

De forma similar a los sistemas anteriores, el comportamiento metalico del arseneno
se conserva aun con la presencia de la molécula de CO; se encuentra que la distancia
de la molécula de CO al arseneno es d=4.300 A, Ep = 1.105 eV y energia de adsorcién
Euqs = 2.321 eV; ademas, la estructura de bandas y densidad de estados se modifican en
presencia de ésta molécula. Cabe mencionar, a pesar de que la distancia de la molécula
aumento, tiene una energia de adsorcién mas baja en comparacion con el &tomo de Cu,

a continuacion se muestran los esquema de la estructura relajada.

Figura 4.26: Estructura de la siper
celda 2x2 de arseneno con la molécula
de monéxido de carbono, vista desde
arriba

Figura 4.27: Estructura de la siper
celda 2x2 de arseneno con la molécula
de monoxido de carbono, vista lateral

Notese que a pesar que la molécula de monodxido de carbono, pareciera alejarse del

arseneno, la energia de adsorcion F,4s es pequena sugiriendo una fuerte interaccion y
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por lo cual ocasiona que esta molécula rote, [L.27] Por tltimo, se procede a la adsorcién
de la molécula de diéxido de carbono, la distancia de dicha molécula al arseneno es d

=2.600 A, a continuacién se presentan los esquemas del sistema sin relajar.

Figura 4.29: Estructura de la super cel-

Figura 4.28: Estructura de la stper cel- da 2x2 de arseneno con la molécula de
da 2x2 de arseneno con la molécula de diéxido de carbono, vista lateral

dioxido de carbono, vista desde arriba

Procediendo de forma similar a los ejemplos anteriores, se encuentra que la distancia
de la molécula de diéxido de carbono al arseneno es d=4.400 A, Ep = 1.476 ¢V, una
energia de adsorcion F,4s = 16,544 eV, la estructura de bandas y densidad de estados

se presenta a continuacion.
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Figura 4.31: Densidad de estados para
el arseneno pristino 2x2 adsorbiendo la
molécula de CO.

Figura 4.30: Estructura de bandas para
el arseneno pristino 2x2 adsorbiendo la
molécula de CO.

Notese que, la molécula de diéxido de carbono tiende a alejarse del arseneno sin que

haya alguna rotacién, ademas la energia de adsorcion es la mas grande de todos nuestros
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sistemas, sugiriendo que el arseneno no tiende a adsorber a dicha molécula. Por otro
lado, la estructura de bandas y densidad de estados se modifican drasticamente, en
comparacion con nuestros anteriores sistemas, sugiriendo que la interaccion entre el
sistema del arseneno y COy es repulsiva. A continuaciéon se muestran los esquemas del

sistema relajado estructuralmente.

. ) Figura 4.33: Estructura de la stper cel-
Figura 4.32: Estructura de la super cel- da 2x2 de arsenene con la molécula de
da 2x2 de arsenene con la molécula de CO,, vista lateral

COa,, vista desde arriba
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Capitulo 5
Conclusiones

Para el sistema arseneno gris, los calculos de estructura de bandas, densidad de
estados tanto para la celda unidad como para la stiper celda 2x2, muestran un com-
portamiento metalico; es decir, posee una buena conduccion principalmente eléctrica,
debido a que la diferencia entre la banda de valencia y la banda de conduccién es 0 eV,
en otras palabras, no tiene tiene brecha prohibida (gap). la siper celda pristina 2x2,
también podria exhibir excelentes propiedades térmicas, por otro lado, no se descarta
que la fases recientemente identificadas [I8], [7] exhiban excelentes propiedades electréni-

cas.

Por otro lado, la estructura de bandas, densidad de estados y energia de Fermi (Eg)
para la siper celda 2x2, se ven drasticamente modificadas en la adsorcion de un simple
atomo, como se vio anteriormente con el Cu y Ni, a pesar de esto, el sistema se sigue
comportando como un metal, pues no se encuentran gaps; por otro lado, las energias de
adsorcién indican, para el caso del atomo de Cu, que el sistema del arseneno sugiere ser
buen adsorbante de este atomo, para el caso del Ni no se sabe, ya que no se tiene conver-
gencia en la energia total del sistema, lo que siguiere mas estudios futuros al respecto.
Las estructuras de bandas, para ambos sistemas (Cu y Ni) con arseneno, muestran un
cambio drastico en ellas, esto puede ser debido al desdoblamiento de los niveles atémicos
con lo cual, los electrones estan menos amarrados a la coraza iénica. En conclusion par-
ticular, nuestros resultados sugiere que el arseneno puede adsorber algunos metales de

transicién, cuyo potencial aplicacién estaria en sensores, por ejemplo, metales pesados.

Por otro lado, la estructura de bandas y densidad de estados, en la adsorcién de
los gases de efecto invernadero, CO y CO,, también las modifica de forma drastica,
pero tampoco cambia la naturaleza metalica del arseneno. Cabe mencionar, que el arse-
neno muestra que posee una buena adsorcion de la molécula de CO, con lo cual existe
la posibilidad de novedosos dispostivos o sensores de dicha molécula. Finalmente, con
los resultados mostrados en el presente trabajo, se puede concluir que la monocapa de
arseneno pristino tiene un comportamiento totalmente metalico para un sistema pe-

queno, 1x1 al igual que el sistema de stper celda; ademés posee buena adsorcién de
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atomo metalicos y molécula de CO, sus posibles aplicaciones en sensores, dispositivos
electrénicos, térmicos y termoeléctricos, abren toda una gama de posibles dispositivos

novedosos para el aprovechamiento del comportamiento metdlicos del arseneno.

5.1. Proyectos futuros

Tal como se mencioné anteriormente, la monocapa de arsenene gris pristino tiene un
comportamiento metélico, al igual que las siper celdas, para intentar modificar dicho
comportamiento, asi como ver la adsorbancia de otros simples atomos y moléculas, se
podria optar por calculos de primeros principios con arsenene dopado, siendo el nitrogeno
un fuerte candidato, debido a que este elemento es el que mayormente se encuentra
en nuestra atmosfera. Ademas, de explorar las nuevas fases del arsenene, estudiar la
estructura de bandas y densidad para unas pocas capas de arsenene con y sin dopaje;

ademas de otros estudios como son propiedades épticas e hibridacion.
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