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Resumen

Se realizaron simulaciones computacionales con base en la teoria del funcional de la
densidad (DFT) de una nueva familia de aururos de metales alcalinos con una férmula
general AsMAug (A = K7, Rb™ o Cs™; M = Ti, Zr, Hf, Sn o Pb) y estructura tipo
perovskita doble, grupo de simetria ctibico Fm3m (tipo KoPtClg). Se analizo su esta-
bilidad dinamica a través de dispersiones fondénicas y se analizaron las densidades de
estados vibracionales (VDOS) para determinar las contribuciones e interacciones en
cada especie atomica.

Posteriormente, se calcularon las densidades de estados electrénicos, estructura de ban-
das y las contribuciones de los orbitales moleculares en cada fase dinamicamente estable.
Finalmente, para encontrar la distribucion de densidad electronica, se realizé6 un ana-
lisis topologico basado en la teoria cuantica de atomos en moléculas desarrollada por
Richard Bader asi como el analisis de “crystal orbital Hamilton population” (COHP)
para encontrar estados de enlace y anti-enlace en los sistemas propuestos.

Similar a las perovskitas dobles de haluro, la mayor parte de la densidad electrénica se
encuentra alrededor de los seis iones de Au™ posicionados en los vértices de los octaedros.
Su proximidad permite interacciones entre los electrones de los orbitales d del oro. Los
compuestos de esta familia que tienen metales del grupo 4 s6lo poseen estados de
conduccion alrededor del punto I' (k = 0). Por otro lado, los compuestos con metales
del grupo 14 poseen estructuras de bandas electréonicas mas complejas, con bolsillos de
electrones. Estos compuestos proporcionan méas informacién sobre el comportamiento
anionico del oro y presentan otras alternativas para la construccién de nanodispositivos
divergentes.

Palabras Clave: Aururos, DFT, Estabilidad dinamica, Estructura electronica, Analisis
de Bader, COHP.



Indice general

Agradecimientos I11

Resumen

1 Introducciéon y Antecedentes

2

§1.2.1
§1.2.2

§1.5.1
§1.5.2

Marco Teoérico

§2.1.1
§2.1.2
§2.1.3
§2.1.4
§2.1.5
§2.1.6
§2.1.7

1

§1.1 Introduccion . . . . . . . ... 1
§1.2 Antecedentes . . . . . . ... 3
Aururos . . . ... 3

Estructura de perovskita doble . . . . . . ... ... ... ... 4

§1.3 Justificacion . . . . . ..o 5
§1.4 Hipotesis . . . . . . . . . 6
§1.5 Objetivos . . . . . . . L 7
Generales . . . . .. 7

Especificos . . . . . . .. 7

8

§2.1 Estructura electréomica . . . . . . . .. ..o 8
Ecuaciéon de Schrodinger . . . . . ..o 8

Método Variacional . . . . . . .. ... o oo 9

Teorema de Hellmann-Feynman . . . . . .. ... ... ..... 11

Sistemas cuanticos de muchos cuerpos . . . . .. ... ... 12
Aproximaciéon de Born-Oppenheimer . . . . . .. .. ... ... 13

Sistemas de particulas idénticas: Simetria y Antisimetria . . . . 16
Antisimetria y la determinante de Slater . . . . . ... ... .. 17

Método autoconsistente de Hartree-Fock . . . . . .. ... ... 18

§2.1.8

VI



3

4

5

§2.2 Teoria del funcional de la densidad . . . . . . .. ... ... ... ...
§2.2.1 Teoremas de Hohenberg y Kohn . . . . . .. ... ... ... ..
§2.2.2 Ecuaciones de Kohn-Sham . . . . ... ... ... .. ... ...
§2.2.3 Correlacion e intercambio . . . . . ..o L

§2.3 Sistemas cristalinos: Teorema de Bloch . . . . . . ... ... ... ...

§2.4 Fonomnes . . . . . ...
§2.4.1 Método de desplazamientos finitos . . . . . . . . ... ... ...
§2.4.2 Aproximacion Armoénica . . . ...

§2.5 Acoplamiento espin-6rbita . . . . . .. ..o

§2.5.1 Interaccion espin-orbita aplicada en DFT . . . . . . . . .. . ..

Metodologia
§3.1 Detalles computacionales . . . . . . . . . ... oL

§3.2 Phonopy . . . . . . ..

Resultados y Discusiones

§4.1 Resultados . . . . . . . . . ..

§4.2 Discusiones . . . . . . . ...
§4.2.1 Propiedades Vibracionales . . . . . . . .. .. ... ... ...
§4.2.2 Distribuciéon de densidad electronica . . . . .. ... ... L.

§4.2.3 Propiedades electronicas . . . . .. .. ..o L

Conclusiones y Direcciones Futuras

Apéndice del Capitulo 4

VII

35
35
37

38
38
39
39
45
ol

56

LVIII



INDICE DE FIGURAS

Indice de figuras

1.1

1.2

2.1

3.1

4.1

Modelos de oro humanoides fabricados por las culturas (a) La Tolita-
Tumaco en América (100 A.C - 100 D.C.), (b) Egipcia en Africa (ca.
1981 - 1640 A.C.), (c) Hitita en Asia (ca. siglos 14 - 13 A.C) y (d) Griega
en Europa (siglo4 D.C.). . . . . .. oo oo
Representaciones de (a) celda unitaria y (b) celda primitiva de la estruc-
tura de perovskita doble de aururo con férmula general A;MAug. Colo-

res de codigo hexadecimal compatibles con los dalténicos: A=Hopbush

(#cc79a7); M=Cian oscuro (#009e73); Au=Tenne (#d55e00). . . . . .

Representaciones de (izquierda) electron moviéndose en una érbita ci-
rular vista por el nucleo y (derecha) el mismo movimiento visto por el

electréon en su marco de reposo; el electron ve el nicleo moviéndose en

una orbita circular alrededor de él. Imagen tomada del capitulo 9 de [1].

Zona de Brillouin de red centrada en las caras (FCC). Camino: I'-X-

W-K-I'-L-U-W-L-K|U-X. Obtenida de Creative Commons AFLOW |[2].

(a) Estructura de bandas de fonones calculada de RboTiAug y (b) den-

sidad de estados vibracionales. . . . . . . . ... ...

VIII

32

36



INDICE DE FIGURAS

4.2

4.3

4.4

4.5

4.6

4.7

4.8

VDOS calculado para compuestos dinamicamente estables con metales
del grupo 4. Codigo de color utilizado de la Fig. 1.2: Las lineas azules
representan las brechas prohibidas de fonones; los diamantes azules (o)
son puntos donde la densidad de estados vibracionales tienen valor cero;
triangulos de color tenne invertidos (V) sefialan el pico central de las or-
denaciones de tres picos con Au dominante; los puntos llenos (e) y vacios
(o) de color hopbush senialan los picos de Rb y K respectivamente; cruces
verticales (+) de color cian oscuro, cruces diagonales (x) y asteriscos ()
marcan los picos opticos de Ti, Zr y Hf, respectivamente). . . . . . ..
(a) Estructura de banda de fonones y (b) densidad de estados de fonones
de CsySnAug; (c) estructura de la banda de fonones y (d) densidad de
estados vibracionales de CssPbAug. . . . . . . . . . . ...
(a) Densidad de estados electronica calculada y (b) pCOHP e IpCOHP
de RboTiAug. . . . . . . . . .
(a) Densidad de estados electrénica calculada y (b) pCOHP e IpCOHP
de CsySnAug. La linea punteada vertical representa el nivel de Fermi. La
linea punteada horizontal representa estados de no enlace. . . . . . ..
(a) Densidad de estados electronica calculada y (b) pCOHP e IpCOHP
de CsoPbAug. La linea punteada vertical representa el nivel de Fermi. La
linea punteada horizontal representa estados de no enlace. . . . . . ..
Estructura de bandas electronicas calculada del compuesto RbyTiAug.
Las lineas solidas negras (rojas) representan la estructura de bandas con
(sin) acoplamiento espin-orbita (SOC). La linea punteada representa el
nivel de Fermi. . . . . . .. ..
Estructura de bandas electronicas del compuesto RbsTiAug. La intensi-
dad de color rojo corresponde a grado de contribucién de los orbitales
(a) d del Ti, y (b) sy (c) d del Au. La linea punteada representa el nivel

de Fermi. . . . . . .

IX

42

44

47

49

50

o1



INDICE DE FIGURAS X

4.9 Estructuras de bandas electronicas de los compuestos (a) CssSnAug y (b)
CsoPbAug. Las lineas solidas negras (rojas) representan la estructura de
bandas con (sin) acoplamiento espin-6rbita. La linea punteada representa
el nivel de Fermi. . . . . .. .. .. ... 53

4.10 Estructura de bandas electronicas calculada del compuesto CsoSnAug. La
intensidad de color rojo indica el grado de contribuciéon de los orbitales
p del &tomo de Sn. La linea punteada representa el nivel de Fermi. . . . 54

4.11 Estructuras de bandas electronicas del compuesto CssSnAug. La inten-
sidad de color rojo indica el grado de contribucion de los orbitales (a) s

y (b) d de los iones de Au. La linea punteada representa el nivel de Fermi. 55

6.1 Dispersion de fonones y densidad de estados vibracionales de RboZrAug. 61
6.2 Dispersion de fonones y densidad de estados vibracionales de RboHfAug. 61
6.3 Dispersion de fonones y densidad de estados vibracionales de KyTiAug. 62
6.4 Dispersion de fonones y densidad de estados vibracionales de KyZrAug. 62
6.5 Dispersion de fonones y densidad de estados vibracionales de KoHfAug. 63
6.6 Dispersion de fonones y densidad de estados vibracionales de CsyTiAug. 63
6.7 Dispersion de fonones y densidad de estados vibracionales de CsyZrAug. 64
6.8 Dispersion de fonones y densidad de estados vibracionales de CsoHfAug. 64
6.9 Densidad de estados electronica calculada y pCOHP e IpCOHP de RbyZrAug. 65
6.10 Densidad de estados electronica calculada y pCOHP e IpCOHP de RboHfAug. 66
6.11 Densidad de estados electronica calculada y pCOHP e IpCOHP de Ko TiAug. 67
6.12 Densidad de estados electronica calculada y pCOHP e IpCOHP de KoZrAug. 68
6.13 Densidad de estados electronica calculada y pCOHP e IpCOHP de KoHfAug. 69
6.14 Estructura de bandas electronicas calculada del compuesto RbsZrAug.

Las lineas solidas negras (rojas) representan la estructura de bandas con

(sin) acoplamiento espin-orbita (SOC). La linea punteada representa el

nivel de Fermi. . . . . . . . . . 70



INDICE DE FIGURAS

6.15

6.16

6.17

6.18

Estructura de bandas electronicas calculada del compuesto RbyHfAug.
Las lineas solidas negras (rojas) representan la estructura de bandas con
(sin) acoplamiento espin-orbita (SOC). La linea punteada representa el
nivel de Fermi. . . . . . . . ...
Estructura de bandas electronicas calculada del compuesto Ky TiAug. Las
lineas solidas negras (rojas) representan la estructura de bandas con (sin)
acoplamiento espin-6rbita (SOC). La linea punteada representa el nivel
de Fermi. . . . . . . . ..
Estructura de bandas electronicas calculada del compuesto KyZrAug. Las
lineas solidas negras (rojas) representan la estructura de bandas con (sin)
acoplamiento espin-orbita (SOC). La linea punteada representa el nivel
de Fermi. . . . . . . . . ..
Estructura de bandas electronicas calculada del compuesto KoHfAug.
Las lineas solidas negras representan la estructura de bandas sin aco-
plamiento espin-orbita (SOC). La linea punteada representa el nivel de

Fermi. . . . .

XI

70

71

71

72



Capitulo 1

Introduccién y Antecedentes

1.1. Introduccion

El oro, o aurum en latin, es un elemento quimico con simbolo Au, que ha acompanado
a la humanidad desde la antigiiedad. Miles de anos atras distintas civilizaciones alre-
dedor del mundo comenzaron a manufacturar piezas de oro complejas debido a su alta
disponibilidad [3], su superioridad de maleabilidad y ductibilidad en comparaciéon con
cualquier otro metal [4]. En la figura 1.1 se muestran esculturas de oro fabricados por
distintas civilizaciones en diferentes épocas de la historia.

La configuracion electronica del oro es [Xe| 414 5d'° 6s!, actualmente su forma metalica
con estado de oxidacion Au' sigue utilizandose para joyeria, acuiacién de algunas mo-
nedas, trabajos dentales y dispositivos cientificos y tecnologicos. Por otro lado, los iones
Au't y Au®" son inestables en soluciéon acuosa [4]. Los tres estados de oxidacion del
Au se presentan en reacciones de reduccidon-oxidaciéon, que son ampliamente utilizadas
para la sintesis de nanoestructuras plasmonicas, donde se debe considerar un equilibrio
entre los tres estados, que puede moverse hacia reacciones de comproporcionacién o

desproporcion, dependiendo de la estabilidad relativa de cada especie en la mezcla [5]:

Av’t 42 Au’ = 3 Au't (1.1)
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Figura 1.1: Modelos de oro humanoides fabricados por las culturas (a) La Tolita-Tumaco
en América (100 A.C - 100 D.C.), (b) Egipcia en Africa (ca. 1981 - 1640 A.C.), (c) Hitita
en Asia (ca. siglos 14 - 13 A.C) y (d) Griega en Europa (siglo 4 D.C.).

En contraste con la plata, las propiedades quimicas del oro estédn fuertemente influen-
ciadas por efectos relativistas debido a las altas velocidades que los electrones alcanzan
al moverse cerca del niicleo. Estos fendmenos cuanticos relativistas pueden ser descritos
por la ecuacion de Dirac. A pesar de poseer un radio atéomico similar y ser del grupo
11, el oro posee mayor afinidad electronica [6]. Del mismo modo, los efectos relativistas
estabilizan y contraen al orbital 6s, lo que explica la factibilidad del estado metalico
y la facilidad para formar el anién aururo Aul", asi como desestabilizan y expanden el
orbital 5d, lo que permite la formacion eficiente del estado de oxidacion Au®" |7, §|.

El comportamiento aniénico aparece en los aururos metalicos AuCs [9, 10, 11| y AuRb
[12] con estructura de CsCl [13, 14, 15|, los oxidos ternarios Cs3AuO [16] y Rb3AuO
[17], algunos platinuros de bario [18, 19] e incluso en presencia de moléculas polares
y organicas como el aururo de cesio amoniaco CsAu-NH;j [20] y el aururo de tetrame-
tilamonio (NMey)Au [21]. Todos estos compuestos tienen en comun la coexistencia de
cationes de metales alcalinos, alcalinotérreos u orgénicos poco electronegativos (Cs, Rb,
Ba o NMey), y metales de transicion (Pt o Au) con altas afinidades electronicas: 2,12 y

2,30 eV respectivamente [22|. Por lo tanto, la alta afinidad electronica del oro le permite
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estar negativamente cargado y formar el aniéon Au'" cuando es rodeado por elementos
altamente electropositivos.

Por otro lado, la quimica cuantica y la fisica de la materia condensada han avanzado,
en términos de precision y eficiencia computacional, a lo largo de los ultimos anos. Ba-
sado en los fundamentos de la mecanica cuéntica, la teoria del funcional de la densidad
(DFT, por sus siglas en inglés) ha permitido una reformulacion a la solucion de siste-
mas cuanticos de muchos cuerpos, cuyos métodos son posibles hoy en dia gracias a la
capacidad y disponibilidad de recursos de supercomputo alrededor del mundo.

Con esto, es posible estudiar sus estructuras de bandas electronicas, dispersiones foné-
nicas y distribuciones de densidad de carga con el fin de elucidar sus propiedades fisicas,
quimicas y estructurales.

Considerando el comportamiento halogenoide del oro en ciertas condiciones, en este
estudio tedrico computacional se propone y predice una nueva familia de aururos me-
talicos alcalinos con estructura de perovskita doble analoga a las perovskitas dobles de

haluro [23].

1.2. Antecedentes

1.2.1. Awururos

Los aururos alcalinos CsAu y RbAu fueron descubiertos en 1943 por Sommer |24, quien
posteriormente report6 por primera vez el anion Au” experimentalmente en el CsAu [10].
El CsAu es un compuesto i6nico con una banda prohibida de 2.6(£0.2) eV [25], tiene
una fusion congruente a 590 °C cuyo liquido es esencialmente un liquido i6nico 6 sal
fundida consistente de iones Cs'™ y Au'" [11].

En tiempos maés recientes los 6xidos de aururos ternarios M3gAuO (M =K, Rb, Cs) y los
compuestos RbsAuzOy, y M7Aus05 (M = Rb, Cs) han sido descubiertos |26, 27, 28, 29|.
Los altimos pueden ser descritos de manera general como intercrecimientos de M3AuO,
y MAu (M = Rb, Cs), constituyendo miembros de una serie homoéloga [MAul|,

[M3AuT™0O,] donde n = 2 o 4. De esta forma, bases como los metales alcalinos son
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capaces de desproporcionar oro metélico a auratos aururos, que contienen iones Au'"
y Aul.

Por otro lado, las moléculas individuales de tetra-aururos de metales del grupo 4 han
sido propuestas y predichas teéricamente con la férmula M Auy, donde M = Ti, Zr, Hf.
En tales especies, el oro tiene una carga formal (-1) y actia como ligando del centro
metalico, andloga a la serie halogena [30]. De manera consecuente, experimentos con
espectroscopia de fotoemision (PES, por sus siglas en inglés) combinados con estudios
de DFT confirman la existencia de la molécula de tetraaururo de titanio, TiAuy, cuyos
enlaces se encuentran nuevamente similares a los tetrahalégenos de titanio, sin embargo,
ésta fase con simetria tetraédrica (Tq) es metaestable. La fase que posee el minimo
de energia global es el isomero TiAuy cuya estructura tiene la simetria tetraédrica
ligeramente distorsionada Doy debido a multiples caracteres de enlace entre los orbitales
5d del oro y 3d del titanio [31].

A pesar de que la existencia de oro aniénico en estado de oxidaciéon Au'" se ha demos-
trado experimentalmente a través de la realizacion varios compuestos, hasta la fecha
no hay reportes de ningtin material con la formula etequiométrica AsMAug (A = K™,

Rb™ o Cs™; M = Ti, Zr, Hf, Sn or Pb).

1.2.2. Estructura de perovskita doble

En respuesta a la necesidad de nuevos materiales fotovoltaicos estables y libres de
plomo, trabajos recientes buscan predecir nuevos compuestos analogos a las perovskitas
de haluro [32] que sean capaces de realizar el efecto fotovoltaico con mayor eficiencia.
Entre estas predicciones se ha demostrado tedrica y experimentalmente la existencia de
la familia de perovskitas dobles inorganicas y con metilamonio o formamidinio (MA™
o FA™) basadas en el elemento ultra estable y abundante Ti(IV). Esta familia tiene la
formula quimica general A;TiXg (A = K7, Rb™, Cs*, In", MA™ o FA"; X = Cl, Br, o
I) y posee una estructura cristalina ctibica F'm3m (tipo KyPtClg), cuya isoestructura es
mostrada en la figura 1.2. Los tultimos estados electronicos ocupados de esta estructura
son de anti-enlace. Los enlaces Ti-I tienen un mayor grado de covalencia que los de

Ti-Br [23].
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1.3. Justificaciéon

Debido a que el oro presenta caracteristicas halogenoides en ciertas condiciones, es
considerado un candidato para formar nuevos materiales isoestructurales a aquellos
poseedores de elementos hal6genos en presencia de metales alcalinos. Tomando el lugar
en la sustitucion idnica del elemento haldégeno, el oro aniénico es capaz de mantener
la neutralidad de carga de algunos compuestos. La estructura de perovskita doble,
mostrada en la figura 1.2 y descrita en la secciéon 1.2.2, posee dichas caracteristicas.

Incluso, el compuesto Cs;TiBrg se puede sintetizar con la reaccion [33]:

2 CsBr + TiBry — Cs,TiBrg (1.2)

cuyos compuestos reactivos, CsBr y TiBry, son isoestructurales a los compuestos CsAu

y TiAuy respectivamente, descritos en la secciéon 1.2.1.

Figura 1.2: Representaciones de (a) celda unitaria y (b) celda primitiva de la estruc-
tura de perovskita doble de aururo con férmula general AoMAug. Colores de cédigo
hexadecimal compatibles con los daltonicos: A=Hopbush (#cc79a7); M=Cian oscuro
(#009e73); Au=Tenne (#d55€00).
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Se realizardn simulaciones computacionales con base en la teorfa del funcional de la
densidad (DFT) de una nueva familia de aururos de metales alcalinos con una férmula
general AsMAug (A = K™, Rb™ o Cs*; M = Ti, Zr, Hf, Sn or Pb) y una estructura
de perovskita doble dentro del grupo de simetria ctibico F'm3m (tipo KyPtClg). La
estructura esta compuesta por una red cristalina de de octaedros con formula [MAug,
denotada para su anélisis posterior con la letra “O” mayuscula (O), y suboctedros de
oro, denotados con la letra “o” mintscula (o), estabilizada por los cationes del sitio A
como se muestra en la Figura 1.2 (b).

Esta nueva familia de materiales jamas ha sido explorada, por lo que el analisis de su
estructura de bandas electronicas y fonoénicas elucidara las propiedades fisicas y qui-
micas que estan abiertas a ser parte del grupo de los conductores eléctricos, aislantes
o semiconductores, asi como del grupo de los materiales cuanticos cuyas propiedades
emergentes podrian dar lugar a fendémenos topoldgicos o a la superconductividad, cu-
yas implementaciones practicas van de la nanoelectronica, espintrénica y nanofoténica,
hasta la realizacion de fermiones de Dirac, Weyl 6 Majorana.

Por ello, en el presente trabajo, ademés de buscar nuevas fases dindAmicamente estables
que contengan el i6n aururo Au'" con ayuda de simulaciones computacionales basadas
en la teoria del funcional de la densidad (DFT), también se estudiaran sus propiedades

electroénicas.

1.4. Hipotesis

Los compuestos aururos con estructura de tipo perovskita doble son dinamicamente
estables debido a su comportamiento halogenoide en presencia de elementos altamente

electropositivos.
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1.5. Objetivos

1.5.1. Generales

Proponer nuevos materiales aururos, estudiar su estabilidad y determinar sus propie-

dades estructurales y electrénicas a partir de la teorfa del funcional de la densidad.

1.5.2. Especificos

Determinar las estructuras en estado base a partir de optimizaciones estructurales en
funcién de la variacion isotropica del volumen, asi como de las posiciones atémicas.
Realizar calculos de estabilidad dinamica utilizando la aproximacion de desplazamientos
finitos.

Describir su estructura electronica a través de la distribucién de carga, diagrama de
bandas, densidades de estados electronicas proyectadas y un anélisis de estados de
enlace y anti-enlace.

Finamente, se calcularédn y analizaran las estructuras de bandas electrénicas, las contri-

buciones orbitales y los efectos al considerar interacciones de acoplamiento espin-orbita.



Capitulo 2

Marco Teobrico

2.1. Estructura electrénica

“[...] una gran parte de la fisica, y toda la quimica son, por lo tanto, comple-
tamente conocidas, y la dificultad es solo que la aplicacion exacta de estas
leyes conduce a ecuaciones demasiado complicadas para ser solubles.”

|[— P. A. M. Dirac, Quantum Mechanics of Many-Electron Systems, 1929][34|

2.1.1. Ecuacién de Schrodinger

En el formalismo general de la mecanica cuéantica [35], el estado fisico de un sistema es
representado por elementos de un espacio de Hilbert H ; estos elementos son llamados
vectores de estado. Dirac defini6 el vector de estado de 1 por el simbolo [¢) al que
nombré vector ket; del mismo modo, denoto a los elementos del espacio dual de Hilbert
H,4 con el simbolo (| al que denominé vector bra. Por tanto, a diferencia de la mecanica
ondulatoria donde se tratan funciones de onda ) (r,t), en el formalismo méas general de
la mecénica cuantica se emplean los kets [¢). Al conocer la funciéon de onda o el vector
de estado de un sistema, también se conoce toda la informacién fisica relevante.

Para un corptsculo cuéntico de masa m que se mueve a través de un potencial V
que no varia con respecto al tiempo, es posible escribir la ecuacién de Schrodinger

independiente del tiempo [36] como:
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[ " ()| ) = Bl (2.1)

C2m

Donde la expresion entre corchetes de la parte izquierda equivale al operador Hamilto-
niano H correspondiente a la energia total del sistema. Dicho operador es Hermitiano
y tiene unidades atémicas.

De acuerdo con los postulados de la mecanica cuantica, la solucién de la ecuaciéon de
eigenvalores en (2.1) produce conjuntos completos ortonormales de eigenvectores {|p,,)}

con eigenvalores {¢, }:

) = ch’¢n> (2.2)

n

Para cada observable A corresponde un operador Hermitiano /1; el acto de medir A
cambia el estado del sistema de |¢)) a uno de los eigenestados |¢,) del operador Ay
el resultado obtenido es el eigenvalor ¢,. El valor esperado de A con respecto al estado

|1) esté definido como:

i AR s )
A ="~ 2 Ty 28)

n

donde (Y|A[y)) = [*Apd®r y la cantidad |<z€;|\11£>> ® representa la probabilidad P, de

encontrar el valor ¢, después de medir el observable A.

2.1.2. Meétodo Variacional

Existen sistemas cuyos Hamiltonianos son conocidos, pero no pueden ser resueltos de
manera exacta. Un método de aproximacion viable para resolver este tipo de problemas
es el método variacional, también llamado método de Rayleigh-Ritz.

Rayleigh observo que es posible determinar las frecuencias de los modos normales de
oscilacion de un sistema mediante un principio variacional. Demostro que la frecuencia
fundamental de oscilacion de un sistema clasico es un minimo.[37] Este principio fue
generalizado por W. Ritz en 1900, cuando propuso un método variacional para resolver

en forma aproximada una ecuacion de eigenvalores.|38|
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Se define el funcional E[¢)| como el valor esperado del Hamiltoniano de un sistema en
el estado [¢), recordando la ecuacion (2.3) entonces:
oy (WIHIY)

E[Y] = (H) = Ty (2.4)

Sin embargo, en lugar de resolver la ecuacion de eigenvalores en (2.1), se utiliza la idea

variacional para aproximar las eigenenergias y eigenfunciones de la ecuacién variacional:

SE[Y] = 0 (2.5)

El método variacional es muy tutil para determinar la energia del estado base y su
eigenestado sin resolver explicitamente la ecuacion de Schrédinger. Sin embargo, el
procedimiento se vuelve complicado al determinar los niveles de energia de estados
excitados.

De hecho, es posible demostrar que el principio variacional en la ecuacion (2.5) es
equivalente a la ecuacion de Schrodinger en (2.1), es decir H|)) = E|u)).

Prueba: Tomando la variacion §(E[](1|¢)) en (2.4) tenemos que:

SEW(0|0) + B0 [W) + E[JW|60) = (5¢|H|p) + (v|H|5v)

Ya que H es Hermitiano, se establecen las siguientes equivalencias:

SE[] = 0« (5¢|H — El) + (Y|H — B|6y) = 0 < (H — E[Y])|¢)) =0
QED

Debido a que las eigenfunciones de H forman un conjunto completo, podemos expresar
|1)) como la combinacion lineal en la ecuacion (2.2). Sea ahora 1) una funcion de onda

normalizada, entonces se cumple:

1= <1/}|¢> = <Zcmwm

m

ch¢n> = ZZC;CN<¢”TL|¢R> = Z leal?

n

Al introducir el multiplicador de Lagrange E, entonces se tiene que:
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5 |(wlH ) - B@Wl)| =0 (2.6)

El funcional en (2.4) nos provee de un limite superior para el estado base del sistema,
que esté definido como el estado de minima energia Ey = min{E,}. Asi, la energia

obtenida por la ecuacion (2.4) siempre sera mayor que la energia exacta Fjy:

WA _ SolelBu . B, lel

BT =0y = el © e 27)

2.1.3. Teorema de Hellmann-Feynman

Considere un Hamiltoniano H con una eigenfuncion normalizada |¢) y un eigenvalor de
energfa E; entonces se cumple H |1) = El¢) y también la ecuacion 2.4. Si A es cualquier

parametro que aparece explicitamente en el Hamiltoniano, entonces:

0B 0 . . [Jou . , )
5—5<w|H|w>—<aA|H|¢>+<w ¢>+<¢|H|m> (2.8)

Ya que el operador H es Hermitiano, podemos reescribir el tercer término como:

oE [ oy* * O
(3 (oY () o

y siendo que H|) = E|i),
oE [ oy* . o,
§E< B |¢>+<¢ ¢>+E<a|¢ > (2.10)

El primer y tercer término de la ecuaciéon 2.10 suman cero:

oH
O\

o
O\

o
O\

o™ o N N B
E< e |¢>+E<5w>—%<w W=ES (=0 (1)
tal que 2.10 se expresa como el Teorema de Hellman-Feynman [39, 40, 41]:

OF |0H
a—<¢

EX

¢> (2.12)
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2.1.4. Sistemas cuanticos de muchos cuerpos

“ Mds es Diferente.”

[— Philip W. Anderson, More is Different, 1972|[42]

Los sistemas fisicos reales estan compuestos de un conjunto de particulas interactuantes.
La quimica y la fisica de la materia condensada se encargan de estudiar estos sistemas,
que estan compuestos por atomos, que a su vez poseen ntucleos y electrones.

En el sistema de coordenadas molecular tratado, la interacciéon bésica es electrostatica
o Coulémbica, es decir, un i-éstimo electréon en la posicion r; es atraido a un A-éstimo
nucleo de carga Z en la posicion Ry, a una distancia de ;4 = |rja| = |r; - Ral, por
una energfa potencial -Z/r;4, un par de electrones en r; y rj, a una distancia de r;; =
|r; - rj|, se repelen uno al otro con una energia potencial 1/7;;, y dos nicleos en Ry
y Ra, con distancia de R4p = |Ra - Rg|, se repelen uno al otro con 1/R4p. Asi, el

Hamiltoniano [43] en unidades atoémicas para N electrones y M ntcleos es:

N N N
 DILED S PLEED D) DECED 9 S ) K JCET
2i:1 A= i1 A1 A z1]>z A=1B>A
En la ecuacion (2.13), M4 es la razén entre la masa de un nicleo A y la masa del
electrén, y Z es el niamero atémico del nicleo A. Los operadores laplacianos V? y
V% implican la diferenciacion con respecto a las coordenadas del i-éstimo electréon y el
A-éstimo nucleo. Asi, el primer término de la ecuacion (2.13) representa el operador de
energia cinética de los electrones; el segundo término, el operador de energia cinética
de los niicleos; el tercer término representa la atraccion Coulombiana entre electrones
y nucleos; y el cuarto y quinto término representan las repulsiones entre electrones y
ntucleos respectivamente
El sistema de muchos cuerpos cuantico actualmente no posee solucion exacta, de hecho,
s6lo pocos problemas en mecéanica cuantica, como el oscilador armoénico cuantico o el
problema del campo central, lo tienen. Philip W. Aderson, pionero en fisica de la materia

condensada [44] y promotor de la filosofia reduccionista y de fendmenos emergentes [45],
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escribi6 en su articulo "More is Different"de la revista Science [42]:

[...] El comportamiento de agregaciones grandes y complejas de particulas
elementales no debe entenderse en términos de una simple extrapolacion
de las propiedades de unas pocas particulas. En cambio, en cada nivel de
complejidad aparecen propiedades completamente nuevas, y la comprension
de los nuevos comportamientos requiere una investigacion que creo que es

tan fundamental en su naturaleza como cualquier otra.

2.1.5. Aproximaciéon de Born-Oppenheimer

Resolver la ecuacion de Schrodinger con el Hamiltoniano en (2.13) es muy complejo.
Debido a que la masa del electrén es aproximadamente tres 6rdenes de magnitud menor
a la del nticleo (La masa del 4tomo maés ligero, el hidrogeno, es 1836 veces la del electron
[46]), una buena aproximacion es considerarlos fijos en el espacio, por tanto, su energia
cinética es nula y la energia potencial entre nicleos es una constante [47]. Entonces,
el segundo término de la ecuacion (2.13), la energia cinética de los nucleos, puede ser
descartada, y el altimo término de (2.13), la repulsion ntcleo-ntucleo, es constante.
Una constante en un operador se suma en los eigenvalores y no tiene efecto en las

eigenfunciones del operador. Los términos restantes son:

N

N Mo, Ny

2 A

T S ) 3 SE2ED 3 o 210
i=1 i=1 A=1 iA i=1 j>i 1]

El Hamiltoniano en (2.14) es denominado el Hamiltoniano electronico, el cual describe

el movimiento de N electrones en el campo de M nucleos. [43]

La soluciéon de la ecuacion de Schrodinger implicando el Hamiltoniano electénico en

(2.14):

ﬁelecwelec = Eelecwelec (215>
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es la funcién de onda electrénica,

welec - 77Z)elec<{ri}; {RA}> (216)

que describe el movimiento electronico y explicitamente depende de las coordenadas
electronicas, pero depende paramétricamente de las coordenadas nucleares, asi como la

energia electronica,

Eelec = elec({RA}> (217>

La dependencia paramétrica significa que, para distintos arreglos de la posicion de los
nucleos, la funcion .. seré distinta. Las coordenadas nucleares no aparecen explicita-
mente en la funcion de onda .

La energia total de un sistema de niicleos fijos debe incluir la constante de repulsion

nuclear, entonces:

ETot - elec + Z Z ZAZB (218)

o hoa fas
Las ecuaciones (2.14) a (2.18) constituyen el problema electrénico. Una vez resuelto,
es posible resolver el movimiento de los nicleos bajo las mismas asunciones utilizadas
para formular el problema electronico. Debido a que los electrones se mueven mucho mas
rapido que los nucleos y su localizacion es indeterminada, es razonable una aproximacion
de (2.13) al reemplazar las coordenadas electronicas por sus valores esperados. Esto
entonces genera un Hamiltoniano nuclear para el movimiento de los niicleos bajo el

campo promediado de los electrones,

I A LI DD IO HIAED I
A=1 2MA im1 Ao A G G T A=1B>A Rap
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Tomando la definicién de (2.3) en el Hamiltoniano (2.14):

Mo MM
Hyuwr ==Y 5o VA + EBaee({Ra}) + Y Y =557 (2.20)
4 2Ma o flan
Substituyendo la ecuacion (2.18) en (2.20) obtenemos:
N
Hyua = — Vi + Era({R 2.21
Nucl ; oM, A + Erot({Ra}) (2.21)

La energia total E7,({Ra}) provee de un potencial para el movimiento nuclear. Por
tanto, los nucleos en la aproximacion Born-Oppenheimer se mueven en una superficie
de energia potencial obtenida al resolver el problema electrénico.

La solucion de la ecuacion de Schrédinger implicando el Hamiltoniano nuclear en (2.21):

ﬁNucleucl = ENucleucl (222)

es la funcién de onda electronica,

UNuet = Ynua({Ra}) (2.23)

que describe las vibraciones, rotaciones y traslaciones de los atomos. Asi, la energia E,
que es la aproximacion de Born-Oppenheimer a la energia total de (2.13), incluye la
energia electronica, vibracional, rotacional y traslacional.

La correspondiente aproximacion de la funciéon de onda total esta dada por el producto

de la funcién electronica y nuclear:

({ri}; {Ra}) = Yeec({ri}; {Ra})bnua({Ra}) (2.24)
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2.1.6. Sistemas de particulas idénticas: Simetria y Antisimetria

En mecanica clésica, las particulas idénticas no pierden su identidad, ya que es posible
mantener un rastro de ellas, por tanto, son distinguibles. En mecéanica cuantica las
particulas idénticas son indistinguibles, por tanto, las particulas idénticas pierden su
identidad (individualidad) ya que no existe mecanismo experimental que nos permita
seguir el movimiento de un corptuisculo cuéntico. Consideremos ahora un sistema de N
particulas idénticas, cuya funcion de onda es ¥(&1, s, ..., {n), donde &; representa las
coordenadas de posicién r;, espin s;, y cualquier otro grado de libertad. Al ser idénticas,
nungin experimento puede determinar qué particula tiene las coordenadas &;, o cuél
tenga &5, etc. En otras palabras, imposible determinar la ¢dentidad de la particula que se
localiza en las coordenadas &;. La tinica mediciéon que podemos hacer es la probabilidad
de cierta paricula tal que se localice en &;.

Por tanto, la probabilidad debe de mantenerse igual al realizar un intercambio de las
particulas. Es decir, un intercambio de las particulas ¢ y 7 mantendra la densidad de

probablidad sin cambios:

[W(Ex, Eay ey &y ooy &gy ooy END P = |0(E1, 0y ooy Ey oy Eiy ooy EN) P (2.25)

Entonces tenemos:

¢(£17£27 "‘7€i’ ...7£j, ...7§N> - :i:r(/)(gl,gQ, ...75‘]‘, ...751‘7 ...,5]\/’) (2.26)

Esto significa que la funciéon de onda de un sistema de N particulas idénticas puede ser
simétrica o antisimétrica. El signo en (2.26) se relaciona con el espin de las particulas
presentes: El signo positivo corresponde a particulas con espin entero (fotones, piones,
particulas alfa), cuyas funciones de onda son simétricas; y el signo negativo corres-
ponde a particulas con espin medio entero (electrones, positrones, protones, neutrones,

quarks), con funciones de onda antisimétricas. [1]
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2.1.7. Antisimetria y la determinante de Slater

Consideraremos el caso de N particulas idénticas no interactuantes y que experimentan
el mismo potencial V(&) = V(&), la ecuacion de Schrédinger del sistema se separa en

N ecuaciones idénticas, tal como la ecuacion (2.1), de una sola particula:

[¥n: (&) = €n,

[ - %V? + V(&) n (&) (227)

Donde n; indica el conjunto de nimeros cuanticos de la i-ésima particula. La energia

del sistema esta dada por la suma de las energias individuales de cada particula:

N
Ery ooy = Em + Eny F oo FEny = D _En, (2.28)
=1

Sin embargo, a diferencia de un sistema con particulas distinguibles donde la funcién
de onda toma la forma de un producto de cada uno los estados de una sola particula,

también conocidos como orbitales, ¥, (&;) como la siguiente:

N
wm,nz,-wnN (517 627 ) fN) = ©ny (61)90712 (52)“'90nN (SN) = H Pn; (52) (2'29)
=1

un sistema de N fermiones consta de particulas indistinguibles cuya funciéon de onda

debe ser antisimétrica, definida en (2.26), con respecto a el intercambio de un par (i,

J):

@Z)a(gl,fg, ...,fi, ...75]‘, ...7§N> = —I/Ja(fl,gg, ...75]‘, ...,&7 ...,gN) (230)

Asi, para un sistema de 2 fermiones no interactuantes, en términos de funciones de onda

de una particula, podemos escribir:

(61, 62) = % o (60)0ma(€2) — 0 (62)0ma (1) (2.31)

Hemos supuesto que n; # ng ya que cuando n; = ny la funciéon antisimétrica v, (&1, &) =
0. Esta desvanescencia de la funcién antisimétrica es un principio de la mecénica cuan-

tica que se explicara a continuacién. Note que podemos reescribir la ecuaciéon anterior
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en forma de un determinante:

Ya(61,62) = L &) om (&) (2.32)

V2100, (6) @n(l)

Donde el determinante de la ecuacion anterior fue generalizada por Slater para N par-

ticulas:

On (§1)  Pn(§2) 0 o (EN)

o 1 Pny (51) Pngy (52) T Png (’SN)
Vo (&1, 62, .. EN) = ﬁ f f f (2.33)

Prn (gl) Prn (fQ) T Py (SN)

Un intercambio de cualquier par de las N particulas corresponde a un intercambio

de dos columnas del determinante. Este intercambio induce un cambio de signo del
determinante. Para permutaciones pares tendremos (—1)” = 1y para impares (—1)" =
—1. Por otro lado, si n; = n;, la iésima y jésima fila del determinante (2.33) seran
idénticas; entonces el determinante se desvanecera.

Entonces, podemos inferir que en un sistema de N fermiones, su funciéon de onda an-
tisimétrica es distinta de cero sblo en el caso que todos sus nameros nq,no, ..., Ny sean
diferentes. Es decir, no hay dos fermiones que puedan ocupar el mismo estado a la vez.
Este es el principio de exclusion de Pauli, que postulé en 1925 para explicar la tabla
peridédica que afirma que dos electrones no pueden ocupar simultdineamente el mismo

estado cudntico en un mismo dtomo. |1]

2.1.8. Meétodo autoconsistente de Hartree-Fock

Uno de los métodos aproximados méas importantes para resolver la ecuacion de Schro-
dinger para sistemas de muchos cuerpos es el método del campo autoconsistente, que
fue propuesto por Hartree en 1928. [48| Se puede describir la idea basica del método
de Hartree-Fock (HF) diciendo que, en el caso atéomico, considera que cada electrén se
mueve en un campo promedio producido por el resto de los electrones y niicleos y que,

a su vez, contribuye a crear el campo efectivo para el resto de los electrones.[49]
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Por simplicidad se discutiran las ecuaciones de Hartee, para después generalizarlas. Para
ello consideraremos un atomo que contiene N electrones. El Hamiltoniano del i-ésimo
electron independiente es hy(i), pero la repulsion coulombiana lo acopla al resto de

electrones y el Hamiltoniano [50] del 4tomo resulta:

N N N
- | "
HR,r) = Z (i) + 5 Z Zw(z,j) (2.34)
i=1 =1 j#i
donde
. K2
hi(i) = @Vi + Vet (R, 1) (2.35)

describe el movimiento de un solo electréon interactuando con todos los nucleos del

sistema y otros campos externos a través de v.,;. No incluye la interaccion con los otros

electrones, en cambio, esta es tomada en cuenta en el segundo término de la ecuacion

(2.34), que representa la interacciéon Coulombiana electron-electron:
i ) = (2.36)

r; — 1]

Al no considerar el acoplamiento espin 6rbita, el Hamiltoniano sera independiente del

espin y las energias son degeneradas en la variable del espin. Se propone que la funcién

de prueba 1(r) es un producto de Hartree de todas las funciones de onda ;(r;) de las

particulas independientes, tal como en la ecuacion (2.29).

La energia total del sistema electronico en la aproximacién autoconsistente de Hartree

(HSCF) es el valor esperado del hamiltoniano calculado con esta funcion de onda:

Eyscr = (H) = EW + E® (2.37)

Donde EM es la energia que proviene del operador electrénico individual ﬁl(z) y E?)
de la contribucion electron-electron del operador ©,. Buscamos que esta cantidad sea

estacionaria y se aproxime a un minimo frente a cambios arbitrarios pequenos de la
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funciéon de prueba.

Asi, E® puede ser expresado como:

La parte derecha de la ecuaciéon anterior ha sido obtenida asumiendo que los orbitales
individuales estan normalizados y utilizando el hecho que ﬁl(z) s6lo depende de las
variables del ¢-ésimo electron.

Por otro lado, E® puede ser expresado:

- / ¥ (r) (% S w,j)) (r)dr (2.39)

i=1 j#i

A pesar que las integrales de 2 electrones no pueden ser factorizadas, el operador del

potencial es multiplicativo. La expresion anterior puede ser reescrita en términos de las

densidades parciales p;(i) = |;(r;)|> de los electrones individuales:

Ty = / / sof(rmo;f(rj)@a(i,j)soi(ri)soj(rj)dridrj

//pZ i)02(1, j)p;(j)dr;dr; = // |r—r\ dr;dr;
i — T

Estas son llamadas integrales de Coulomb. La contribucién energética elecron-electron

(2.40)

es entonces:

1 N N

i=1 ji
Por tanto, al substiruir las ecuaciones (2.38) y (2.41) en (2.37), la energia total de la

aproximacion HSCF es:
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Ensor = Z Ei+ = Z Z Jij (2.42)

i=1 j#i
Ahora podemos estudiar la variacion de esta energia con respecto a ¢} (r;), que se toman

como independientes de ¢;(r;). La ecuacion variacional resultante es:

N
EHSCF - 87,(/ |S07, r; ’ drz - 1)] =0 (243)
=1

donde ¢; son los multiplicadores de Lagrange. Las ecuaciones de Lagrange correspon-

S(HY =6

dientes llevan a un conjunto de ecuaciones de Schrédinger de una particula (2.1) en
un potencial efectivo que toma en cuenta la interaccién con el campo electrostatico de

otros electrones, como fue propuesto originalmente por Hartree:

[_ 2h_v2 + Ueff(R r)] i(r) = eipi(r) (2.44)
0 (R, 1) = Vet (R, T) /%dr' (2.45)

Vemos que el procedimiento nos ha permitido convertir formalmente el problema de N
particulas acopladas en N problemas de una particula, cada una de las cuales se mueve
en un potencial comun determinado por las restantes.

Sin embargo, la falla méas importante del método consiste en que no hemos tomado
en cuenta el principio de exclusién en la solucién del problema. Esto lo corrigié Fock
al sustituir la funcién de prueba por la correspondiente funcion antisimétrica de la
ecuacion (2.33). Introducir el determinante de Slater permite incluir la dependencia
espinorial al problema y el intercambio de manera exacta.

En ausencia de acoplamiento espin 6rbita se obtiene un sistema de ecuaciones orbitales
analogo a la ecuacion (2.44), pero mas complejo. Al resolverlo, se obtiene la energia de

Hartree-Fock:
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N N
Epr = (tho Hta) = Z Ei; + % Z Z(Jij — Kij) (2.46)

= =1 j=1

donde

Ky = / / i ()05 (1)02(, 7) i (1) 5 (i ) drdlr (2.47)

Son las integrales de intercambio. [51] La energia asociada a éstas no corresponde a nin-
gun término clasico, a diferencia del término J;; que se asocian a términos de Coulomb.
K;; representa una energia de estabilizacion extra que surge de la antisimetrizacion de
la funcién de onda.

Para la energia molecular total de un sistema considerando la aproximacion HF, se

incluye la interacciéon repulsiva niicleo-niicleo:

EHF - 77Z}a|H|¢a, Z Ezz + - Z Z Y Z] Vnn (248)

=1 j=1
El procedimiento numérico para resolverlas propuesto por Hartree consiste en encontrar
una solucion autoconsistente de la siguiente manera. Se hace una seleccion inicial gplgo)
de las funciones ¢y, con las que se calcula una primera aproximaciéon a los potenciales
con valores esperados Jij (y Kij en su caso), los cuales se introducen en el sistema
de ecuaciones, que se resuelve para determinar una nueva aproximacion gok de las
funciones de onda. Con estos nuevos valores se recalculan los potenciales efectivos y se
repite el proceso, para obtener una siguiente aproximacion go,gl), y asi sucesivamente. El

procedimiento se contintia hasta que las funciones de onda que se obtienen coinciden

(dentro de los errores permisibles) con las que se introdujeron en el paso anterior.
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2.2. Teoria del funcional de la densidad

Los sistemas cuanticos de muchos cuerpos se han estado tratado con base en una fun-
cion de onda Y, ny. ny (&1, &2, -, EN) Obtenida a partir de la solucién de la ecuacion
de Schrédinger. Sin embargo, los métodos de aproximacion como el presentado en la
seccion (2.1.8) llevan a un problema dependiente de N particulas y un potencial ex-
terno v(r) cuya solucion depende de 3N variables. Lo anterior hace que, conforme el
nimero de particulas en el sistema aumente, el problema de muchos cuerpos aumente
significativamente de complejidad.

Un método alterno para describir la estructura electrénica de sistemas de muchos cuer-
pos fue propuesto por Llewellyn Thomas [52| y Enrico Fermi [53] de manera indepen-
diente, quienes desarrollaron su teoria basados en la interpretacion probabilistica de
Max Born [54]. Para una funciéon de estado ,,, entonces |¥,|?dv es la probabilidad de

que se encuentre un electron en el elemento de volumen dv

/\\I/anv =1 (2.49)

Esta integral normalizada no varia en el tiempo, incluso si no nos limitamos s6lamente
a estados estacionarios.
En un sistema electronico, el namero de electrones por unidad de volumen es la densidad

electronica n(r). En términos de una funcién de onda de muchos cuerpos es:

n(r):N/.../|\I/(r1,r2,...,rN)|2dr1dr2...drN (2.50)

Esta funciéon de densidad, a diferencia de la funciéon de onda, s6lo depende de tres
variables espaciales: z, y vy 2. Integrando al ntimero total de electrones, la funciéon de

onda normalizada es:

/ n(r)dr = N (2.51)

La teoria de Thomas-Fermi permitié aproximar la energia cinética de los electrones

de un sistema como un funcional explicito de la densidad E[n(r)]. La densidad del
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estado base y su energia pueden ser encontrados al minimizar el funcional para todas
las posibles densidades n(r) sujetas a la restriccion sobre el nimero total de electrones
[55] en la ecuacion (2.51). Su sistema consistio en la idealizacion de un gas de electrones
no interactuante con densidad igual a la densidad local en cualquier punto y no tomé
en cuenta la correlacion e intercambio, punto que Dirac [56| consideraria mas tarde.

A pesar de que la teoria presentada no es lo sufiecientemente precisa ya que carece
de la fisica esencial y falla al describir uniones moleculares, en ella existieron las ideas
fundamentales para el desarrollo posterior de la Teoria del Funcional de la Densidad
(DFT) ya que toma en cuenta las propiedades formales de los funcionales de densidad.
Anos més tarde, Hohenberg y Khon mostrarian que la densidad electrénica del esta-
do base de un sistema cuantico de muchos cuerpos puede ser considerada como una
"variable bésica", es decir, todas las propiedades u observables del sistema pueden ser

consideradas como funcionales de la densidad del estado base.

2.2.1. Teoremas de Hohenberg y Kohn

En su trabajo Inhomogeneous Electron Gas |57] Hohenberg y Kohn sentaron las bases
de la quimica computacional moderna al derivar una teoria capaz de determinar la
energia del estado base de un sistema electronico interactuante a partir de la variable
de densidad n(r) y un funcional universal F'[n(r)].

Al considerar una coleccién de un nimero arbitrario de electrones N moviéndose bajo
la influencia de un potencial externo v(r) y la repulsion Coulombiana mutua, el Hamil-
toniano que describe al sistema es H=T+U+ V, donde los dos primeros términos
representan la energia cinética y la repulsion Coulombiana, y el tltimo término depende
del potencial externo v(r).

Teorema 1: La densidad como variable basica. El potencial externo v(r) es un
funcional inico de la densidad de carga n(r), excepto por una constante.

Prueba: La prueba procede por reductio ad absurdum.

Asuma que otro potencial v'(r), con estado base ¥’ da lugar a la misma densidad n(r).
A menos que v'(r) — v(r) = const., entonces V' # ¥ ya que cada una satisface las

distintas ecuaciones de Schrodinger: H'U' = E'V y HU = EWU respectivamente. Ya
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que E' y E’ representan las energias del estado base de sus respectivos hamiltonianos,

deben de satisfacer el principio variacional:

E = (U|H|V) < (V|H|V') = (V|H'|V) + (V| H — H'|V') (2.52)
E = (V|H'|V') < (U|H'|U) = (V|H|V) + (U|H' — H|D) (2.53)

Entonces:
E<E+ /n(r)[v(r) —'(r)] dr (2.54)

E'<E - /n(r)[v(r) —'(r)] dr (2.55)

La adicion de (2.54) y (2.55) lleva a la inconsistencia:

E+E <E+FE (2.56)
QED

Asi, v(r) es un unico funcional de n(r). En otras palabras, la densidad de carga del
estado base determina el potencial externo de la ecuacion de Schrodinger. Existe una
correspondencia uno a uno.

Teorema 2: El principio variacional de energia. Para una densidad de prueba

n'(r) >0y [n'(r)dr.

Eq < E,[n'(r)] = /v(r)n’(r)dr + F[n/(r)] (2.57)

donde E,[n/(r)] es el funcional de energia.
Prueba: Del Teorema 1 qued6 demostrado que la densidad de carga del estado base
n(r) determina el potencial externo v(r). Ya que ¥ es un funcional de n(r), entonces

también la energia cinética y de interaccion. De esta forma es posible definir:
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Fln(x)] = (W[, + 0| 0) (2.58)

donde Fn(r)] es un funcional universal, valido para cualquier nimero de particulas N
y cualquier potencial externo.
Con el funcional universal en (2.58) es posible definir el funcional de energia del estado

base:

Eu[n(r)] = Fln(r)] + / u(r)n(r)dr (2.59)

Dada una densidad de carga prueba n/(r) que determina un potencial externo y una

funcién de onda base ¥’'. Entonces su valor esperado de energia

E,[n/(v)] = (V|H|V) = (V|To+U,_. |0+ (V' |5|0") = Fn/(r)]+ / v(r)n'(r)dr (2.60)

tiene un minimo en el estado base correcto W, relativo a variaciones arbitrarias de W',
restringido la condicion de la ecuacion (2.51). Asi, por el principio variacional en (2.7),
se cumple E,[n/(r)] > Ey. Donde la condicion de igualdad se cumple solo si ¥ es la

funcion de estado correspondiente al estado de minima energia.
QED

La minimizacion del funcional de densidad de Hohenberg y Kohn para N electrones

puede ser reescrito introduciendo un multiplicador de Lagrange:

J

F[n(r)] +/v(r)n(r)dr—p/n(r)dr)] =0 (2.61)

que es equivalente a la ecuacién de Euler:

OF
on(r)

+o(r) = p (2.62)

Los teoremas de Hohenberg y Kohn permiten una reformulacién de la solucion a la

ecuacion de Schrodinger para el estado base de un sistema de N particulas en un po-



CAPITULO 2. MARCO TEORICO 27

tencial externo. Al considerar la densidad electrénica como wvariable bdsica y minimizar
un funcional de densidad de s6lamente 3 dimensiones a partir del principio variacional,
la complejidad del problema se reduce comparado a tratar con una funciéon de onda de

3N variables.

2.2.2. Ecuaciones de Kohn-Sham

Khohn y Sham introdujeron maés tarde [58] un sistema de referencia de electrones no
interactuantes bajo un potencial externo vgg(r), tal que el potencial U,_, en la ecuacion

(2.58) se desvanece, por tanto, Fn(r)] se reduce a

(2.63)

U,—n W,—n

T.[n(r)] = min (¥,[T¥,) = min [Z—%wivw

i=1
Donde el Tg[n(r)] denota la energia calculada de la funcion asimétrica ¥, de la determi-
nante de Slater en la ecuacion (2.33). Con esta definicion, el funcional universal F[n(r)]

puede ser escrito como:

Fln(r)] = Ti[n(r)] + Euln(r)] + Epn(r)] (2.64)

donde Eg[n(r)] es el componente de Hartree que describe la energia de interacciones

electrostéticas:

// E— | dr ;dr; (2.65)
i J

y el término de la derecha, la energia de correlacion e intercambio F,.[n(r)] es la suma de
las diferencias de entre la energia cinética del sistema y la interaccion electréon-electron,
y Ts[n(r)] y Eg[n(r)] respectivamente. De hecho la ecuacion (2.64) define la energia de
correlacion e intercambio (XC). El término E,.[n(r)] representa lo que no conocemos
debido a la complejidad del problema de muchos cuerpos, Richard Feynman lo llamo6
energia de estupidez ya que es la diferencia entre lo que podemos calcular y lo que no.

Asi, la ecuacion de Euler-Lagrange puede escribirse como:
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0Ts[n(r)] B
—(5n I') + Uks<r) = U (266)

Las ecuaciones de Euler en (2.62) y (2.66) son consistentes una con la otra si y solo si:

W e o S]] | OB n(r)]
vs(r) =v(r) + on(r) + on(r) (2.67)

= 1)([‘) + ’UH(I') + ch(r)

El método de Kohn Sham trata Ts[n(r)] de manera exacta, dejando s6lamente E,.[n(r)]
de manera aproximada. Esto lo hace una buena aproximacion ya que Ts[n(r)] consti-
tuye una gran parte de la energia, mientras que F,.[n(r)] representa una fraccion muy
pequena de la energia total del sistema.

El hamiltoniano ficticio utilizado por Kohn-Sham es el correspondiente a la ecuacion de

Schrédinger de una sola particula, utilizando el potencial efectivo de la ecuacion (2.67):

. 1
H= —§v2 + vgs(r) (2.68)

Si escribimos una ecuacion de eigenvalores con este Hamiltoniano efectivo, obtenemos

la ecuacion de Kohn-Sham:

[ - %VQ + UKS(I‘)] pi(r) = eipi(r) (2.69)

Las ecuaciones (2.69) y (2.67) se calculan de manera iterativa y autoconsistente, hasta

que el minimo del funcional de Kohn-Sham sea alcanzado.

[ - %VQ + ch[no]] @i(r) = eipi(r) (2.70)
Vis(r) = v(r) + vy (r) + vge(r) (2.71)

n(r) = 3 W) (2.72)
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2.2.3. Correlacion e intercambio

El verdadero éxito de la reformulacion de Kohn-Sham radica en tltima instancia en
el hecho de que F,., que es el término en el que finalmente se ha empujado toda la
complejidad ineludible del problema de muchos cuerpos, es una pequena fraccion de la
energia total y, lo que es més importante, que se puede aproximar sorprendentemente
bien. [59]

La aproximacion del gradiente generalizado (GGA, por sus siglas en inglés: general gra-
dient approximation) es un método que describe las inhomogeneidades de la densidad
electronica mediante una expresion de la energia de correlacion e intercambio en térmi-
nos de la densidad electronica y su gradiente. La expresion de la energia de correlacion

e intercambio es

ESCGA [p(r)] = /5nxc(p(r),Vp(r))dr (273)

Estos funcionales semilocales han demostrado tener mejoras tutiles sobre métodos de

Densidad de espin local en aplicaciones sobre dtomos, moléculas y solidos. [60]

2.3. Sistemas cristalinos: Teorema de Bloch

Los electrones independientes, cada uno de los cuales obedece a una ecuacién de Schro-
dinger de un electréon con un potencial periddico, se conocen como electrones de Bloch
(en contraste con los “electrones” libres a los que se reducen los electrones de Bloch
cuando el potencial periddico es idénticamente cero).

Los electrones de Bloch son descritos por el teorema de Bloch:

U(r+R)) = “FY(R) (2.74)

El teorema de Bloch establece que en un soélido periddico las funciones de onda elec-
tronicas se pueden representar como el producto de una parte peridédica y una parte

ondulatoria.
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2.4. Fonones

Para un sistema periddico de atomos realista, los atomos no se encuentran fijos, sino que
se desplazan alrededor de sus puntos de equilibrio. Estas oscilaciones son ondas de red
colectivas llamadas fonones. Los fonones también pueden verse como cuasi-particulas
que se caracterizan por una relaciéon de dispersion particular y permite la construccion

de una densidad de estados vibracional.

2.4.1. Meétodo de desplazamientos finitos

También llamado aproximacion de fonones congelados, el método de desplazamientos
finitos se basa en pequenos desplazamientos idnicos a volumen constante. El método se
basa en el andlisis de las fuerzas sobre los atomos inducidas por el desplazamiento de
otros dtomos en una supercelda. A partir de las fuerzas calculadas mediante el teorema
de Hellmann-Feynman (seccion 2.1.3), se pueden evaluar ciertos elementos de la matriz
de la constante de fuerza.

Recordando la ecuacion (2.12), y subtituyendo el pardmetro general A por una coorde-

nada de un nicleo A, es decir x,, entonces:

OF .
%‘<¢

Dado que el gradiente de la energia es el negativo de una fuerza, la ecuacion (2.75) dara

o
afL’A

¢> (2.75)

la componente z de la fuerza que siente el ntcleo A.

Asi, este enfoque de constantes de fuerza ab initio se basa en superceldas que se repiten

periddicamente. El desplazamiento de un solo atomo en la supercelda (/ etiqueta
k

a las celdas elementales y k£ a los atomos de la base) por un vector u induce una

k

m
serie de fuerzas F que actian en los atomos circundantes [61].
wk
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El problema de las vibraciones atémicas se resuelve con los términos de la energia
potencial cristalina ® de segundo orden como aproximacién armoénica, descrita en la
seccion 2.4.2, mientras que los términos de orden superior son tratados por la teoria de

perturbaciones.

Con una fuerza F,(lk) = 8u6( obtenida a partir de las fuerzas de Hellman-Feynman

calculadas a través de primeros principios de DFT, un elemento de las constantes de

fuerza ®,4(lk,'k") de segundo orden se obtiene por [62]:

920  OFs(IK)
Oug (1k)Oug(UK) — Oug (k)

(2.76)

2.4.2. Aproximaciéon Armoénica

En los cristales, los atomos se mueven alrededor de sus posiciones de equilibrio r(lk)
con desplazamientos u(lk), donde [ y k son las etiquetas de las celdas unitarias y los
atomos en cada celda unitaria, respectivamente. La energia potencial cristalina ® es

una funcion analitica de los desplazamientos de los dtomos, y ® se expande como:

d = c1>0+22<1> (Ik)uq (1K) + 22%6 (L, UK Yuo (k) ug (k")

ll’kk’ of (2.77)

S B (R TRLE) xRy (UK (1K) +

TUWUEK'KY oy

donde «, (3, ... son los indices cartesianos. Los coeficientes de la expansion de la serie,
Do, D (), Pop(lk,UE"), y Popy(Lk, UK, I"K"), son las constantes de fuerza de orden cero,
primero, segundo y tercero, respectivamente. En la aproximacion armoénica la energia
potencial interatéomica se expande al segundo orden, es decir, solamente hasta el tercer
término de la ecuacion (2.77). Por tanto, el hamiltoniano resultante se transforma en

una suma de osciladores armonicos independientes.
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2.5. Acoplamiento espin-6rbita

El modelo mas sencillo para explicar el acoplamiento espin-6rbita (SOC, por sus siglas
en inglés: Spin-Orbit Coupling) es el del atomo de hidrogeno. El SOC surge de la
interaccion entre el momento magnético de espin del electron, pus = —eS/m.c (donde
e es la carga del electron, c es la velocidad de la luz, m, es la masa del electron y S es

el momento magnético de espin), y el campo magnético orbital del proton B.

zu zué

+Ze

~L
|
Q
|
<

Me

cL
|
<

—e +Ze

Figura 2.1: Representaciones de (izquierda) electréon moviéndose en una érbita cirular
vista por el nucleo y (derecha) el mismo movimiento visto por el electrén en su marco
de reposo; el electron ve el nicleo moviéndose en una orbita circular alrededor de él.
Imagen tomada del capitulo 9 de [1].

El origen del campo magnético experimentado por el electron que se mueve a una
velocidad v en una 6rbita circular alrededor del proton se puede explicar cldsicamente de
la siguiente manera. El electrén, dentro de su marco de reposo, ve al protén moviéndose
a —wv en una orbita circular a su alrededor (Figura 2.1). De la electrodindmica clasica,

el campo magnético experimentado por el electron es:

1 1
B=—vxFE=- px FE =

c MeC meC

Exp (2.78)

donde p = m,.v es el momento lineal del electron y E es el campo eléctrico generado
por el campo Coulémbico del proton: E(r) = (e/r?)(r/r) = er/r3. Para un problema
més general de atomos hidrogenoides, es decir, &tomos con un electréon de valencia fuera
de una capa cerrada donde un electréon se mueve alrededor de un potencial central de

un nucleo V(r) = —ep(r), el campo eléctrico es:
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E(r) = —Vo(r) = %vvm _1rdy (2.79)

er dr

tal que el campo magnético del niuicleo calculado en el marco de referencia inercial del

electron se obtiene al insertar (2.79) en (2.78):

1 1 1 11
Exp= —ﬂr X p= —ﬂL (2.80)

B = p
MeC emecr dr emecr dr

donde L = r x p es el momento angular orbital del electron.
La interacciéon del momento dipolo del espin del electrén pg con el campo magnético
orbital B del nucleo da lugar a la energia de interaccion:

. e 1 1dV

H,. = — -B = S -B= -—S5.L 2.81
Ks MeC m2c2r dr ( )

Esta energia resulta ser el doble de la interaccion espin-orbita observada. Esto se debe al
hecho de que (2.81) se calcul6 dentro del marco de reposo del electron. Este marco no es
inercial, ya que el electron acelera mientras se mueve en una o6rbita circular alrededor
del nicleo. Para un tratamiento correcto, debemos transformar al marco de reposo
del nicleo (es decir, el marco de laboratorio). Esta transformacion, que implica una
transformacion relativista de velocidades, da lugar a un movimiento adicional resultante
de la precesion de pg; esto se conoce como la precesion de Thomas. La precesion del
momento de espin del electréon es un efecto relativista que ocurre incluso en ausencia
de un campo magnético externo. La transformacion de vuelta al marco de reposo del
nicleo conduce a una reduccion de la energia de interaccion (2.81) por un factor de
2. Como esta relacion se derivo de un tratamiento clasico, ahora podemos obtener la
expresion mecanica cuantica correspondiente reemplazando las variables dinamicas con
los operadores correspondientes:

: 1 1dV, -
Hype = —=—-——"7-8-1L 2.82
2m2c?r drS (282)

Esta es la energia de espin-orbita.
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Para un electron de un atomo de hidrogeno, V (r) = —e?/r y dV/dr = €*/r?, la ecuacion

(2.82) se reduce a:

~ e2

soc

A

1 -
—§-L (2.83)

2m2c2 r3

Ahora podemos utilizar la teoria de perturbaciones para calcular la contribucién del

SOC en un atomo de hidrégeno:

. 9 2 2 . .
Hype= 2 =S8 L= Hy+ Hoe (2.84)

2m. 1 2m2ccr

donde I:Io es el Hamiltoniano no perturbado y I:ISOC es la perturbacion [1].

2.5.1. Interaccién espin-6rbita aplicada en DFT

En el presente trabajo se utilizo el paquete de simulaciones ab initio de Vienna (VASP,
por sus siglas en inglés: Vienna Ab initio Simulation Package) para los célculos de
DFT y DFT+SOC. En VASP, activar la opciéon de SOC en un célculo de DFT anade
un término adicional I:]ggc x o - L al Hamiltoniano que acopla las matrices de espin
de Pauli o con el operador de momento angular orbital L. Del mismo modo, o y
representan las componentes de espin arriba y espin abajo de cada funcién de onda

[63].
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Metodologia

3.1. Detalles computacionales

Se llevaron a cabo calculos de primeros principios basados en la Teoria del Funcional de
la Densidad (DFT) de Kohn-Sham [58] por medio del método del proyector de ondas
aumentadas (PAW) [64] implementado en el paquete VASP [65]. Los efectos de correla-
cion e intercambio electronico fueron aproximados con el funcional de aproximacion de
gradiente generalizado (GGA) de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [66]; se incluyeron
correcciones van der Waals [67]. Las configuraciones de electrones de valencia de los
pseudopotenciales de PAW utilizados se muestran en la tabla 3.1. Se utiliz6 un valor
de energia de corte de onda plana de 600 eV. Para lograr la convergencia del ciclo elec-
tronico autoconsistente, establecemos una diferencia de energia total de 10® eV. Dado
que tratamos con elementos pesados, el efecto de acoplamiento de espin-6rbita (SOC)
se emple6 mediante el método implementado en el codigo VASP.

Las estructuras del estado base fueron encontradas al variar el volumen de las celdas
unitarias isotropicamente. Las posiciones atémicas se relajaron hasta que las fuerzas
residuales de Hellmann-Feynman fueron inferiores a 10 ¢V /A por atomo. Una vez en-
contrado el minimo energético, se procedio6 a realizar el calculo de la dispersiéon fonénica
con ayuda del paquete de codigo abierto Phonopy [68].

Para la integracion de los estados electronicos en el espacio reciproco se utilizaron

mallas centradas en el punto Gamma (I') en el esquema de Monkhorst-Pack [69]. Se

35
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Tabla 3.1: Configuraciones electrénicas de valencia y masas atémicas consideradas en
los pseudopotenciales PAW (masas en g/mol)

Configuracion electronica | Masa atomica
Au 5d'Y 65! 196.96
K 3p° 352 4s! 39.09
Rb 4p% 45% 55! 85.46
Cs 5p° 5s% 6s! 132.90
Ti 352 3p° 3d* 4s* 47.86
Zr 45% 4p° 4d? 5s? 91.22
Hf 5p% 5d? 6s> 178.49
Sn 4d19 552 5p? 118.71
Pb 5d'Y 6s% 6p? 207.20

utilizaron mallados de 8 x 8 x 8 para muestrear la primera zona Brillouin durante las
optimizaciones de parametros de red y posiciones atomicas. Se utilizaron mallas mas
densas de 24 x 24 x 24 para calcular las propiedades electronicas. Se utilizo el codigo
PyProcar [70] para el postprocesamiento de las estructuras de bandas electronicas. La
ruta a través de la primera zona de Brillouin utilizada para los célculos de estructura

de bandas, que se muestra en la Fig. 3.1, fue determinada por las herramientas de

AFLOW-online [2].

Figura 3.1: Zona de Brillouin de red centrada en las caras (FCC). Camino: I'-X-W-K-
['-L-U-W-L-K|U-X. Obtenida de Creative Commons AFLOW |2].

Para encontrar la distribucion electronica se realizé un analisis topologico de la densidad

de electrones basado en la teoria de atomos en moléculas de Bader [71]. Las regiones
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de energia de enlace y antienlace para diferentes interacciones entre especies quimicas
fueron determinadas por el anélisis de “crystal orbital Hamilton population” (COHP),
implementado en el programa LOBSTER [72]. El codigo PHONOPY se utilizé6 para
realizar calculos de dinamica de red utilizando el enfoque de desplazamientos finitos a
partir de las constantes de fuerza interatémicas obtenidas por las fuerzas de Hellman-
Feynman de VASP y para el posprocesamiento de fonones. Los célculos de fonones se

realizaron para superceldas de 2 x 2 x 2 con mallados de puntos K de 5 x 5 x 5.

3.2. Phonopy

Phonopy es un paquete de coédigo abierto para calculos de fonones disponible para dis-
tintas plataformas de céalculos ab inito como VASP, Quantum ESPRESSO, Wien2k,
entre otros; el cual utiliza el método de Parlinski-Li-Kawazoe basado en el enfoque de
superceldas con el método de desplazamientos finitos (|73, 68]). A partir de las fuerzas
obtenidas de calculos autoconsistentes de DF'T en una serie de superceldas de la estruc-
tura propuesta, es posible proyectar la estructura de bandas fonénica de las estructuras
cristalinas. Es decir, de la estructura propuesta se realizan una serie de superceldas
con pequenos desplazamientos de los atomos, posterior a esto se hacen calculos au-
toconsistentes en cada una de las superceldas para obtener las fuerzas resultantes en
cada atomo. Finalmente, el analisis de las fuerzas asociadas con un conjunto sistemati-
co de desplazamientos proporciona una serie de frecuencias de fonones, que puede ser

graficado como una densidad de estados fonénoca y la estructura de bandas fonoénica.
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Resultados y Discusiones

4.1. Resultados

Los célculos muestran que los ocho compuestos de la familia A;MAug: RbsTiAug,
RboZrAug, RboHfAug, Ko TiAug, KoZrAug, KoHfAug, CsoPbAug v CsaSnAug son dina-
micamente estables. Se dividieron en dos subfamilias, si bien las estructuras electronicas
y fonoénicas de los seis compuestos que tienen metales del grupo 4 son similares, difieren
de los otros dos que poseen metales del grupo 14. Estas diferencias estan relacionadas
con la interaccion de los orbitales d 6 p del ion metalico tetravalente (M) con los seis
aniones de oro circundantes en la geometria octaédrica.

Los parametros de red, distancias interatomicas M—Au, A—Au, Au—Au octaédrico
(0), Au—Au suboctaédrico (0), y la estabilidad dinamica fonénica de todos estos com-
puestos se pueden encontrar en la Tabla 6.1 del Apéndice y, para los ocho compuestos
dinamicamente estables obtenidos, se muestran en la Tabla 4.1.

Las estructuras de fonones muestran una variedad de frecuencias méximas que van de
3.5 a7 THz, que dependen principalmente de la masa atémica del metal M y son mucho
més bajas que las de la mayoria de los materiales. También exhiben una serie de bandas
de fonones prohibidas actistico-6pticos y éptico-6pticos que pueden modularse haciendo
sustituciones idnicas especificas. Esta familia de materiales ofrece un estudio de caso de
ingenierfa de la estructura de fonones al aumentar o reducir las bandas prohibidas de

fonones mediante la sustitucién de iones de metales alcalinos o tetravalentes.

38
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Tabla 4.1: Distancias optimizadas de los compuestos dindmicamente estables (en A).
“a” significa parametro de red, (O) y (o) significan las distancias interatomicas Au—Au
octaedral y Au—Au suboctaedral respectivamente. M—Au y A—Au significan las dis-
tancias interatémicas entre los iones de metales tetravalentes y Au, e iones alcalinos y
Au, respectivamente.

a M—Au A—Au 0] 0

RbeTiAug  6.735 2.622 3.376 3.709  3.025
RboZrAug  6.865 2.721 3.445 3.849  3.015
RboHfAug  6.839 2.698 3.430 3.816  3.022
K>TiAug 6.626 2.592 3.322 3.665  2.961
KyZrAug 6.771 2.694 3.398 3.881  2.959
KoHfAug 6.746 2.673 3.385 3.780  2.965
CsoSnAug  6.902 2.785 3.468 3.938 2963
CsoPbAug  6.991 2.873 3.518 4.064  2.926

Una razén por la que la subfamilia CsosMAug con metales del grupo 4 es dindmicamente
inestable es el gran radio idénico de Cs. Esto se refleja como fonones imaginarios alrededor
del punto I' de las dispersiones de fonones que se muestran en las Figs. 6.6, 6.7 y 6.8
del Apéndice.

A partir de ahora nos centramos en el estudio de varios miembros representativos de la
familia AoMAug: RbyTiAug, CsoSnAug y CsoPbAug. Primero, discutiremos las vibracio-
nes de red de las estructuras de bandas de fonones y la densidad de estados vibracional
(VDOS, por sus siglas en inglés) en la Seccion 4.2.1. Luego, demostraremos el caracter
anionico del oro y las interacciones de enlace a través de la teoria de AEM de Bader y
los analisis de COHP en la Secciéon 4.2.2. Finalmente, analizaremos las estructuras de
bandas electronicas y sus efectos cuando las interacciones de acoplamiento espin-orbita

(SOC) son tomadas en cuenta en la seccion 4.2.3.

4.2. Discusiones

4.2.1. Propiedades Vibracionales

Las dispersiones fonoénicas mostradas en la Fig. 4.1 (a) indican que el compuesto

RbyTiAug es dinamicamente estable debido a que todos sus modos vibracionales acts-
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ticos y Opticos tienen frecuencias positivas. Usualmente, la existencia de frecuencias
imaginarias (w <0) se iterpreta como inestabilidades estructurales o transiciones de
fase. E1 VDOS, mostrado en la Fig. 4.1 (b), revela que de bajas frequencias hasta 2
THz las ramas actusticas son movimientos colectivos hibridizados de todas las especies
atomicas, sin embargo, la mayoria de los modos vibracionales surgen por contribuciones
de Au. A frecuencias més altas, de 2 a 3 THZ, la densidad de estados vibracional esta
dominada por modos actsticos de Au, causados por tres ramas de fonones épticas y
formando un ordenamiento de tres picos que esté presente en todos los VDOS perte-
necientes a los compuestos de la subfamilia de aururos metélicos del grupo 4. Es de
destacar que las dos bandas superiores que forman este orden de tres picos son simé-
tricas en la trayectoria de momento I' — X — W — K — I, alrededor de 2.75 THz. A
este pico triple le sigue una cresta pronunciada causada principalmente por los iones
alcalinos A, en este caso Rb, alrededor de 3.5 THz. Posteriormente, existe una banda
prohibida de fonones 6ptico-6ptico (BFOO) de 1.68 THz en el que los modos vibracio-
nales estan prohibidos. El valor de esta brecha de frecuencia es el méas alto de la familia
de aururos estudiados aqui, como se puede ver en la Fig. 4.2, y se debe principalmente
a la considerable diferencia entre la baja masa atomica de Ti y las altas masas atomicas
de los iones de Rb y Au. Finalmente, alcanzando las frecuencias maximas, desde 5.3
hasta 6.8 THz, los modos vibracionales 6pticos son causados por tres ramas de fonones
de alta frecuencia causadas por atomos de Ti con ligeras contribuciones de Au.

Las VDOS totales de los seis compuestos que tienen metales del grupo 4 se muestran
en la Fig. 4.2. Las dispersiones de fonones asi como las contribuciones iénicas de los
VDOS de todos estos compuestos son mostradas en las Figuras 6.1, 6.2, 6.3, 6.4, y 6.5
del Apéndice. Los modos actisticos hibridos a bajas frecuencias de la mayoria de los
compuestos alcanzan su maximo alrededor de 2 THz. Sin embargo, en comparaciéon con
sus contrapartes de Rb, los compuestos con K poseen frecuencias aciisticas maximas
mas altas, lo que da lugar a un endurecimiento de los modos actsticos de alta frecuencia
y un aumento de todas las frecuencias de las VDOS. Esta tendencia se puede observar
comparando los pares K—Rb en la Fig. 4.2: los valores de frecuencia del orden de

tres picos asociado con el oro, la cresta de iones alcalinos, asi como los valores de
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Figura 4.1: (a) Estructura de bandas de fonones calculada de RboTiAug y (b) densidad
de estados vibracionales.

frecuencia maxima de las ramas 6pticas asociadas con los iones metélicos M son mayores
en presencia de K.

Los valores maximos de frecuencia de las ramas 6pticas estan fuertemente influenciados
por la masa atémica de los iones metélicos M. Como resultado del aumento de masa
M, la frecuencia maxima disminuye y las vibraciones de los aniones de Au comienzan a
acoplarse gradualmente con esas frecuencias (véanse las Figuras 6.1 - 6.5 del Apéndice),
lo que lleva aumentos de los valores de los VDOS, y rangos de frecuencia mas estrechos.
Estos fenémenos desencadenan el cierre de BFOO.

Por otro lado, el valor de frecuencia de la cresta de iones alcalinos permanece casi
constante, dependiendo de si es Rb o K. Mientras que las crestas tienen un leve aumento
de frecuencia en los compuestos con Ti, los que poseen Zr y Hf muestran rangos de
frecuencia casi idénticos. Esto no esta relacionado con las masas de las dos tltimas
especies quimicas, ya que la diferencia entre ambas es de casi 200 % (Ver Tabla 3.1),
sino con sus radios i6nicos casi iguales, que se reflejan en los parametros de red muy
coincidentes, y las distancias interatomicas de M—Au y A—Au de los compuestos con

Zr y Hf, como se puede observar en la Tabla 4.1. A medida que se aumenta el parametro
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Figura 4.2: VDOS calculado para compuestos dindmicamente estables con metales del
grupo 4. Codigo de color utilizado de la Fig. 1.2: Las lineas azules representan las brechas
prohibidas de fonones; los diamantes azules (¢) son puntos donde la densidad de estados
vibracionales tienen valor cero; tridangulos de color tenne invertidos (V) senalan el pico
central de las ordenaciones de tres picos con Au dominante; los puntos llenos (e) y vacios
(o) de color hopbush sefialan los picos de Rb y K respectivamente; cruces verticales (+)
de color cian oscuro, cruces diagonales (x) y asteriscos (*) marcan los picos 6pticos de
Ti, Zr y Hf, respectivamente).

de red y las distancias interatémicas de la subred octaédrica Au—Au (0), el volumen
disponible para el ion alcalino aumenta, esta consecuencia se puede rectificar observando
las distancias interatomicas A—Au en la Tabla 4.1 y ver los volimenes calculados por el
anélisis de Bader en la Tabla 4.2 y las Tablas 6.2 - 6.6 del Apéndice. En otras palabras,
la presencia de metales M méas grandes aumenta las distancias interatémicas Au—Au
octaédricas (O), expandiendo el volumen disponible y aumentando los desplazamientos
medios cuadrados del i6n alcalino A, lo que disminuye el valor de frecuencia de los picos.
Finalmente, el orden de tres picos en los VDOS correspondientes a las interacciones
Au—Au se ve afectado por las masas de los iones A y M. Anteriormente se encontro
que el ion K induce un endurecimiento completo en los modos fonénicos. Este fenémeno
junto con una mayor masa del metal M conducen a la apertura de una brecha de fonon
acustico-optico (BFAO) de baja frecuencia debido a los ablandamientos de las ramas

acusticas y leves aumentos de los ordenamientos de tres picos. La falta de la BFAO en
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los compuestos de titanio esté relacionada con un cruce de bandas que ocurre entre los
modos acusticos y las bandas de fonones 6pticos correspondientes al ordenamiento de
tres picos en el punto L de alta simetria de la zona de Brillouin (ver Fig. 4.1 y 6.3 del
Apéndice).

La tendencia observada en la Fig. 4.2 sugiere una forma de “V” trazada de frecuen-
cias bajas a altas por los ordenamientos de tres picos, y de frecuencias altas a bajas
por los picos superiores de fonones 6pticos. Siguiendo esta tendencia en forma de “V”
mediante sustituciones idnicas especificas, se pueden inducir reducciones de BFOOs de
alta frecuencia al mismo tiempo de ampliaciones de BFAOs de baja frecuencia con una
variedad de etapas intermedias. Hay algunos casos especiales para el comportamiento
de las bandas prohibidas de fonones, por ejemplo, en el compuesto K;TiAug en el que
un segundo BFOO aparece debajo de la cresta de iones alcalinos y es causado principal-
mente por la similitud de masa entre K y Ti, o en los compuestos KoZrAug y KoHfAug
en los que hay brechas de fonones casi insignificantes (marcados con diamantes azules
en la Fig. 4.2).

Las dispersiones de fonones de los miembros de la segunda subfamilia, CsoSnAug v
CsoPbAug, se muestran en la Fig. 4.3. Como los casos anteriores, son dinamicamente
estables debido a la falta de frecuencias imaginarias, y tienen un BFOO ftnico de 0.4 y
0.06 THz respectivamente.

Las ramas opticas con frecuencias superiores son causadas por los modos vibracionales
de los metales M y Au, alrededor de 4 y 3.4 THz respectivamente. Para el CsySnAug, el
compuesto mantiene la cresta causada por los iones alcalinos en 2.9 THz, y las ramas
altamente dominadas por el oro a frecuencias més bajas donde también existen los
cruces de las ramas acustico-6pticas en el punto L.

Por otro lado, el compuesto CsyPbAug no posee casi ninguna de las propiedades vi-
bratorias previamente observadas, sino una variedad mas compleja de hibridaciones a
lo largo de toda la VDOS, como puede observarse en la Fig. 4.3 (d). Este compuesto
es el tinico de la familia de aururos en la que solo hay una rama superior de fonones
opticos que estd dominada por los modos vibracionales de los aniones de Au. Estos

fenomenos contrastantes se atribuyen al hecho de que el Pb es el elemento mas pesado
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Figura 4.3: (a) Estructura de banda de fonones y (b) densidad de estados de fonones de

Cs2SnAug; (¢) estructura de la banda de fonones y (d) densidad de estados vibracionales
de CSQPbAUG.

de la familia AsMAug, y el tnico que supera la masa atémica de los aniones de Au.
Como puede verse en la Fig. 4.2, a medida que aumenta la masa atémica del ion M, el
valor de la frecuencia 6ptica superior disminuye. Por lo tanto, el ion Pb pesado desen-
cadena una disminucién extrema de las frecuencias de sus ramas épticas, provocando
fuertes hibridaciones de fonones 6pticos y un ablandamiento completo de la dispersion

de fonones.
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4.2.2. Distribucion de densidad electronica

Las cargas atomicas se obtuvieron a partir del anéalisis topologico de la densidad de
electrones segin la teoria AEM de Bader. Las densidades de electrones de valencia
integrados dentro de los &tomos obtenidas a partir de calculos de DFT para RbyTiAug
se muestran en la Tabla 4.2. En el caso no relativista, la suma de todos los electrones
adicionales en los seis atomos de Au es 2.944, mientras que los atomos de Rb y Ti
ceden 2.949 electrones juntos. Por otro lado, el uso de funcionales DFT-SOC no cambia
significativamente estos resultados al obtener 2.934 electrones adicionales para los seis

iones Au y 2.937 electrones dados de Rb y Ti.

Tabla 4.2: Carga calculada por dtomo a través del analisis topologico de AEM de Bader
para el compuesto RbyTiAug. e; representa los electrones de valencia iniciales; pp y
pe-soc representan las densidades electronicas de Bader obtenidas de los funcionales de
DFT y DFT-SOC, respectivamente. {2g representa el volumen de Bader (en A?’).

Atomo e; PB PB-SOC QOp

Au(1) | 11 | 11487 | 11485 | 26.88
Au(2) | 11 | 11491 | 11.485 | 26.90
Au (3) 11 11.504 11.502 27.02
Au(4) | 11 | 11507 | 11505 | 27.05
Au(5) | 11 | 11481 | 11480 | 26.82
Au(6) | 11 | 11474 | 11477 | 26.76
Rb(1) | 9 | 8268 | 8270 | 21.64
Rb(2) | 9 | 8268 | 8270 | 21.64
Ti (1) 12 10.515 10.523 11.27

Estos resultados apoyan la descripcion de los atomos de Au como especies halogenoides
y anidnicas en este sistema. Sin embargo, no aclara si se comportan més como yoduros o
bromuros, ya que este ion aururo se observé como un intermedio entre ellos en trabajos
previos sobre moléculas tetraédricas MAuy con metales del grupo 4 [30] y en moléculas
de aururos alcalinos [74]. Como prueba de concepto, también se calcularon las cargas
de Bader para estructuras optimizadas de RbyTilg y RbyTiBrg con pardmetros de red
de 8.108 A y 7.509 A respectivamente. Las densidades de electrones calculadas para

ambos, en los casos no relativistas, se muestran en la Tabla 4.3.
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Tabla 4.3: Cargas calculadas por dromo a través del analisis topoldgico de AEM de
Bader de los compuestos RbyTilg vy RbyTiBrg.

Rb,Tilg Rb,TiBrg
Atomo e; B Atomo e; B
I(1) 7 7.544 Br (1) 7 7.583
I(2) 7 7.545 Br (2) 7 7.584
I(3) 7 7.548 Br (3) 7 7.587
I (4) 7 7.553 Br (4) 7 7.590
I(5) 7 7.553 Br (5) 7 7.591
I (6) 7 7.548 Br (6) 7 7.587
Rb (1) 9 8.145 Rb (1) 9 8.134
Rb(2) | 9 | 8.145 Rb(2) | 9 | 8134
Ti(1) | 12 | 10.414 Ti(1) | 12 | 10.207

El caracter anionico de los iones de Au en RbyTiAug no es tan fuerte como en los
hal6genos de los compuestos RbyTilg ¥ Rby TiBrg. Las ganancias de electrones de los
halégenos para los dos tltimos son 3.291 y 3.522 electrones respectivamente, mientras
que las especies donantes (Rb y Ti) confieren 3.296 y 3.525 electrones respectivamente.
Esto difiere del concepto de halogenoide intermedio entre I y Br de [30] y [74], lo que
podria deberse a que en el presente trabajo el sistema no tiene una relaciéon 1:1 entre
las especies A:Au, sino una relacion 1:3. Otra razoén podria ser que aqui el compuesto
se estudia como una combinacién en forma cristalina entre los casos de AAu y de las
moléculas con metales del grupo 4 MAuy, mientras que en las investigaciones anteriores

se estudiaron como casos particulares de moléculas aisladas.

En la Fig. 4.4 se pueden observar las contribuciones de enlace y antienlace de las interac-
ciones de Ti—Au (6 interacciones) y Au—Au (12 interacciones) a través del espectro de
energia hecho con el analisis de "projected COHP"(pCOHP) y pCOHP integrado (Ip-
COHP); ambos métodos son las implementaciones de COHP e ICOHP para el método
de PAW [75]. El valor del IpCOHP negativo promediado de las interacciones de Ti—Au
es de 0.381, indicando la existencia enlaces que exhiben caracteristicas covalentes.

En estos sistemas, la estructura suboctaédrica (o) de oro toma relevancia ya que las
distancias interatomicas Au—Au, que se muestran en la Tabla 4.1 permanecen casi
constantes. Esto sugiere que las interacciones de los atomos de oro del suboctaedro

formado en el centro de la celda primitiva que se muestra en la Fig. 1.2 (b) tienen estados
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Figura 4.4: (a) Densidad de estados electronica calculada y (b) pCOHP e IpCOHP de
RbQTiAU6.

de enlace que restablecen la distancia entre ellos. La densidad de estados electrénica
(EDOS) del RbyTiAug, que se muestra en la Fig. 4.4 (a), revela que la mayoria de los
estados electronicos correspondientes a los orbitales d de los iones de Au se extienden
desde -5 a -2 eV. Ademas, el analisis de pCOHP tomado de las 12 interacciones de los
pares Au—Au (con los vecinos mas cercanos) muestra que los estados de enlace estan
presentes desde -5.3 hasta -3.34 eV mientras que los estados de antienlace de -3.34 a

-0.62 eV.
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En esta subfamilia de aururos con metales del grupo 4, el oro se comporta como un
anion con interacciones complejas entre los iones de Au'- en la estructura suboctaédrica
(0), asi como entre los enlaces Ti—Au. Estos electrones altamente localizados generan
una EDOS muy baja en los estados cercanos al nivel de Fermi, lo que sugiere un

comportamiento muy semejante al de un semiconductor o un semimetal.

Tabla 4.4: Carga calculada por atomo a través del anélisis topolégico de AEM de Bader
para el compuesto CsoSnAug. ¢;, pp and pp.soc v €2 representan lo mismo que en la
Tabla 4.2.

Atom e PB PB-SOC (g
Au(l) | 11 | 11.340 | 11.338 | 25.72

Au(2) | 11 | 11.343 | 11.338 | 25.74
Au(3) | 11 | 11.358 | 11.359 | 25.86
Au(4) | 11 | 11.361 | 11.359 | 25.88
Au(5) | 11 | 11.379 | 11.375 | 26.03
Au(6) | 11 | 11.373 | 11.375 | 25.98
Cs(1) | 9 | 8279 | 8278 | 28.37
Cs(2) | 9 | 8279 | 8278 | 28.37
Sn (1) | 14 | 13.284 | 13.294 | 20.49

Tabla 4.5: Carga calculada por dtomo a través del analisis topologico de AEM de Bader
para el compuesto CsoPbAug. €;, pp and pp.soc vy 2 representan lo mismo que en la
Tabla 4.2.

Atom e; PB PB-SOC (s

Au(1) | 11 | 11.311 | 11.325 | 26.30
Au(2) | 11 | 11314 | 11.325 | 26.32
Au (3) 11 11.329 11.304 26.45
Au (4) 11 11.332 11.304 26.47
Au (5) 11 11.301 11.296 26.23
Au (6) 11 11.295 11.296 26.18
Cs(1) | 9 | 8274 | 8274 | 2950
Cs(2) | 9 | 8274 | 8274 | 2950
Ph (1) | 14 | 13565 | 13.508 | 24.60

Por otro lado, las densidades de electrones de valencia integrados dentro de los atomos
obtenidas con el anélisis de Bader a partir de los calculos con los funcionales DFT y
DFT-SOC para los compuestos CsoSnAug y CsoPbAug se muestran en las Tablas 4.4
y 4.5. En los casos no relativistas, la suma de todos los electrones adicionales en los

seis iones de Au son 2.154 y 1.882 respectivamente, mientras que los iones metélicos
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Cs y M juntos ceden 2.158 y 1.887 electrones respectivamente. Por otro lado, el uso de
funcionales DFT-SOC conducen a obtener 2.144 y 1.850 electrones adicionales para los
seis iones Au, mientras que la densidad electronica dada de los iones Cs y M es de 2.150
y 1.854, por lo que no representa un cambio significativo en las propiedades quimicas

de los compuestos.
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Figura 4.5: (a) Densidad de estados electronica calculada y (b) pCOHP e IpCOHP de
CsoSnAug. La linea punteada vertical representa el nivel de Fermi. La linea punteada
horizontal representa estados de no enlace.
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En esta subfamilia de aururos con metales del grupo 14, el oro todavia se comporta
como un anién con interacciones complejas entre todas las especies. Sin embargo, éstos
dos compuestos difieren del RbyTiAug, que posee aniones de Au que suman 2.944 elec-
trones recibidos, por 0.79 y 1.062 electrones respectivamente. Como en el RbyTiAug,
existen contribuciones importantes de orbitales d de los octaedros pequenos de oro e

interacciones de enlace M—Au, como puede observarse en las Figs. 4.5 y 4.6.
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Figura 4.6: (a) Densidad de estados electronica calculada y (b) pCOHP e IpCOHP de
CsoPbAug. La linea punteada vertical representa el nivel de Fermi. La linea punteada
horizontal representa estados de no enlace.
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A partir del analisis del IpDCOHP negativo en ambos compuestos, se puede observar
que debajo de los -6 eV ocurre la mayor contribucion de estados de enlace covalente de
las interacciones M—Au. Después de este valor energético las interacciones de los pares
Au—Au correspondientes a los electrones de los orbitales d comienzan a tomar lugar,
alcanzando un maximo de IpCOHP negativo entre -4 y -2 eV.

Las IpCOHPs negativas de ambos tipos de interaccion, M—Au y Au—Au, son valores
positivos lo que indican interacciones de enlace tipo covalente entre las especies atomi-
cas. Todas las EDOS, pCOHPs e IpCOHP restantes de la subfamilia de aururos con

metales tetravalentes del grupo 4 se muestran en las Figs. 6.9 - 6.13 del Apéndice.

4.2.3. Propiedades electréonicas

Las estructuras de bandas electronicas calculadas del compuesto RbsTiAug se muestran
en la Fig. 4.7. Sin considerar efectos de acoplamiento espin-érbita (SOC), existen algu-
nas bandas electrénicas con degeneraciones de energia en los puntos de alta simetria,
que se desdoblan al considerar el SOC. Por ejemplo, alrededor de -0.25 €V en el punto
['; y también cerca de la energia de Fermi y alrededor de -1 €V en el punto L. Solo hay
estados electronicos de conduccion sobre la energia de Fermi alrededor del punto I" y no

existen estados de conduccion en el punto L, a pesar de que las movilidades son altas.
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Figura 4.7: Estructura de bandas electronicas calculada del compuesto RboTiAug. Las
lineas solidas negras (rojas) representan la estructura de bandas con (sin) acoplamiento
espin-orbita (SOC). La linea punteada representa el nivel de Fermi.
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Figura 4.8: Estructura de bandas electronicas del compuesto RboTiAug. La intensidad
de color rojo corresponde a grado de contribucion de los orbitales (a) d del Ti, y (b) s
y (¢) d del Au. La linea punteada representa el nivel de Fermi.
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Mediante proyecciones de orbitales atémicos en la estructura de bandas, mostradas
la Fig. 4.8, es posible determinar que los estados electrénicos correspondientes a los
orbitales s de los iones de Au son los tltimos estados ocupados y tienen una participaciéon
importante en los estados de conduccion. Del mismo modo, es posible observar que
los estados electronicos de los orbitales d del titanio se encuentran mayormente en
los estados desocupados con energias mayores al del nivel de Fermi. Por tltimo, es
posible observar que los estados correspondientes a los orbitales d del Au se encuentran
mayormente desde el rango de -5 a -2, como se analiz6 previamente en la seccion 4.2.2.
Por otro lado, las estructuras de bandas electronicas calcuadas de los compuestos
CsoSnAug v CsoPbAug cercanas al nivel de Fermi se muestran en la Fig. 4.9. Como
ocurri6 con el caso del compuesto anterior, con ausencia de SOC, existen algunas ban-
das electronicas con estados electronicos degenerados de energia en los puntos de alta

simetria como L, I' y X, que son desdobladas por los célculos de SOC.
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Figura 4.9: Estructuras de bandas electronicas de los compuestos (a) CseSnAug y (b)
CsaPbAug. Las lineas solidas negras (rojas) representan la estructura de bandas con
(sin) acoplamiento espin-6rbita. La linea punteada representa el nivel de Fermi.
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Sin embargo, a diferencia de los compuestos con metales tetravalentes del grupo 4, en
estos dos compuestos existen estados electronicos de conducciéon sobre la energia de
Fermi alrededor de casi toda la zona de Brillouin, incluyendo un "bolsillo"de electrones
en el camino de momento I'—X, lo que indica un comportamiento més metélico. Esto
se debe a la diferencia del tipo de orbital de valencia del metal tetravalente M, donde
los del grupo 4 poseen orbitales d, mientras que los del grupo 14 poseen orbitales tipo
p (observe la Tabla 3.1). También existe una zona energética, entre -0.8 y -0.9, donde
todos los estados electronicos no estan permitidos.

Las proyecciones de orbitales atémicos en la estructura de bandas del CsoSnAug, que
también representan la quimica del CsyPbAug, muestran un caréacter incluso mas an-
isotropico que el de los casos anteriores. Por ejemplo, en la Fig. 4.10 se muestra que
los orbitales p del Sn se encuentran en estados ocupados y desocupados que van desde

rangos de -4 a -3 €V en los puntos X y W, hasta niveles energéticos posteriores al nivel

de Fermi, alrededor del punto I'.
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Figura 4.10: Estructura de bandas electronicas calculada del compuesto CsoSnAug. La
intensidad de color rojo indica el grado de contribucion de los orbitales p del atomo de
Sn. La linea punteada representa el nivel de Fermi.

Por otro lado, los orbitales d y s de los iones de Au presentan caracteristicas similares

a las de los casos anteriores, observados en la Fig. 4.8 para el compuesto RbyTiAug,
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donde las contribuciones de los orbitales d se encuentran debajo de -2 €V y las de los
orbitales s se encuentran cercanos al nivel de Fermi. En estos compuestos con metales
tetravalentes del grupo 14, los orbitales s de los iones de Au también se encuentran
en los ultimos estados ocupados, sin embargo, también hay bandas con contribuciones

significativas de estados s desocupados, como se observa en la Fig. 4.11.
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Figura 4.11: Estructuras de bandas electronicas del compuesto Cs;SnAug. La intensidad
de color rojo indica el grado de contribucion de los orbitales (a) s y (b) d de los iones
de Au. La linea punteada representa el nivel de Fermi.

Todas las estructuras de bandas electrénicas restantes de la subfamilia de aururos con

metales tetravalentes del grupo 4 se muestran en las Figs. 6.14 - 6.18 del Apéndice.
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Conclusiones y Direcciones Futuras

En la presente tesis se emplearon métodos computacionales basados en los principios de
la mecanica cuantica para proponer nuevos materiales y predecir sus propiedades fisicas
y quimicas. En particular, se presentan estudios tedérico-computacionales de una nueva
familia de materiales aururos alcalinos con propiedades electronicas poco usuales.

Los célculos de dispersiones de fonones muestran que los ocho compuestos RbyTiAug,
RboZrAug, RboHfAug, KoTiAug, KoZrAug, KoHfAug, CsoPbAug v CsaSnAug de la fami-
lia de aururos con férmula general A;MAug son dindmicamente estables en la estructura
de perovskita doble dentro del grupo de simetria ctibico Fm3m (tipo KyPtClg). Las va-
riaciones de las bandas prohibidas de fonones en estos materiales podrian conducir a
la futura ingenieria de la estructura de fonones y al ajuste de bandas prohibidas de
fonones [76]. Por ejemplo, al diseniar dos materiales con brechas prohibidas de fonones
que no coinciden, se podria tener una gran resistencia térmica interfacial [77].

El analisis topologico de Atomos en Moléculas de Bader muestra que los compuestos
presentan iones de Au con caracter anidénico. También se demostré que existen interac-
ciones de enlace en los pares Au—M y Au—Au, que fueron analizadas por el método
de analsis de Crystal Orbital Hamilton Population (COHP).

Finalmente, los calculos de la estructura de bandas electronicas muestran desdoblamien-
tos de energia generalmente causados por atomos pesados con fuertes interacciones de
acoplamiento espin-érbita. En la subfamilia con metales de grupo 4, los tltimos estados

electronicos ocupados cerca de la energia de Fermi estan gobernados por orbitales s

o6
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de los atomos de oro; los estados de conduccion solamente se encuentran alrededor del
punto I' de momento cero. Por otro lado, en la subfamilia con metales de grupo 14,
los tltimos estados electronicos ocupados cerca de la energia de Fermi también estan
gobernados por orbitales s de atomos de oro, sin embargo, existen bandas con estados
de orbitales s desocupados, asi como estados de conduccién en toda la primera Zona
de Brillouin y un "bolsillo"de electrones en el camino de momento I'—X.

Las diferencias de las propiedades quimicas y fisicas de los compuestos son atribuidos
a la interaccion de los orbitales d 6 p del ion metalico tetravalente (M) con los seis
aniones de oro circundantes en la geometria octaédrica.

Los materiales aururos son un tema de la ciencia de materiales muy poco explorado
que podria dar lugar a un amplio abanico de oportunidades. En el futuro se apunta
a realizar una biisqueda mas exhaustiva de materiales aururos que podrian presentar
desde un caracter semiconductor, como es el caso del CsAu, hasta materiales con fuertes
correlaciones electronicas que debieran ser investigadas y explicadas a través de teorias

mas sofisticadas como la Teorfa del Campo Medio Dinamico (DMFT) [78].
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Tabla 6.1: Distancias optimizadas de la familia de compuestos de aururo (en A)

Composicion | Pardametro | M—Au | Au—Au (O) Au—Au (o) Fonones
CsyTiAug 6.874 2.649 3.747 3.126 NO
CsyZrAug 6.988 2.747 3.886 3.101 NO
CsoHfAug 6.964 2.722 3.849 3.114 NO
CsySnAug 6.902 2.785 3.938 2.963 St
CsysPbAug 6.991 2.873 4.064 2.926 ST
RbyTiAug 6.735 2.622 3.709 3.025 St
RbyZrAug 6.865 2.721 3.849 3.015 ST
RboHfAug 6.839 2.698 3.816 3.022 St
RbySnAug 6.794 2.737 3.872 2.921 NO
RbsPbAug 6.883 2.818 3.986 2.896 NO
KoTiAug 6.626 2.592 3.665 2.961 ST
KoZrAug 6.771 2.694 3.881 2.959 St
KyHfAug 6.746 2.673 3.780 2.965 St

LVIII
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Tabla 6.2: Carga calculada por atomo a través del anélsis topologico de AEM de Bader
para el compuesto RbsZrAug. €;, pg y €1g representan lo mismo que en la Tabla 4.2.

Atomo e; OB Op

11 11.537 28.05
11 11.540 28.08
11 11.554 28.20
11 11.556 28.22
11 11.530 27.98
11 11.524 27.93
9 8.259 22.69
9 8.259 22.69
12 10.236 14.89
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Tabla 6.3: Carga calculada por dtomo a través del andlsis topologico de AEM de Bader
para el compuesto RboHfAug. ¢;, pp v €2g representan lo mismo que en la Tabla 4.2.

Atomo €; PB Qg
Au(1) | 11 | 11.523 | 27.58
) 11 11.526 27.60
)

11 | 11538 | 27.72
4) | 11 | 11542 | 27.75
5) | 11 | 11.559 | 27.90
6) | 11 | 11.552 | 27.85
1) | 9 | 8259 | 2245
2) | 9 | 8259 | 2245
1) | 10 | 8237 | 14.85
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Tabla 6.4: Carga calculada por atomo a través del anélsis topologico de AEM de Bader
para el compuesto KoTiAug. e;, pp v 2 representan lo mismo que en la Tabla 4.2.

Atomo e; OB Op

Au (1) | 11 | 11.484 | 2657
Au (2) 11 11.489 26.62
Au (3) 11 11.502 26.72
Au(4) | 11 | 11.507 | 26.77
Au(5) | 11 | 11.481 | 26.57
Au (6) 11 11.471 26.48
K (1 9 8.254 17.42

12 10.554 11.09

)
K@) | 9 | 8254 | 17.42
)
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Tabla 6.5: Carga calculada por dtomo a través del andlsis topologico de AEM de Bader

para el compuesto KyZrAug. ¢;, pp v {1g representan lo mismo que en la Tabla 4.2.

Atomo €; PB Op

Au (1) | 11 | 11.538 | 27.98
Au(2) | 11 | 11541 | 28.01
Au(3) | 11 | 11.556 | 28.14
Au (4) 11 11.560 28.17
Au (5) 11 11.530 27.90
Au (6) 11 11.523 27.85
K1) | 9 | 8240 | 18.34
K(©2) | 9 | 8240 | 18.34
Zr (1) 12 10.267 14.72

Tabla 6.6: Carga calculada por atomo a través del anélsis topologico de AEM de Bader

para el compuesto KoHfAug. ¢;, pp v €1g representan lo mismo que en la Tabla 4.2.

Atomo e; 0B Op

Au (1) | 11 | 11.521 | 27.50
Au(2) | 11 | 11.524 | 2753
Au (3) 11 11.538 27.65
Au (4) 11 11.542 27.68
Au(5) | 11 | 11.561 | 27.84
Au(6) | 11 | 11.554 | 27.79
K(1) | 9 | 8240 | 1815
K (2) 9 8.240 18.15
Hf (1) 10 8.275 14.75
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Figura 6.1: Dispersion de fonones y densidad de estados vibracionales de RbsZrAug.
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Figura 6.2: Dispersion de fonones y densidad de estados vibracionales de RboHfAug.
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