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Resumen

Se presenta un analisis comparativo de
los métodos tradicionales de la Quimica
Cuantica (QC) y del Estado Sélido (ES) cuan-
do se aplican a materiales de interés. Por un
lado, se discute sobre los célculos ab-initio
realizados por la QC implementados en pro-
gramas computacionales tales como el
GAUSSIAN9S8. Por otro lado, los métodos
del ES que utilizan la simetria cristalina para
determinar la estructura electrénica de los ma-
teriales solidos. De ellos existen una diversi-
dad de programas implementados tales como
el ESOCS (modulo del programa completo
Cerius?), WIEN97, CRYSTAL, LMTO-
ASA, etc.

Abstract

A comparative analysis is given of the
traditional Quantic Chemistry (QC)and Solid
State (SS) methods when applied to materials
of interest. On the one hand, there is a
discussion about the ab-initio calculations
done by Quantic Chemistry implemented in
computer programs such as GAUSSIAN98.
On the other hand, Solid State methods which
use chrystalline symmetry to determine the
electronic structure of solid materials are
discussed. Of these, there is a wide variety of
programs implemented, such as ESOCS
(module of the complete Cerius program)
WIEN97, CRYSTAL, LMTO-ASA etc.

Abstrait

IOn vous présente une analyse
comparative des méthodes traditionnelles de
Chimie Quantique (CQ) et de |”Etat Solide
(ES) lorsqu”il s”applique aux matieres
d”intérét. D" une part on discute sur les calculs
ab-initio réalisés par la(CQ) implantés en
programmes informatiques comme le
GAUSSIAN98. D" autre part , les méthodes
du (ES) qui utilisent la symétrie cristalline pour
déterminer la structure électronique des
matériaux solides. Il existe une diversité de
programes implantés tels que le ESOCS
(module du programme complet Cerius?),
WIEN 97, CRYSTAL, LMTO-ASA, etc.

Descriptores: célculos ab-initio, estructura electrénica.
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l. Introduccioén

Durante las pasadas décadas, muchos progresos han sido logrados en
el calculo de propiedades de estructura, quimica, eléctrica, 6ptica y mag-
nética de materiales. El desarrollo de nuevas aproximaciones teéricas ba-
sadas en la mecéanica cuantica, su implementacion en la forma de eficientes
programas computacionales combinados con el rapido avance del hard-

ware han sido los mayores factores para esta evolucion.

En esencia, hay dos tipos de metodologias computacionales, las cua-
les son usadas para la prediccion de propiedades de materiales:

i) Laaproximacion del Potencial Empirico el cual describe la interaccién
entre atomos en una forma cuasi-clasica (dando lugar a la llamada Me-
canica Molecular).

ii) Los métodos de la Mecanica Cuantica los cuales toman en cuenta los
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movimientos e interaccion de los electrones en un material, desde el
punto de vista microscépico de esa teoria.

Si la aproximacion estd basada Unicamente en constantes fisicas fun-
damentales tales como la masa y carga de un electrén y no en parame-
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tros especificos del &tomo, entonces se llama ab-ini-
tio o de primeros principios. En la literatura quimica,
el termino ab-initio es algunas veces reservada para
métodos basados en Hartree-Fock donde en Fisica del
Estado Sélido tipicamente se refiere a métodos funcio-
nales de la densidad.

II. Métodos Cuanticos

Encontrar y describir soluciones aproximadas de la
ecuacion de Schrodinger electrénica ha sido una
preocupacién de la Quimica Cuantica desde el naci-
miento de la Mecanica Cuantica.

Uno de los principales cédigos implementados en
el programa GAUSSIAN98 (Programer Reference, Gaus-
sian Inc. 1998 ) y utilizada para el estudio del compues-
to USb (E. Chigo-Anota 1999) es la aproximacion
Hartree-Fock (en adelante HF, Attila Zsabo y Neil Ost-
lund 1989).

Esta nos dice que la funcién de onda antisimétrica,
la cual puede usarse para describir el estado base del
sistema de N-electrones es el determinante de Slater

‘qu> = ‘Xl,XZ,...,XN >

El principio variacional argumenta que la mejor fun-
cién de onda de esta forma funcional, es la que da la
energia mas baja posible

E, =(W,|H|W,),

donde H es el Hamiltoniano electrénico completo.
Minimizando Eo con respecto a los orbitales de espin,
uno puede deducir una ecuacién llamada la ecuacion
de Hartree-Fock, la cual determina los orbitales de es-
pin 6ptimos y es de la forma

. — =
f (XX =ex(X),
donde f(i) es el operador de un electron efectivo,
llamado el operador de Fock,
. 1 vz .
f@i)= —ED% - ZJ +v (i),
=1

iA

donde V/* es el potencial promedio experimenta-
do por el i-ésimo electrén debido a la presencia de los
electrones. La esencia de la aproximacion Hartree-Fock
es reemplazar el problema de muchos electrones, por
el problema de un electrén en el cual la repulsién elec-
trén-electrén es tratado en una manera promedio.
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El procedimiento para resolver la ecuacién de Har-
tree-Fock es llamado el método de campo autocon-
sistente (SCF). Haciendo una conjetura inicial sobre
los orbitales de espin se puede calcular el campo pro-
medio visto por cada electrén y entonces, resolver la
ecuacion de eigenvalores para un nuevo conjunto
de orbitales de espin. Usando estos nuevos orbita-
les de espin, podemos obtener un nuevo campo y
repetir el procedimiento hasta que la autoconsisten-
cia sea alcanzada.

Para calcular, por ejemplo, la absorcién teorica
aplicada al compuesto mencionado, se pueden efec-
tuar dos célculos. El primero con el método HF que
toma en cuenta las interacciones entre los electrones
en forma promediada y el segundo con el CIS (este
método junto con otros son implementados en el pro-
grama molecular GAUSSIAN y son llamados post-HF,
ejemplos de ellos son el MNDO, CINDO, MP2, etc.)
donde se toma en cuenta un poco de las interaccio-
nes instantaneas entre los electrones, llamada corre-
lacién electrénica.

Existen dos maneras de obtener esta correlacion,
la primera es introducir las distancias interelectrénicas
r; en la funcién de onda y en el Hamiltoniano del sis-
tema. La otra es la interaccién de configuraciones:
aqui las correcciones de primer orden y de orden su-
perior a la funcién de onda, mezclan contribuciones
de configuraciones excitadas dando lugar a esa inte-
raccion de configuracion Cl. Cuando se toma en cuenta
solo las primeras excitaciones a esa aproximacion se
le llama interaccién de configuraciones simple o CIS.
En ese tratamiento matematico, CIS diagonaliza los ele-
mentos de matriz del Hamiltoniano real conteniendo
la interaccion instantanea 1/r ,.

El compuesto estudiado es el USb[3] dado que
presenta propiedades antiferromagnéticas interesantes
como se ha demostrado en el estudio de los efectos
de hibridizacién y ordenamiento magnético en siste-
mas de uranio con alta correlacion electrénica[5]. Di-
cho trabajo se analiza desde el punto de vista de la
Quimica Cuantica usando el programa molecular
GAUSSIAN98. Comparandose los resultados obtenidos
con los obtenidos en la literatura (Sheng y Cooper
1994), los cuales se realizaron con métodos para la es-
tructura de bandas tratando con ellos sistemas casi iti-
nerantes, tales como sistemas con uranio, cuyo
electrones de interés son los de la capa 5f. Para estos
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célculos se usaron las bases y pseudopotenciales de-
sarrollados por Ermler, Ross y Christiansen (ERC) (Er-
mler, Ross y Christiansen 1991; Lajohn y Christiansen
1994; Ernesto Chigo Anota 2000).

La estructura del USb es la del NaCl (Ralph Wyc-
koff 1982) (con grupo espacial 225), y en nuestro cal-
culo molecular esta representado por medio de un
modelo de cluster, formado por 721 cargas puntuales
alrededor de un cluster activo con un atomo de U y sus
6 Sb vecinos. El parametro de distancia usado para di-
chos calculos es lade 6.191 A .

Ahora bien, desde el punto de vista del Estado S6-
lido el tratamiento se realiz6 utilizando para ello los
programas WIEN97 (Blaha, Schwarz y Luitz 1999),
LMTO-ASA (Jepsen, Krier, Burkhardt y Andersen 1995)
y Cerius? (Molecular Simulations 2000). El primero uti-
liza el método FP-LAPW (Full Potential-Linearized Aug-
mented Planewaves, Sing 1994), el segundo utiliza la
aproximacién LMTO-ASA (Linear Muffin-Tin Orbital -
Atomic Sphere Approximation, Andersen 1975; Skriver
1984) vy el tercero utiliza la aproximacion ESOCS (Elec-
tronic Structure of Close Packed Solids, Manual de
ESOCS, Molecular Simulations 2000).

A continuacion presentamos el procedimiento ge-
neralizado en el cual se basa la aproximacion FP-LAPW
y cuyas otras dos aproximaciones solo difieren en la
manera de elegir las funciones bases (Andersen 1975;
Skriver 1984; Manual de ESOCS 2000).

La primera metodologia usada, el FP-LAPW, se uti-
liza para resolver las ecuaciones Kohn-Sham (prove-
nientes de la ecuacion de Bloch para sélidos) para la
densidad del estado base, energia total y eigenvalores
(bandas de energia) de sistemas de muchos electro-
nes, introduciendo un conjunto base el cual es espe-
cialmente adaptado al problema. Todo esto se puede
hacer dividiendo a la celda unitaria en 1) esferas ato-
micas que no se traslapen (centradas en sitios atomi-
cos), 1) y una region intersticial. En los dos tipos de
regiones, diferentes bases son usadas:

[) dentro de la esfera atomica t, de radio R _una com-
binacion lineal de funciones radiales veces armé-
nicos esféricos Y, (r) es usado

A= S [AU (1. E +Bu (r EDIY,, (D),

II) en la region intersticial una expansion de ondas
planas es usada
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En forma general el método FP-LAPW expande el

potencial en la siguiente forma

EZ\/Im(r)YIm(f)
V(r)= me,
q 2%

donde el primer término del potencial es dentro de

la esfera y el segundo fuera de la esfera. Con esto, el

procedimiento es frecuentemente llamado el método

"Full-Potential-LAPW".

Las propiedades que se pueden obtener con esta

paqueteria son la densidad de estados, estructura de
bandas, propiedades 6pticas o espectro de rayos X,

etc.

A continuacién damos una breve resefia (ver Tablas

de la I-1ll) de las metodologias usadas en el calculo de

la estructura electrénica tanto del lado de la Quimica

Cuantica como del Estado Sélido.

TABLA |

Métodos

Rango de aplicabilidad

Propiedades obtenibles

Potenciales empiricos

Moléculas organicas,
Polimeros,
Componentes I6nicos,
liquidos,
etc.

Estructura Molecular,
Densidades, difusion,
Absorcion, etc.

Teoria de las Funcionales
de la densidad

Todos los atomos, Sélidos,
Superficies, Interfaces,
Moléculas.

Estructura del Estado
Base,
Propiedades opticas,
vibracional, eléctrica, etc.

Hartree-Fock

Cristales Moleculares e
I6nicos,
Componentes organicos.

Estructura del Estado base

estados de transicion y
excitados, energias de
amarre, propiedades
vibracionales, épticas, etc.

TABLA I

Métodos

Sistemas

Propiedades Obtenibles

Onda Plana Aumentada
Linearizada de Potencial
Completo (FP-LAPW)

Estructuras periédicas y
peliculas delgadas

Estructuras cristalogréficas,
energia de enlace, constante
elasticas, estructuras de
bandas,
etc.

Orbital Lineal Muffin-Tin en la
Aproximacioén de Esfera
Atémica
(LMTO-ASA)

Estructuras periddicas de capa
cerrada (también capas
abiertas)

Estructuras de energia de
bandas,
propiedades 6pticas y
magnéticas, etc.

Combinacion Lineal de
Orbitales Atémicos (LCAO)

Estructuras periddicas,
moléculas
y cluster.

Estructura molecular y
cristalina,
energias de enlace, energias
de
banda.

TEMAS | septiembre - diciembre 2002




20

TABLA I
Métodos Ventajas Desventajas
Cluster Moleculares < Estudio de propiedades locales: | <+ Problemas de tamafio (del
densidad, carga, etc. cristal)

Estudio de impurezas de manera
directa.
HF y pos-HF manejan mejor la
correlacion electronica.
*  Tratamiento de  Elementos
pesados usando
pseudopotenciales.

Bulk Sélidos

% Tratamiento Cristalino
» Correlacion con DFT desde el
principio.

“ No se puede tratar impu-
rezas sélo con la aproxi-
macion de supercelda.

Célculos de densidad de estados
yestructurade bandas. | < La correlacion fuerte no
* Tratamientos de elementos se maneja s6lo con mo-
pesados usando delos Hamiltonianos.
WIEN97.

IV Conclusiones.

Se concluye que ambas metodologias son com-
plementarias, por un lado y por el otro el uso de di-
chas ramas va de acuerdo a las necesidades que se
tengan.

Ademas tenemos que tomar en cuenta que las me-
todologicas de la QC (ejemplo: el método Hartree-
Fock) sélo es aplicable a sélidos cuando en esta se
implementa un modelo de cluster dado que es mas
usado para calculos moleculares y la metodologia ES
nos da la forma mas directa para obtener propiedades
de materiales @
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