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Estudio de primeros principios de la estructura cristalina y electrénica del WO,
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En este trabajo presentamos un estudio de primeros principios del trioxido de tungsteno (WO;) en las fases €, 8 y v, con el
objetivo de establecer cualitativamente las diferencias entre las estructuras cristalinas y electronicas de este compuesto en
las tres fases mencionadas. También presentamos un estudio comparativo entre el ReO; y la fase € del WO;, para analizar
las diferencias entre estos compuestos, los cuales difieren en un electron de valencia.

Palabras claves: DFT; Estructura electronica; Propiedades estructurales

In this work we present a first principles study of the tungsten trioxide (WO;) in the €, 3, and y phases in order to establish
qualitative differences between the crystal and electronic structure of this compound in the three phases. We also present a
comparative study with the ReO; to discuss the differences between the two compounds, which differ in valence electron.

Keywords: DFT; Electronic structure; Structural properties

1. Introduccion

El trioxido de tungsteno (WQOj3;) es un 6xido metalico
que ha sido ampliamente estudiado, principalmente por
sus propiedades optoelectronicas, electrocromicas,
ferroeléctricas y semiconductoras [1-6]. En este
compuesto, las propiedades de absorcion de fotones
pueden ser mejoradas modificando la banda de
conduccion o la banda de valencia, con el de fin de
obtener un intervalo de energia adecuado. Debido a estas
propiedades el WO; es utilizado tecnoldgicamente de
manera importante. En una aproximacion simple se
puede considerar que el enlace entre el W y los O es
ibnico, ya que el W cede sus seis electrones de valencia a
los atomos de O.

Se sabe, hasta ahora, que el WO; adopta cinco fases
cristalograficas distintas a medida que la temperatura
aumenta, estas fases son: monoclinica o fase € con grupo
espacial Pc (C,%) de 0 a 230 K; triclinica o fase & con
grupo espacial P-1 (Ci"), de 230 a 290 K; monoclinica o
fase y con grupo espacial P2;/n (Cy), de 290 a 600 K;
ortorrombica o fase p con grupo espacial Pmnb (D,°) de
600 a 1010 K y tetragonal o fase a con grupo espacial
P4/nmm (Da) de 1010 K hasta el punto de fusion [7]. La
estructura del estado base del WO;, se puede describir
como una derivacion de la estructura perovskita ctibica
ideal del ReOs;, la cual se encuentra deformada en las
esquinas de los octaedros de WO;.

En la Figura 1, se muestran la estructura cristalina del
WO; en su fase € y del ReO;. En la estructura del e-WO;
se observa un desplazamiento del W del centro del
octaedro formado por el W y los O y una rotacion del
tipo Glazer. Los diferentes grados de distorsion de los
octaedros estan relacionados con las diferentes fases del
compuesto. Por otro lado, el ReO; es un 6xido metalico
de transicion el cual exhibe una alta conductividad,
presenta una estructura cubica simple (Pm3m — Oy%), la
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cual es estable hasta el punto de fusion.
2. Metodologia

En este trabajo se us6 el método de primeros principios
de ondas planas linealizadas y aumentadas con potencial
completo [8] (FP-LAPW por sus siglas en inglés), como
se encuentra implementado en el software WIEN2k [9].
Para el potencial de intercambio correlacion se tomo la
aproximacion del gradiente generalizado (GGA) de
Perdew, Burkue y Ernzerhof [10]. El muestreo de la zona
de Brillouin fue realizado con el método de puntos k
especiales, el nimero de puntos k utilizados por el
programa para el calculo de las integrales necesarias en la
irreducible de la primera zona de Brillouin (IBZ) fueron:
12, 18 y 20 puntos, para las fases & d y 7,
respectivamente. Para el ReO; se utilizaron 56 puntos k
en la IBZ. Los radios de muffin tin (Ryr) fueron: 1.76
u.a. para el W y 1.56 u.a. para el O, en la fase épsilon;
1.68 u.a. para el Wy 1.49 u.a. para el O, en la fase gama
y 1.73 uv.a. para el W y 1.54 u.a. para el O en la fase
delta, en el caso del ReOs se utilizdo un Ryp de 1.87 u.a.
para el Re y 1.66 u.a. para el O. El criterio de corte fue
RwmrKmax = 8. El criterio de convergencia fue en carga y
se eligié una diferencia de 1 mRy/u.a., entre dos ciclos
de calculos autoconsistentes.

3. Resultados

Debido a que las fuerzas calculadas con la
aproximacion GGA resultaron ser muy grandes, cuando
las posiciones atdmicas experimentales fueron usadas, las
coordenadas internas de los atomos fueron determinadas
a través de la minimizacion de las fuerzas totales. Las
coordenadas internas que se obtuvieron a través de este
proceso se muestran en las Tablas 1, 2 y 3, para las fases
g, O y y respectivamente. Los parametros de la red fueron
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Tabla 1. Posiciones atomicas (en coordenadas internas) calculadas para WO; en fase .

Atomo X

y 4
o 0.2120 0.7080 0.9801
o 0.2891 0.2077 0.0594
o 0.7046 0.7909 0.9804
O 0.7962 0.2910 0.0594
O 0.9986 0.0795 0.7629
(0] 0.5024 0.4203 0.7769
w 0.9959 0.9878 0.9853
N 0.5038 0.4875 0.5434

Tabla 2. Posiciones atomicas (en coordenadas internas) calculadas para WO; en fase 3.

Atomo X y z
o 0.9986 0.0446 0.2093
o 0.0002 0.4557 0.2108
o 0.2923 0.2607 0.2781
o 0.2016 0.2599 0.7414
0] 0.2932 0.0316 0.0068
o 0.2930 0.4937 0.9944
W 0.2508 0.0254 0.2807
W 0.2489 0.0283 0.7789
Tabla 3. Posiciones atomicas (en coordenadas internas) calculadas para WO; en fase 7.
Atomo X y z
o 0.0003 0.0388 0.2051
o 0.5028 0.5392 0.2085
o 0.0032 0.4600 0.2924
o 0.5001 0.9615 0.2922
o 0.2891 0.2603 0.2809
o 0.2100 0.7606 0.2190
o 0.2103 0.2596 0.7242
o 0.2900 0.7598 0.7759
o 0.2953 0.0428 0.0059
o 0.2936 0.5425 0.4937
o 0.2054 0.4837 0.9931
o 0.2049 0.9835 0.5062
W 0.2530 0.0217 0.2817
w 0.2471 0.5231 0.2184
W 0.2471 0.0266 0.7790
W 0.2524 0.5280 0.7213

conservados con sus valores experimentales, los cuales
son:a=5.278 A,b=5.156 A, c = 7.664 A, a = 90.00°, B
=91.76° y y = 90.00° para la fase épsilon; a=7.309 A, b
=7522 A, c=7.686 A, 0 =89.85°, B=9091°yy=
90.94° para la fase delta; a = 7.306 A, b=7.540 A, ¢ =
7.692 A, a.=90.00°, B =90.88° y y = 90.00° para la fase
gama [7].

Nuestros resultados de los cambios en la estructura
cristalina, al pasar de e-WO; a -WO; a y-WOj;, muestran
que los enlaces O-W-O sufren una modificacion, tanto en
la distancia de separacion entre los &tomos, como en los
angulos de los enlaces. La distorsion en la estructura
cristalina puede ser asociada a los diferentes enlaces
entre el W y el O. En los planos de W y O, los enlaces
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son del tipo sigma entre los orbitales 2p del O y 5d del
W. En los planos anterior y posterior tenemos solo
atomos de O, los cuales tienen enlaces tipo 7 con el W.
Los enlaces O-W-O tienen una distancia menor y otra
mayor, esta distancia no es la misma en los tres ejes,
también los angulos no son los mismos en las tres
direcciones, los resultados se muestran en las Tablas 4 y

5.

En la Figura 2, se presenta la densidad de estados
totales, obtenida con la aproximacion GGA, del WO; en
las tres fases aqui estudiadas. En ella se observa que la
banda prohibida entre los estados de valencia y de
conduccion se va cerrando a medida que se recorre de la
fase €a d y ay. Los valores de la banda prohibida son
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(a WO, (b) ReO;

Figura 1. Estructura cristalina a) e-WO; y b) ReOs. Las esferas en
color obscuro representan a los atomos de W y las blancas a los
atomos de O.
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Figura 2. Densidad de estados electronicos totales de las tres fases
estudiadas.
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Figura 3. Densidad de estados electronicos parciales del WO; en las
tres fases estudiadas.
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Figura 4. Densidad de estados electronicos totales y parciales de a) e-
WO, y b) ReO:s.
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2.55 eV para e-WO;, 2.43 eV para 6-WO; y 1.98 eV para
v-WO;, estos valores se encuentran en buen acuerdo con
lo reportado experimentalmente en lo referente al
ordenamiento de los valores [11], esto es, el valor de la
banda prohibida disminuyen al pasar de la fase € a la fase
d y a la fase y. En dicho trabajo experimental se muestra
que el WOs; pasa de un color azul claro a un color verde
palido y posteriormente a uno amarillento, al aumentar la
temperatura. Sin embargo, cuantitativamente existen
diferencias con respecto a los valores experimentales, los
cuales son 2.85 eV, 2.6 eV y 2.58 eV para la fases €, 0 y
vy respectivamente. También se observa que el ancho de
banda no sufre grandes cambios a medida que
recorremos de e-WO; a §-WO; y de 8-WO; a y-WQO;,
esto ultimo puede deberse al hecho de que no se esta
agregando carga extra, y por lo tanto el cambio en la
energia cinética no es grande como para originar una
deslocalizacion de los electrones al pasar a fases de
mayor temperatura. En la parte alta de la banda de
valencia también se observa una variacion de estados, los
cuales disminuyen a medida de que se va a fases de
mayor temperatura, de igual forma la parte baja de la
banda de conduccion aumenta a medida que se pasa a
fases de mayor temperatura. Debido a que la longitudes
de ondas emitidas o absorbidas por el compuesto,
dependen de la banda prohibida, los cambios en la misma
se ven reflejados en las propiedades Opticas de este
compuesto.

En la Figura 3, se muestran las proyecciones de las
densidades de estados en las esferas de muffin tin, del O
y el W, en las tres fases. En los tres casos se observa que
la banda de valencia se encuentra dominada por los
estados del O, siendo la contribucion del W minima en
los estados cercanos al nivel de Fermi. En la banda de
conduccion se aprecia una fuerte hibridacion entre los
orbitales del W (que son mayoritariamente estados 5d) y
el O (que son mayoritariamente 2p). La contribucion del
O a los estados de conduccion y de valencia es distinta,
con lo cual tenemos que este es un sistema con un fuerte
caracter i6nico. Estas caracteristicas se conservan durante
los cambios de fase . El cambio mas apreciable al
cambiar de fase, es en la topologia de la densidad de
estados, en los estados cercanos al nivel de Fermi, esto se
da como reflejo del reacomodo de las densidades de
carga al modificarse los enlaces O-W-O.

En la Figura 4, se muestra la densidad de estados
totales y parciales del WO; en la fase épsilon y del ReO;.
Como se aprecia en dicha figura, la topologia de la
densidad de estados es diferente entre ambos
compuestos. Esta diferencia en la densidad de estados
electronicos, estéd relacionada con los enlaces entre el O y
el metal de transicion. La diferencia entre los dos
compuestos también se encuentra relacionada con el
llenado de la banda de conduccion, ya que en el WO; la
banda de conduccion se encuentra vacia, mientras que en
el ReOs;, con el electron adicional, los estados de
antienlace del Re que se encuentran en la banda de
conduccion se llenan parcialmente, teniendose ahora una
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Tabla 4. Distancias (A) entre los enlaces W-O y O-W (W-0/O-W), en las tres direcciones espaciales.

Fase D:(A) D,(A) D3 (A)
e 1.84/1.97 1.84/1.99 1.77/2.15
8 1.87/1.93 1.78/2.14 1.81/2.05
y 1.78/2.14 1.89/1.92 1.80/2.06

Tabla 5. Angulos formados por los enlaces O-W-O, en las tres direcciones espaciales.

Fase Angulo 1 (grados) Angulo 2 (grados) Angulo 3 (grados)
€ 164.1 164.2 173.7
5 161.8 166.3 174.3
Y 161.5 166.4 1734

banda de conduccion parcialmente llena y por lo tanto
modificandose los estados electronicos al nivel de
energia de Fermi. La diferencia estructural entre el e-
WO; y el ReO; se puede explicar en términos de que la
probabilidad, de que este electron extra, se encuentre
compartido por los 6 enlaces del oxigeno, sea la misma,
lo cual ocasiona que la distancia de los enlaces Re-O
sean iguales, teniéndose ahora en el ReO; una perovskita
cubica ideal.

4. Conclusiones

El WO; es un compuesto que sufre modificaciones en
los enlaces O-W-O al pasar de la fase ¢ ala fase 6 y a la
fase y estas modificaciones se ven reflejadas en cambios
de la topologia de las densidades de estados electronicos
y en el tamafio de la banda prohibida entre la banda de
conduccion y de valencia. Como resultado de estos
cambios, se modifican las propiedades Opticas y
semiconductoras del compuesto, los resultados obtenidos
en este trabajo concuerdan cualitativamente con los
resultados experimentales. Por otro lado, al hacer un
estudio comparativo entre el WO; y el ReO;, los cuales
difieren solamente en un electron de valencia,
encontramos que pasa de ser un sitema idnico Yy
semiconductor a un sistema covalente y metalico. Este
cambio es debido a la ocupacion en la banda de
conduccion.
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