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Se presentan resultados autoconsistentes de la estructura electronica del CsxAuyCls en funcion de la presién,
obtenidos con el método full potential LMTO. 4 presion atmosférica el compuesto presenta un comportamiento
semiconductor, mientras que en la fase de alta presion, obtenemos un comportamiento metdlico, en un todo de
acuerdo con la informacion experimental. A partir de un andlisis detallado de los resultados a medida que varia la

presion,
transicion de Peierls.

Introduccion

El Cs;Au;Cls es un ejemplo de los compuestos
denominados de valencia mixta, ya que presenta
atomos de Au en dos diferentes estados de
oxidacion. La estructura cristalina esta formada
por octaedros achatados y elongados de AuCls,
que se van uniendo alternadamente a través de
sus vértices para formar la estructura
tridimensional,’ (véase Fig. 1). Los atomos de
Au en el estado de oxidacion +I (Au'), estan en
el centro de los octaedros achatados, mientras
que los Au™ se localizan en el centro de los
octaedros alargados. A temperatura y presion
ambientes, el cristal tiene una estructura de
perovskita distorsionada, con un grupo espacial
I4/mmm.' Al aumentar la presion, la resistividad
del material decrece varios 6rdenes de magnitud,
presentando un minimo a una presion de 11
GPa.> Mediciones del gap en funcion de la
presion (medido a 125 K), muestran que el gap
ya es nulo a 6 GPa.> Estos resultados indican
que el Cs;AuClg sufre una transicion
semiconductor-metal bajo presion. Por otra
parte, se han efectuado determinaciones de la
estructura atomica mediante difraccion de rayos
X, en funcién de la presion. Estos resultados
muestran que, a una presion de 5,17 GPa, el
Cs;Au,Clg sufre un cambio a una fase de mayor
simetria, pasando del grupo I4/mmm al
P4/mmm, donde los atomos de Au ya son
cristalograficamente indistinguibles y poseerian,
formalmente, una valencia +II. * En esta simetria
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se dan argumentos que permiten entender la transicion semiconductor-metal observada, como una

el cristal esta formado por octaedros alargados,
todos iguales entre si.

En este trabajo presentamos resultados del
analisis sistematico de la estructura electronica
del Cs;Au,Cls en funcion de la presion. Se
analizan las posibles causas responsables de la
transicion semiconductor-metal, y su relacion
con el cambio de simetria espacial, medido a alta
presion.
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Fig. 1: Celda unitaria del Cs,Au,Cl; a presién
atmosférica. Circulos "grandes: &tomos de Cs.
Circulos medianos: 4tomos de Ad (gris oscuro) y AU
(gris claro). Circulos pequefios: dtomos de Cl.

BARILOCHE 1995 - 123



Fig.2: Estructura de bandas del Cs,Au;Cls a presion
atmosférica (tetragonal 14/mmm). El nivel de Fermi se
encuentra en 0 eV.

Método de calculo

Para el calculo de la estructura electronica
hemos utilizado el método full potential LMTO
(Linear Muffin-Tin Orbitals).*’ En este método
el volumen de la celda primitiva se particiona en
esferas centradas en cada atomo (con radios
tales que no haya superposicion entre esferas), y
los sitios intersticiales. A fin de obtener una
estructura compacta (condicion de aplicabilidad
del método LMTO), se han agregado 24 esferas
vacias en posiciones tales que respeten la
simetria del grupo espacial del cristal. De esta
forma, y en todos los sistemas calculados, el
porcentaje de llenado de la celda primitiva fue
superior al 72%. El calculo se ha efectuado en
dos paneles, incluyendo los estados Ss del Cs y
5p del Au en el panel de semicore. Para la
determinacion de los parametros
autoconsistentes, a partir de los cuales, se
calculan la estructura de bandas y la densidad de
estados, hemos considerado dentro de la porcion
irreducible de la primera zona de Brillouin
correspondiente, una grilla de 59 puntos k para
el panel de valencia, y de 4 puntos k para el
panel de semicore.

Resultados y discusion
Se ha efectuado el calculo de la estructura

electronica del Cs;AuCls, para: las diferentes
presiones donde se ha determinado la estructura
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Fig. 3: Estructura de bandas del Cs.Au;Cls a 5,17 GPa
de presion, (tetragonal P4:mmmy). El nivel de Fermi se
encuentraen 0 eV,

atOmica, esto es: presion atmosférica; 0,15 GPa;
1,15 GPa; 3,31 GPa y 5,17 GPa’ La Fig. 2
muestra la estructura de bandas a presion
atmosférica y la Fig. 3, la correspondiente a la
fase donde ocurre el cambio de simetria espacial
(5,17 GPa). Observamos que, a presion
ambiente, el sistema presenta un gap que
desaparece en la fase de mas alta presion. El
lado derecho de la Fig. 4 muestra la evolucion
del gap en funcion de la presion, donde se ve
que va tendiendo hacia el valor cero a medida
que aumenta la presion.
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Fig.4: Resultados tedricos de la evolucién de la energia
de cohesion (izquierda), y del gap (derecha), para
Cs:Au)Cls en funcion de la presion. Los circulos
representan los valores experimentales de presion en los
que se efectuo el cdlculo.

BARILOCHE 1995 - 124



Energia (eV)
-8 -6 -4 -2 0 2
— T T T —T S T
§ 25_ii E ..
= 871 ;
g 0 ' (Y WY AW A Y //’.// L. ]
5 L I
3 sl : (O
T n S T P ]
$ © 0- ot _JJI" ./j\/’ |‘d /j .A} \,L:. o
> I /1 !
2 - oo
S LI S AL T
2 SN VAV S
O 0 ‘r. 0 -
s . }% !
P w5t i h _
g S b ML
= i i , J% L
c = 25 : ', ' ..
520 | fi .
8 < 0 L‘\Ni ./ J\"/\‘J . /\j‘ “«»4: A
[ Cg i jl H
2 g0t N '/1 Vil 1
2 1 | j \/\ :
8 0 1\ M, k a hYHEIAY

Energia (Ry)

Fig. 5: Densidades parciales y total (unid. arb.) de
estados, para el Cs,Au,Cls a presién atmosférica. El
nivel de Fermi se indica con la linea punteada
vertical.

La Fig. 5 presenta las densidades parciales
(discriminadas por atomo) y la densidad total de
estados, para el Cs;Au,Cls a presion atmosférica.
Como puede observarse en esta figura, el tope
de la banda de wvalencia esta formado
basicamente por estados del Au' (de caracter
d;”), mientras que el fondo de la banda de
conduccion esta formado por estados del Au™
(de caracter d,>. ,°). Vemos también que la
participacion de los estados del Cs en la banda
de valencia es muy pequefia comparada con la
contribucion de los otros atomos. En la Fig. 6 se
presenta el mismo tipo de resultados pero para la
fase P4/mmm a 5,17 GPa de presion. Aqui los
atomos de Au son equivalentes y, por lo tanto
contribuyen en la misma proporcion a la
densidad de estados. Obsérvese, sin embargo,
que aunque el gap desaparecio, la densidad de
estados en el nivel de Fermi es aun muy
pequefia. A presiones intermedias, hemos
encontrado que la banda desocupada (formada
mayoritariamente por estados d¢. ,> del Au™ a
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presion atmosfeérica), se va mezclando cada vez
mas con estados del Au', y va colapsando con la
ultima banda ocupada (formada
mayoritariamente por los estados d,> del Au' a
presion atmosférica), que a su vez, va
adquiriendo mas caracter del Au”, a medida que
aumenta la presion. Esta mezcla del caracter de
la ultima banda ocupada y la primera banda
desocupada, puede inducir a que el gap se cierre
aun antes de que los atomos de Au sean
cristalograficamente equivalentes. Esto podria
explicar, en parte, la notable caida en la
resistividad que ocurre justamente entre 3 y 6
GPa. De cualquier forma, al llegar a la presion
donde los atomos son equivalentes el gap es
cero, y ademas estarian dadas las condiciones de
incremento de la conductividad, debido a que se
habilitan caminos donde la conductividad es
posible: en los planos, a través de los estados
d’. ,.2 ; 0 a través de canales en la direccion z,
mediados por los estados d,; de ambos atomos
de Au equivalentes. Por lo tanto la transicion
semiconductor-metal, puede ocurrir aun antes de
que el sistema pase a una situacion donde los
atomos de Au son equivalentes.

Analicemos ahora las posibles causas por las
cuales el sistema prefiere estabilizarse en una
simetria donde los octaedros son diferentes.
Consideremos una situacion donde los octaedros
fueran todos perfectos (situacion que, hasta las
presiones  utilizadas, no fue  hallada
experimentalmente). En esta situacion, no solo
los 4tomos de Au serian equivalentes, sino que
los orbitales atémicos d;° y do. ,° seran
degenerados en energia. Al distorsionar los
octaedros perfectos (a 5,17 GPa estan
elongados y son todos iguales entre si), se
produce un splitting de los estados d,” y di> i
pero cada uno de ellos sigue degenerado debido
a la equivalencia cristalografica de los atomos de
Au. La situacion termodinamicamente estable es
aquella donde el sistema prefiere discriminar a
los atomos de Au, distorsionando de manera
diferente sus octaedros: uno elongado (Au") y
otro achatado (Au"). En esta situacion las bandas
provenientes del splitting d,* y d’. ,°, no solo
tienen un gap sino que estan invertidas entre si.
Esta situacion produce una ganancia neta de
energia, dejando la banda di°. ,* del Au™
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Fig. 6: Densidades parciales y total (unid.arb.) de
estados para el Cs,Au.Cls, en la fase metalica
(p=5,17 GPa). El nivel de Fermi se encuentra a 0
ev.

totalmente desocupada. Esto es exactamente lo
que obtuvimos en nuestros calculos, y esta
representado en la variacion de la energia de
cohesion en funcion de la presion, que se
muestra en el lado izquierdo de la Fig. 4. Ahora
bien, mirando nuevamente las bandas para el
Cs;AuCls a presion atmosférica (Fig. 2),
notamos que varias bandas de valencia, asi como
la primer banda desocupada (aquellas con fuerte
caracter d,’. ;) no tienen (o tienen muy poca)
dispersion en k a lo largo de caminos paralelos al
eje z (por ejemplo, entre I' y M). Esto mismo se
observa en la Fig. 3 para la fase a 5,17 GPa
(entre A y M, por ejemplo). También obtenemos
que la densidad de carga es sensiblemente menor
entre planos perpendiculares al eje z, que a lo
largo de las direcciones Au-Au dentro de los
mismos. Podemos decir entonces que no hay un
fuerte acoplamiento de los planos formados por

estados d,”. ,> de los diferentes atomos de Au,
perpendiculares al eje z. Sin embargo, el modelo
de planos paralelos no conectados entre si, al
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igual que el de cadenas lineales, da lugar a una
situacion metalica, que es inestable frente a
pequeiias distorsiones (transiciones de Peierls).
En estos casos el sistema se distorsiona, y la
periodicidad de tal perturbacion abre un gap
justo en el nivel de Fermi, lo cual baja la energia
del sistema. En nuestro caso, la perturbacion
consiste en la deformacion de octaedros
adyacentes (uno achatado y el otro alargado),
tanto a lo largo del eje z, como dentro de los
propios planos. De esta forma, aun si
geométricamente seguimos teniendo planos de
Au paralelos al plano xy, los atomos de Au que
los forman, ya no son mas equivalentes, debido
al diferente campo cristalino al que se ven
sometidos. La conductividad a lo largo de los
estados d”.,> dentro del plano ya no es posible y
el sistema se vuelve un semiconductor. Por los
argumentos anteriores, concluimos que el
Cs;Au,Cls, sufre una transicion de Peierls
estabilizandose en una situacion de menor
simetria. Inversamente, al aumentar la presion,
aumenta la energia elastica (aquella necesaria
para que la distorsion de Peierls tenga lugar),
volviendo desfavorable la situacion
distorsionada, y recuperando bajo presion, la
configuracion de mayor simetria.
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