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Hemos estudiado la estructura electrénica del As,Oj en sus variedades cristalinas ortorrémbica y tetragonal y

sus compuestos cristalinos hidratados As,Og + 5/3H,0 y As,Oy -

4H,0, mediante el uso de célculos de la

densidad de estados obtenidas con el método tlght-bmdmg Se reconocen las contribuciones atémicas al
espectro experimental XPS de banda de valencia. La presencia de As en entornos tetraédricos produce un pico
caracteristico, no ocurriendo lo mismo con As en entonos octaédricos. Los 6xidos hidratados tienen un menor

ancho de la banda de valencia.

By using calculated tight-binding density of states, we have studied the electronic structure of the orthorhombic
and tetragonal phases of pure As,Os as well as its hydrated crystalline compounds As,Os - 5/3H,0 and As,Oq
. 4H20 We give the contribution of the atomic states to the valence band XPS spectrum. From the tetrahedral
enviroments we have identified a characteristic peak but this was not possible for the octahedral enviroments.
In the case of hydrates oxides we found a valence band width lesser than the pure oxides.

L. INTRODUCCION

Los 6xidos de semiconductores tipo I1I-V pue-
den jugar un papel relevante en la pasivacién de las
superficies semiconductoras, similar a la del SiO,
sobre Si'. S6lo recientemente se ha analizado la es-
tructura electrénica de los 6xidos estequiométricos
de GaAs tanto experimental como teéricamente®. El
caso del As,Og representa un caso especial ya que
cristaliza en dos variedades cristalinas diferentes
(ortorrémbica y tetragonal). Ademds por ser higros-
cépico, absorbe humedad en presencia de aire, exis-
tiendo también dos variedades cristalinas hidratadas
de este oOxido.

En este trabajo, analizamos la estructura elec-
trénica de las dos formas puras de As,O5 y de las
dos variedades cristalinas hidratadas: As,Og * 5/
3H,0 y As,O4 * 4H,0. Para ello, calculamos las
densidades total (DOS) y parcial (PDOS) de estados
haciendo uso del método tight-binding (7B). Esto
nos permite entender las contribuciones atémicas
- presentes en el espectro experimental de fotoemisén
de rayos X (XPS) de la banda de valencia obtenido
para As,Os. Andlogamente, nuestros célculos per-
miten correlacionar las diferentes estructuras atémi-
cas con la descripcién de la estructura electrénica,
poniendo énfasis en las posibles “huellas digitales”
relacionadas con 4dtomos de As en entornos tetraédri-
cos u octaédricos, asi como en el rol desempeiiado
por los 4tomos de hidrégeno.
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1. DESCRIPCION DE LAS
ESTRUCTURAS CRISTALINAS

El As,Os cristaliza en dos variedades cristali-
nas puras: la fase ortorrémbica (temperatura am-
biente, grupo espacial P2,2,2,, 28 dtomos por celda
primitiva) y la fase tetragonal (a 310°C, grupo espa-
cial P4,2,2, 28 4tomos por celda primitiva)’. En
ambas fases las unidades estructurales consisten de
tetracdros de AsO, y octaedros de AsOg unidos
entre si a través de un vértice comin de oxigeno.
Asi, en ambas fases, distinguimos dos tipos dc dto-
mos de As cristalogrificamente diferentes: As te-
traédricos (As, ) y As octaédricos (As ). En am-
bas fases los oxigenos son divalentes, uniendo dos
octaedros o un octaedro con un tetraedro (Fig.1(a-
b)). La diferencia fundamental entre la fase orto-
rrémbica y tetragonal, es que en la primera, hay mds
atomos de oxigeno cristalogrificamente diferentes
que en la segunda. Sin embargo, como puede verse
en la Fig.1(a-b) y en la Tabla I, el entorno local y
las distancias de primeros y segundos vecinos son
muy semejantes, preanunciando que las respectivas
estructuras electrénicas. no serdn muy diferentes.

La Fig.1(c) y 1(d) muestra la estructura atémi-
ca de las dos variedades cristalinas, hidratadas de
As,0s. En As,05 * 5/3H,0 (Fig. I(c), triclinico, grupo
P1, 18 4tomos por celda primitiva) encontramos
tetraedros y octaedros unidos entre si por vértices
comunes de dtomos de oxigeno. A diferencia de las
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Fig. 1: Esquema de coordinacién local para (a) As,Oortorrémbico; (b) As,O; tetragonat (c) As, O, 5/3H,0 y (d)
As,0,¢ 4H,0. En (c) y (d) los As estdn en los centros de los tetraedros y octaedros mientras que *los O estdn en
sus vemces En (d) Los circulos negros ubican los oxigenos de las moléculas de agua.

variedades puras donde esta uni6n da una es-
tructura tridimensional, en As,O5 ¢ 5/3H,0 los
tetraedros y octaedros crecen en “columnas” segin
una misma direccién en cada celda unidad, estando
ligadas estas “columnas” por puentes de hidrogeno .
Ademds de As, y As, , distinguimos aqui cinco
tipos de oxigenos cristalograficamente diferentes:
aquéllos que unen octaedros y tetraedros (no hay
aquf octaedros unidos entre si), aquellos unidos por

puentes de hidrégeno (enlaces O—H—O equidis-

tantes) y aquéllos que debido a su ligadura con H,
son mejor representados por grupos OH que por éto-
mos de oxigeno (O—H- - - O). La Tabla I contiene las
distancias relevantes de As,Os ¢ 5/3H,0. El caso
de As,Oq * 4H,0 (Fig.1(d)) (monoclinico, grupo
P2,/c) es completamente diferente, ya que consiste
solamente de tetraedros AsO, ligados entre si por
puentes de hidrégeno y moléculas de agua®. La in-
formacién cristalografica no especifica las posi-
ciones de los d4tomos de H (aunque si las posicio-
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nes de los oxigenos que forman las moléculas de
agua).

III. METODO DE CALCULO

La estructura electrénica de cada 6xido crista-
lino a sido calculada utilizando el método TB para
obtener las densidades de estados (parciales y tota-
les) en funcién de comprender los estados atémicos
que contribuyen a la densidad de estados de banda
de valencia y a la comparacién del respectivo espec-
tro de fotoemisién de rayos X (XPS) experimental.
El método utiliza un conjunto de base minimo for-
mado por los orbitales s y p de valencia de cada
itomo que, como es usual en célculos 7B, se consi-
dera ortogonalizado. Se consideran interacciones de
primeros vecinos y se incluyen ademds las interac-
ciones entre d4tomos de oxigeno (segundos vecinos).
Los elementos de matriz del hamiltoniano son cal-
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culados segin una prescripcién que depende de la
distancia y que toma en cuenta la posibilidad, pre-
sente en estos 6xidos, de considerar toda una gama
de distancias de primeros vecinos (y no una dnica).
El célculo efectuado no incluye autoconsistencia y
es efectuado sobre 8 puntos especiales de las res-
pectivas zonas de Brillouin®. Mayores detalles del
método utilizado se pueden encontrar en las referen-
cias (2) y (7). Este mismo método, empleando la
misma prescripcién 7B ha sido exitosamente aplica-
do para analizar la estructura electrénica de un gran
nimero de éxidos de semiconductores III-V *73,

IV. RESULTADOS Y DISCUSION
VARIEDADES PURAS DE As,0;
A) Fase ortorréombica:

La Fig. 2 muestra la DOS comparada con el
espectro experimental XPS de banda de/\/'alenciaz.
El espectro experimental presenta picos anchos, cuya
naturaleza puede ser entendida a partir del andlisis
de las correspondientes PDOS, que se reproducen
en la Fig. 3. En la Tabla II se condensa la informa-
cién de qué tipo de estados atémicos contribuyen
principalmente a cada pico. De la Fig. 3 vemos en
primer lugar que los estados 45 y 4p de ambos As,
y Asg , se extienden por todo el rango de la banda
de valencia, al igual que los estados 2p del oxigeno.
Sin embargo los estados 4p As, contribuyen prin-
cipalmente al pico ¢, mientras que los estados 4p
As ., contribuyen principalmente al pico d. Esta

diferencia, en principio, permite distinguir entre 4to-
mos de As en entornos tetraédricos y octaédricos.

B) Fase tetragonal:

*Como se puede ver en la Fig. 2, la DOS para
esta fase a alta temperatura es esencialmente la misma
que para la fase ortorrémbica. Las similitudes se
mantienen al comparar las PDOS para las fases
tetragonal y ortorrémbica. Este resultado ya era
previsible a partir del andlisis de la estructura até-
mica de ambas fases puras del AS,0,. A pesar de
cristalizar en grupos espaciales diferentes, solo hay
pequefias diferencias en las distancias y en los an-
gulos entre los atomos entre ambas fases, como
puede verse de la Fig.1 (a-b) y la Tabla I.

VARIEDADES HIDRATADAS DE As,Os:
A) As,0, + 513H,0:

Las Figs. 4 y 5 presentan la DOS y la PDOS
respectivamente de esta variedad hidratada de As,O,.
Andlogamente, las principales contribuciones a cada
pico estdn indicadas en la Tabla II. A los efectos de
poder comprender el papel jugado por los dtomos
de H, en la Fig. 4 se incluyen los resultados de la
DOS para esta variedad, ignorando totalmente la
presencia de H (corresponde a un sistema de “co-
lumnas” de tetraedros y octaedros creciendo parale-
lamente en la misma direccion y sin interaccién entre
ellas (véase Fig.1(b))). Se puede apreciar que al
eliminar el H, disminuye el ancho de banda de
valencia desapareciendo la estructura del fondo de
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Fig. 2: DOS para As,O,ortorrémbico(—) y As,O; tetragonal (.....) comparada con el espectro XPS de la banda de valencia (----).
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" Fig. 3: PDOS correspondiente al As,O;ortorrémbico. O,: co-
nectan octaedros entre si. O,a O coneclan octaedros y
tetraedros.

la banda. También disminuye la intensidad del pico
ubicado alrededor de -16 eV (pico b en la Fig. 4),
aumentando la densidad de estados en el pico c.

B) As,0; *+ 4H,0:

La Fig. 4 presenta la DOS para esta variedad
hidratada y en la Tabla II se ponen de manifiesto las
principales contribuciones a cada pico. Debe desta-
carse que debido a la ausencia de datos cristalogra-
ficos sobre la exacta ubicacién de los dtomos de H,
la DOS presentada en la Fig. 4, representa el célculo
ignorando completamente la presencia de los ato-
mos de H, aunque incluyendo los estados electréni-
cos de las moléculas de agua (cristalogrdficamente
s6lo se especifica la posicién de los dtomos de O de
las moléculas de agua véase Fig.1(d)). No sc inclu-
yeron interacciones entre las moléculas de agua y el
resto de los dtomos. De esta forma la DOS presen-
tada para esta variedad hidratada corresponde a la
estructura electrénica de ocho tetraedros de AsO WY
cuatro moléculas de agua, todos sin interaccién entre
sf.

Comparando las DOS obtenidas para ambas
variedades hidratadas concluimos que el efecto del
hidrégeno es agrandar el ancho de banda (dréstica-
mente disminuido en As,O* 4H,0, donde los H no
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As,0.4( ortorrémbico)

As - O 1.68
As, - O 1.81
0-0 2.69
As, O “ (tetragonal)
As, - O 1.69
As, - O 1.81
0-0 2.62
As,0, « 5/3H,0
As - O 1.69
As . - O 1.82
0-0 2.64
O-H 1.21 (puentes de Hidrégeno)
O-H 0.97 (grupos OH)
As,O; * 4H,0°
As - O 1.66
‘O0-0 2.71
O-H W - (no hay inf. cristalog.)

a) ref. 3; b) ref. 4, c) ref. 5.

Tabla 1. Distancias promedio interatémicas para As,O, y sus
compuestos hidratados (en A). El As se encuentra formando
tetracdros () y octaedros (oct).

Compuesto pico  Principales contribuciones

2p O tipo “lone - pair”
2p Oy 4p de As, y As_,
4p As;y 2p O

4p As,, Y2p O

dp As;, 45 As,, y2p O

As,O,
ortorrémbico
(Fig. 2)

a0 oN

2p O tipo “lone - pair”
2p Oy 4p de As y As_,
4p As;y 2p O

4p As,, Y20 O

4p As,, 4s As,, Yy 2p O

As, O
tetragonal
(Fig. 2)

DA R

As,0, + 5/3H,0
(Fig. 4)

2p O

2p O, 4p As, y menor
cantidad de 4p As_,

4p As, y 2p O

2p O, 4p As y 4p As,
e 45y dp As, , 45 As y
2p O principalmente los
“terminadores” de los
octaedros. Contribucién
de los estados 1s de los H

S

[au o

2p O y contrib. de las
moléculas de agua

4p As, junto con 2p O
4s As, , 2p O y contrib.
de las moléculas de agua

AsQ, *4HO  a

(Fig. 4)

auon

Tabla Il. Principales contribuciones a los picos de la DOS para
las diversas formas cristalinas de As,O;
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Fig. 4: DOS para: As,O; * 5/3H,0(—), As,0; * 5/3H,0 pero excluyendo las interacciones con H (-} y As,0;° 4H,0(....).

estdn incluidos) y en la presencia del pico alrede-
dor de -16 eV (pico b en Fig4). Debe resaltarse
que en As,O, = 4H,0 sélo tenemos tetraedros como
unidades estructurales presentes, mientras que en
As,O, » 5/3H,0 encontramos tetraedros y octaedros.
Los estados 4p de As, contribuyen principalmente
al pico c en la Fig.4 de ambas variedades hidratadas.
La mayor contribuci6n al pico d en As,O, * 4H,0
(Fig.4) proviene de estados 4s As, , mientras que al
mismo pico contribuyen en el otro 6xido hidratado,
los estados 4p de As, y As,, . Esto significa que,
mientras sc puede distinguir la presencia de As
tetraédricos a través de la presencia del pico ¢ (Fig.4),
no se puede asignar ningiin pico caracteristico a la

presencia de As, . Esto iltimo queda atin mas de

manifiesto si comparamos las DOS de las varieda-

des puras e hidratadas. Vemos en primer lugar que
el ancho de la banda de valencia es mayor para las
dos formas puras de As,O; al compararlo con el
correspondiente de las variedades hidratadas. En
particular el tope de la banda de valencia (aunque
formado en todos los casos por estados 2p O) se
corre hacia encrgfas mds altas en las variedades puras.
Para estas mismas formas de As,O,el pico ¢ (Fig.2),
que representa las interacciones entre estados 4p As,

con 2p O, también se encuentra desplazado, hacia -

altas energias respecto del pico equivalente (c en la
Fig.4).

Finalmente, debemos hacer notar que el mayor
ancho de banda de valencia obtenido para las va-
riedades puras, refleja simplemente la mayor canti-
dad de interacciones entre tetraedros y octaedros
existente en el edificio tridimensional de As,O,. En
los compuestos hidratados, estas mteraccxoncs dis-
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minuyen en niimero y son reemplazadas por interac-
ciones con dtomos de H. El ancho de banda de
valencia obtenido, ain incluyendo estas interacciones
con H, siempre es menor que el de las fases puras.
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Fig. 5: PDOS correspondiente al As,O;* 5/3H,0. O : vinculan
tetraedros via puentes de hzdrogeno(O ---H—--O ). o .y O, vin-
culan tetraedros 'y octaedros. O,y O, : dtomos “temunadores"
de tetracdros y octaedros muy !tgadm aH
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V. CONCLUSION

|

Se ha anahzado exhaustlvamente la estructura

electrénica del As O Il a través de sus fases cris- ,

talinas puras (ortorrémblca y tetragonal) e hidra-
tadas (As, O ¢ 5/3H,0 y As,O, « 4H,0). Se ha podi-
do comprender las contnbucxones de los estados
atémicos a cada pico en la DOS y entender el espec-
tro XPS de banda de valencia registrado para As,O,.
El tope de la banda de valencia estd formado por
estados 2p O tipo “lone-pair” y se ha podido iden-
tificar un pico caracteristico de la presencia de
estados 4p As,, no existiendo ningin pico claramen-
te caracteristico de estados As_,.
oxidos hidratados permite comprender el papel jugado
por el H en estos 6xidos y permite entender el mayor
ancho de banda de valencia obtenidos para las formas
puras, debido al mayor ndmero de interacciones entre
tetraedros y octaedros presentes en As,O, . A través de
este estudio, hemos podido correlacmnar la estructura
electrénica con las caracteristicas de las diferentes es-
tructuras atémicas consndcradas

o omes Oz -
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