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Resumen

Mediante el método TB-LMTO-ASA, se realiz el calculo de la densidad de estados. densidad de carga y la funcién de
jocalizacién electronica del topacio y sus elementos, con el objetivo de estudiar los enlaces de su estructura cristaling,
que &l ser irradiados posteriormente con neutrones epitermicos en el ntcleo del reactor RP-10, se produciran defectos en
la red cristalina, modificando su respuesta optica. Los resultados muestran que los atomos de aluminio tienen mayor
probabiiicfad de movilizacion, esto se debe al enlace débil producte de la delocalizacion electronica.
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Abstract

By means of the TB-LMTO-ASA method, there was realized the calculation of the density of states, density of charge and
the electron localization function of the topaz and their elements, with the objective to study of the links of crystalline
structure, which having been radiated iater with epitermic neutron in the nucleus of the reactor RP-10, will produce faults
in the crystalline lattice, modifying optical response. The results show that the atoms of aluminium have major probability

of mobilization, as a result of the weak connection product of the electronic delocalization.

Keywords: Topaz, neutron irradiation, ELF, LMTQ, colour center.

I. INTRODUCCION

El topacio es uno de los minerales mas
estudiados en la fisica nuclear, debido al
tratamiento radiactivo que se le puede dar para
aumentar su valor como piedra preciosa. La
formacion de defectos puntuales causados por
iradiacion de neutrones en los cristales naturales
de topacio causa una coloracion azul’. Nuestro
interés es calcular la funcién de localizacion
electronica ELF? ® que es importante para
describir el grado de movilidad de los electrones
en el cristal, responsables de los enlaces
atémicos. Esta informacion describe los
diferentes tipos de enlaces en la estructura
cristalina, asociandolo con la distribucion de
energia de neutrones existentes en el reactor
RP-10. Para este trabajo se realizé el calculo
ab-initio del topacio en e! estado fundamental,
con el método TB-LMTO-ASA*, que utiliza la
teoria de la funcional densidad en su forma local,
asi como la base lineal en energia del tipo “tight
binding”, el potencial Muffin"Tin y la aproximacion
de esferas atomicas (ASA). Como resultado
obtendremos la densidad de carga y la ELF,
ademas de las bandas de energia y la densidad
de estados (DOS) de los topacios a estudiar.

Il. MARCO TEOGRICO
La estructura del topacio AlL,SiO (F,OH),

El topacio es un fllorsilicato de aluminio con
formula quimica, escrita como ALSIO,(F,OH),,
esto indica la sustitucién parcial o total
isomorfica de los iones de fidor F-por grupos
de hidroxilo OH. En general estos cristales se
encuentran en la naturaleza con impurezas y
en diferentes concentraciones.

En nuestro célculo asumiremos gue lcs
cristales se encuentran sin impurezas y con
concentraciones de 100% F para el primer
caso y 100% OH para el segundo caso. La
celda unitaria de estos cristales no tienen
las mismas dimensiones, debido al
reemplazo de iones F- por molécuias OH".
Esto hara que las interacciones entres
atomos secn diferentes y por tanto varie el
comportamiento de los enlaces y de sus
propiedades 6pticas®. A temperatura am-
biente el topacio tiene un comportamiento
aislante, que puede manifestarse en diferen-
tes colores, segun su pureza, la relacion de
concentracion de F/OH y las imperfecciones
en estas.




Rev. Per. Quim. Ing. Quim. Vol. 9 N°2 2006. Pa4gs. 3-10

Datos cristalogréficos del topacio

Las estructuras del topacio que se estudian
AlSIO F,y AlSIO,(OH),. pertenecen a la familia
cristalina ortorrombica con grupo espacial
Pbnm. Los parametros de red utilizados son
obtenidos de datos experimentales de otros

grupos de investigacion®,

En la tabla N° 1 presentamos los datos que
caracterizan al topacio con F y OH, utilizados
en el calculo.

Tabla N° 1. Datos cristalograficos del topacio (F.OH).

| ALSIOF, | AlLSIOLOH),

a=8.82427 | a=8.92008

Parémetrgs de ‘

b=16.7214 b=16.8577
red en u.a. P
c=15.8576 | ¢=15.9094
Red de Bravais | Ortorrémbico primitivo
Grupo espacial | Pbnm
Volumen 2339.866 2392.33

Enlafigura N° 1 se muestra la celda irreducible
de la 1ra Zona de Brillouin con los parametros
de alta simetria, correspondiente al espacio
reciproco de la celda unitaria de topacio para
sus dos fases, segun el célculo realizado.

X

Figura N° 1. a) Primera Zona de Brillouin en el espacio
reciproco del topacio. b) Seccién de la zona de
Brillouin con los parametros de alta simetria.

El método TB-LMTO-ASA

El paquete TB-LMTO-ASA esta formado porun
grupo de programas entrelazados’, que realizan
el calculo de las bandas de energia, DOS,
densidad de carga, ELF y energia total. Para
que el paquete realice el célculo en el caso de
estructuras abiertas, como semiconductores,
ceramicas y topacio por ejemplo, éste debe
colocar esferas intersticiales sin nicleo, en los
espacios vacios de la celda, tratando el
problema como una celda compacta. El paguete

4

TB-LMTO-ASA se encuentra en un directorio
principal y consiste de 4 grupos de programas
gue son:

i) Programas para construiry comprobar los
datos en el archivo CTRL.

Imhart.run: busca el radio y el potencial
MT de las esferas atémicas, desde los
potenciales de Hartree atémico.

Imovl.run: aumenta el volumen de las
esferas atomicas o esferas de Wigner
Seitz (WS).

Imes.run: busca esferas intersticiales.
Imeth.run: reescribe el archivo CTRL

conforme a los pardmetros en el CTRL
original e inserta. nuevos valores.

i) Programas para calcular las constantes de
estructura y la autoconsistencia.

Imstr.run: genera las constantes de
estfructura.

Im.run: es el programa principal LMTO y
lleva a cabo las iteraciones hasta la auto-
consistencia.

ii) Programas para calcular los datos que
seran visualizados.

Imbnd.run: genera las bandas de
estructura.

Imdos.run: genera la densidad de estado.

im.run: genera archivos de la densidad de
cargay la ELF (Este es el mismo del grupo
ii, pero con diferente opcidn en el archivo
CTRL).

iv) Programas de visualizacion.

ghubnd.run: visualiza las bandas de
estructura.

gnudos.run: visualiza la densidad de
estados.

gnucharge.run, Data explorer: visualizan
la densidad de carga y la ELF.

Diagrama de Flujo del Programa TB-LMTO-
ASA ’

La utilizacién de los programas LMTO se
resume en la figura N° 2:

Funcién de localizacién electrdnica (ELF)

Esta funcién nos permite saber el tipo de
enlace de los electrones de valencia, respon-
sables del enlace de los atomos involucrados
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en el cristal. Al realizar el célculo y visualizar la
ELF junto con la densidad electronica de
valencia, se observa un patrén de colores
(Figura N° 3), que esta relacionado al tipo de
enlace.

TB-LMTO-ASA

J Archivo de
datos

| cTRL

{ imhart.run i

[ imes.run

Construccion
CTRL file

Imovi.run
£
Imcti.run

|
|
|
ImStr.run | autocansistente
]

im.run

|
[
I
i
[

Calcuio bandas
DOS y p de carga

Imbnd.run j
|

rlmdos.run

f im.run |

[ gnuplot.dx |

Programas de
visualizacién

Figura N° 2. Diagrama del paquete TB-LMTO-ASA.

Enlace Covalente

Enilace lénico

Enlace Metélico

Figura N° 3. Patrén de color-telacionado al tipo de
enlace.

Espectro Neutronico

Los neutrones de fisién poseen una energia
promedio de 2 MeV, estos son moderados
hasta degradar su energia a valores muy
pequefios (0.025 eV). En un reactor de
investigacion como el RP-10 el espectro de
neutrones se considera constituido por tres

componentes, los llamados neutrones
térmicos, epitérmicos (intermedios) y rapidos
cuya dependencia con la energia es bien
diferenciada. Se determindé mediante la
medicién con monitores de oro la distribucion
del flujo de neutrones en el reactor RP-10, tal
como se muestra en la figura N° 4.
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Figura N° 4. Distribucion del flujo de neutrones en el
reactor RP-10.

Los valores de la medicion en detalle son: los
neutrones térmicos tienen un promedio de
4,64x10™ (+ 1,30%) n/cm?s, los neutrones
epitérmicos 2,30x10" (+ 3,10%) n/cm?s y los
neutrones rapidos 6,44x10' (x 5,13%) n/cm?s.
Todas estas mediciones estan dadas para una
potencia de operacion del reactor de 10MW.

Centros de Color

Banda de energia
sin dislocacion

Banda de energia
con dislocacion

Banda'dE"Con;i_uqcién - ,;,Bé_ndé de Conduccion -

BandadeValencla ‘B Banda de Valencia

E,: Energia de absorcion

Eg: Energia gap de emision foténica
% Energia de estimulacion

Eq: Energia de Fermi

Figura N° 5. Transicion electronica de un aislante.
Es un defecto puntual de la red cristalina el cual
absorbe luz visible®.Cuando el cristal de Topacio

es expuesto a la radiacién de neutrones, estos
colisionan con los atomos de la red cristalina,

5
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creando defectos puntuales en el cristal (centros
de color), debido ai rompimiento de cierios
enlaces, produciéndose el desplazamiento del
atomo, dando como consecuencia vacancias
y atomos intersticiales.

En la figura N° 5 se muestra un diagrama de
transicion electrénica sin defecto y con defecte
en ia red. Se observa la banda de conduccion,
de valencia y de transicion.

En la naturaleza el color gue se observa es el
compiemento de la luz absorbida por los
materiales. En la tabla N° 2 se muestra las
longitudes de onda y energias de los colores
absorbidgs. Si observamos un topacio de color
azul, entonces el color absorbido sera
anaranjado con energia de 1.98 —2.14 eV y
longitud de onda airededor de 580 — 620 nm,
la energia de transicion es entonces alrededor
de 2.64 — 2.82 eV gue corresponde al azul.

Tabla N° 2. Color observado y absorbide por un

material,

A {nm}  Energia (eV) Color Absorbido  Golor Observado
380420 3.26-2.95 Violeta Verde-Amarilio
420-440 2.95-2.82 Violeta-Azul Amarilic
440470 2.82-2.64 Azul Anaranjado
470-500 2.64-2.48 Azui-Verde Rojo
500-520 2.48-2.38 Verde Purpura
520-550  2.38-2.25 Amarilio-Verde Violeta
550-580 2.25-2.14 Amarilic Violeta-Azul
580-620  2.14-1.99 Anaranjado Azui
6206880  1.99-1.82 Rojo Azul-Verde
680-780  1.82-1.59 Pdrpura Verde

lll. RESULTADOS Y DISCUSION

Se realiz6 el céiculo de la densidad de carga y
la ELF del Topacio en el estado fundamental
(T=0K) en dos tipos de celdas:

(A) Estructura cristalina del Topacio Al,SIiO,F,

(B) Estructura cristalina del Topacio
ALSIO,(OH)

2

En la figura N° 6, se muestra las posiciones
de los atomos en la estructura cristalina del
Topacio del tipo (A) y (B), la posicion del ién
Flor ha sido reemplazado por el oxigeno, la
posicion de hidrégeno es arbitrario, siendo esta
una de la mas estable. Los colores que se toma
como referencia de los &tomos son los
siguientes:

e

Aluminio (Al) = rojo
Silicio (Si) = verde
Oxigeno (O) = azul
Oxigeno H (O) =  celeste
Fidor (F) = amarillo
Hidrogeno (H) =  negro
Esferas vacias (E) = blanco

Figura N° 8. Estructura cristalina del Topacio del tipo
a) (A)y b) (B).

En la figura N° 7, se muestran las bandas de
energia junto con la DOS del Topacio tipo (A)
y (B). El topacio del tipo (A} presenta un gap
de energia, esto indica gue su comportamiento
es del tipo aislante. El topacio de tipe (B) no
presenta este gap, indicando que su
comportamienio es metalico.

En la tabla N° 3 se muestran los resultados
obtenidos del calculo LMTO del topacio del tipo
(A)y(B). Estos resultados son la energfa total,
energia de Fermi, DOS, gap de energia,
numero de electrones de valencia y volumen
de la celda. '
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Se observa que el topacio (A) es mas estabie
indicado por su energia fotal electronica, iguaimente
la E.. es ligeramente menor que el topacio (B). El
aumento del volumen en (B) es debido al
reemplazo de iones F por moléculas OH.

En lafigura N° 8 se muestra la densidad de carga
de valencia RHOV, asociado a la ELF de los
topacios del tipc (A} y (B). Aqufl damos
densidades de carga con 0.026 (a,d), 0.043 (b,e)
y 0.09 (c,f). Se observa que ha menor densidad
de carga los enlaces presentan mayor conexion
con delocalizacion electronica. Existe una menor
jocalizacion en el fopaciodel tipo (B), en donde
la influencia de la molecua OH baja la localicacion
de elecgrones en SiO,, igualmente en AIO, hay
mas electrones delocalizados.

En la figura N° 9 observamos la densidad de
carga total RHO con la ELF, donde vemos
claramente que el Al presenta un enlace mas
debil que el resio de los atomoes. En general
existe mayor electrones localizados en todo
el cristal del tipo (A}, por lo tanto sus enlaces
son mas fuertes que en (B}). Y ademas el
atomo de Al presenta un enlace mas debil que
el resto de los atomos.

En las figuras N® 10y 11 mostramos las DOS
de los diferentes atomos del topacio del tipo
(A)y (B), en donde se observa que la influencia
de OH hace gque la banda de conduccion se
acerque hasta la E, sinembargo en Siy el O1
este gap casi se mantiene. Esta influencia de
la molecula OH, es debido a la aportacion que
hace el O (figura N° 11), en donde se observa

una mayor cantidad de estados de conduccion
muy cerca de la E..

DOS Topar F

TION tmeneV 2

= 2 & r & ° % e X8

Figura N° 7. Bandas de energia y DOS del Topacio del
tipo a) (A} y b) (B).

Tabla N° 3. Datos obtenidos en el caiculo LMTO para
topacio del tipo (A} y (B).

AlLSIOF, | AlSiO,OH),
E+ (Ry) -10198.2362 = -9817.8399
Ec (Ry) -0.124683 -0.10292
DOS(E;) | 0 | 2764571
Gap (eV) 15776 | 0
ge, 144 144
Vol. (Ry) | 2339.86585 | 2392.329584

Tipo ) p,=0.026

p,=0.043 p,=0.00

(B)

Figura N° 8. RHO+ELF, con 7= 0.016, 0.043 y 0.09, del Topacio del Tipo (A) (a. b, c) y (B) (d, e, f).
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Figura N° 10. DOS de los elementos del topacio del tipe (A) y (B).
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Figura N° 11. DOS de los elementos del hidroxilo OH.

LY CONCLUSIONES

Dentro de nuestras conclusiones podemos
decir que el comportamiento del topacio del tipo
(A) y (B), cambian radicalmente de aislante a
semiconductor y a metélico a T=0K. Debido a
la existencia de una banda prohibida,
necesitamos bombardear con neutrones
epitérmicos al topacio del tipo (A) para generar
centros de color (defectos en el cristal), creando
las condiciones para producir estados meta-
estables, que puedan hacer que los electrones
de valencia salten a este nuevo estado.

La estabilidad electrénica del topacio es mayor
en el topacio del tipo (A). El gap de energia
para un topacio rico en F, se le relaciona con
un cristal transparente es decir que la energia
de transicion esta fuera del espectro
electromagnético, igualmente sucede con los
topacios ricos en OH.

La estabilidad de la E_ esta relacionada al
cambio de fase de topacio del tipo (A) al (B).Este
cambio de fase se relaciona directamente con
el cambio volumétrico debido al reemplazo de
iones F por hidroxilo OH. Ademas la cantidad
de electrones de valencia para los dos tipos de
topacio es la misma de 144. ’

La radiacién de neutrones, que-es una
radiacién indirectamente ionizante, al
interaccionar con el topacio le causa defectos,
por tal motivo y de acuerdo a la distribucion
del flujo de neutrones en funcién de la energia,
los neutrones adecuados son los que se
encuentran en el rango de los Epitérmicos.
Para energias mayores, que es el rango de lo
neutrones Rapidos, la coloracién del topacio
no se produce debido a que su probabilidad
de interaccién con los componentes del
Topacio el tipo (A) (Al, Si, Fy O), es muy baja.

La coloracion que adquiere el Topacio del tipo
(A) después de ser expuesto a la radiacion de
los neutrones Epitérmicos en el RP-10, esta
relacionado con el complemento de la cantidad
de energia que absorbe del espectro visible.
La mayor probabilidad se da en las energias
encima y mas proximas de 1,6eV.

Debido a esto, la probabilidad de producir
centros de color en el topacio del tipo (B) es
muy baja. Los neutrones adecuados, para este
Topacio del tipo (B) son los neutrones Rapidos,
ademas los topacios deben ser expuestos por
tiempos muy prolongados y un alto flujo de
neutrones Rapidos®. El costo de irradiar
Topacio del tipo (B) seria muy alta y no existen
las condiciones necesarias en el RP-10.
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