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Introduccion.

El estudio de la materia condensada es un campoirda importancia dentro de la Fisica
actual, no sélo por el interés que tiene el coneito de las propiedades fisicas de los cuerpos
sOlidos, sino también por sus inmediatas aplica&sotecnologicas. Basta pensar que en estos
tiempos no es ya posible concebir un mundo sincsaTductores.

Aungue tradicionalmente han sido los experimentoslelaboratorio los encargados de
suministrar la mayor parte de la informacién sdaeepropiedades de los solidos, en las Ultimas
decadas se han desarrollado y perfeccionado losdogttedricos de calculo desde primeros
principios o0 métodogb initio, que no requieren informacion experimental parastélidio de la
materia. En concreto, los métodals initio fundados en la teoria del funcional de la denshtad
demostrado su versatilidad a la hora de abordandiest de todo tipo de propiedades,
manteniéndose dentro de unos limites de simplicglaallos hacen computacionalmente posibles.
Debe notarse que, aunque en principio el métoddctedle calculo no requiere informacién
experimental, siempre ha existido una estrechdood&ion entre fisicos experimentales y tedricos
en este campo. Sin duda, esta colaboracién hatgymina mejor compresion de los problemas
abordados.

Dentro del estudio de la materia condensada, ume riaportante es la dedicada al
comportamiento bajo presion. El control de esté@bée permite comprender el papel de las fuerzas
gue actuan en el interior del solido, a travesamdllisis de los cambios estructurales que en él se
producen. Este tipo de cambios se reflejan en nsudbealas propiedades de estos sistemas, que
muestran un comportamiento interesante y caraiiterisle su composicion. Debe recordarse
también que las condiciones extremas de presiomatmales en medios como, por ejemplo, el

interior de la Tierra, lo que afiade interés a #stede estudios.

Esta memoria se centra en el estudio tedrico desitianes de fase estructurales bajo
presion. Es cierto que se pueden estudiar mucligsedades de un sélido cristalino empleando
técnicas de célculab initio, pero en todos los casos sera siempre necesanwineer lugar, saber
en gué forma estructural se encuentra.

En este trabajo se han estudiado dos tipos densisteel compuesto binario InAs y cinco
compuestos ternarios tipBX,. El InAs pertenece a la familia de los compuesieg y, al igual
gue otros miembros de esa familia, tiene importaagdicaciones tecnoldgicas. A pesar de tratarse
de un compuesto bastante estudiado, su comportamigsmo presion no estd claramente
establecido, siendo muestra de ello la existereiastudios tedricos y experimentales recientes que
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no presentan un acuerdo claro. Los calculos remlzgplantean caracteristicas nuevas de la
secuencia de transiciones en InAs, destacanddbs$iardel comportamiento a muy alta presion de
estructuras tipo bcc con diferentes ocupacionepgisitios. De acuerdo con este estudio, existen
estructuras tipo bcc con primeros vecinos del misipm que son mas estables que la tipo CsCl
propuesta habitualmente a muy alta presion. Emuestra de la importancia de combinar estudios
experimentales y tedricos, el estudio presentadesemmmemoria podria explicar las observaciones
experimentales de fases descritas como bcc desmt@emaunque no completamente caracterizadas.

En la parte dedicada al estudio de compuestoA}§ se ha analizado el comportamiento
bajo presién de los compuestos YLiEaWQ, SrWQ, BawQ, y PbWQ. Todos ellos cristalizan,
en condiciones normales, en la estructura denominscheelita y son tecnolégicamente
importantes. Al igual que en el caso del InAsdaugncia de transiciones estructurales bajo presion
no esta claramente establecida, hasta el punto@@ajhay acuerdo sobre la caracterizacién de la
segunda fase estable de varios de estos compuédstibs. con los estudios experimentales de D.
Errandonea y F.J. Manjon, los trabajos tedricos edta memoria pretenden ayudar al
esclarecimiento del comportamiento bajo presioestes cinco compuestos. Ademas, al poner de
manifiesto sus similitudes y diferencias en lo guas transiciones estructurales se refiere, snabr
las puertas a un entendimiento general del compatdo bajo presidon de esta familia de
materiales tipcABX,. Un resultado que merece ser destacado es el aabentrado, en todos los
compuestos estudiados, una nueva fase establesiana® proximas o superiores a las alcanzadas
experimentalmente en celdas de presion.

Hay que subrayar que el estudio tedra initio de los compuestos tipo scheelita se ha
beneficiado enormemente de la estrecha colaboratiantenida con el grupo experimental
integrado por F. J. Manjon y D. Errandonea, entreso Esta relacion no so6lo ha permitido
complementar los calculos con una gran cantidashfdemacién experimental de primera mano,

sino también adquirir un cierto conocimiento dertttodos y dificultades experimentales.

Las estructuras que adoptan bajo presion los costymieipo scheelita son bastante
complejas, al menos en comparacion con las del gestp InAs. Asi, el paso del estudio de este
compuesto binario a los ternarios es en cierto mo@oprogresion l6gica de aumento de dificultad,
sin abandonar el campo de las transiciones estalesubajo presion. El uso de las mismas
herramientas en el estudio del compuesto InAs ycioso compuestofABX, ha permitido
comprobar la validez de estas técnicas teorighsinitio en situaciones significativamente
diferentes, ayudando a comprender su potenciaitatimnes. Por ejemplo, sélo en InAs es factible
emplear tanto pseudopotenciales conservadores dertaa como ultrasuaves, de manera que
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gracias al trabajo realizado en dicho compuestchae podido establecer las similitudes y
diferencias entre el primer (extensamente comglmipgro mas costoso computacionalmente) y el
segundo (imprescindible para abordar el estuditasleestructuras adoptadas por los compuestos
tipo ABX, pero tal vez algo menos usual) método. Se pueslecionar también que los dos
sistemas estudiados, a pesar de sus diferenciasenpan caracteristicas comunes, como por

ejemplo el poseer transiciones de segundo orgeesiones moderadamente altas.

En las siguientes paginas se comienza por plamieformalismo tedrico en el que se
sustentan todos los célculos realizados. Aungu® setentado abordar todos los puntos de intereés,
es imposible tratar en detalle un tema tan exteasmw el que ocupa la parte | de esta memoria. Sin
duda, en las referencias indicadas se puede eacomicha mas informacion.

La parte Il de este trabajo se dedica al estudio cdenpuesto InAs. Tras tratar el
comportamiento general bajo presion en dicho cosipyese presenta una seccion dedicada al
estudio a alta presién de estructuras tipo bccdiferentes ocupaciones de los sitios de la red, con
un breve analisis de la situacion en InSb. Estepo@sto pertenece a la misma familia que el InAs
y presenta una secuencia de transiciones estrlastwan muchas similitudes. Ademas, en InSb se
ha detectado experimentalmente una fase tipo smrdienada.

En la parte Il se expone el estudio realizado empuestos tipcABX,. Las estructuras
consideradas como candidatas a ser fases establestetipo de materiales son, tal vez, poco
conocidas y, ademas, ha sido necesario considerdruan numero de ellas, dada la falta de
estudios anteriores. Asi, la seccion dedicadadadaripcion de las estructuras de compuesR)s
tiene cierta importancia. Las secciones posteriesésn dedicadas primero al tetrafluoruro de itrio
(1 y litio (1), y luego al estudio en conjunteedos cuatro wolframatos de calcio, estroncio,dogri
plomo. Esta separacion no sélo es natural debitis aiferencias quimicas entre los materiales
estudiados, sino que también permite introducinrteforma simple el problema de las transiciones
estructurales en este tipo de compuestos, aborgaimdero el caso que plantea menos dificultades.

Por ultimo, esta memoria se cierra presentando wwmxlusiones generales y la

bibliografia.
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Fundamentos Teobricos.

Un sdlido cristalino es un sistema integrado paleas atdmicos dispuestos de acuerdo con
una cierta simetria y un conjunto de electrones sguencuentran mas o menos ligados a dichos
nacleos. El estudio de un sistema como éste enguelms herramientas propias de la Mecanica
Cuéantica es una tarea sumamente compleja, perdusia necesaria dada la incapacidad de la
Mecanica Clasica para describir muchas de las ¢dades de los sélidos.

El tratamiento que se ha empleado en este trabajesponde al formalismab initio de la
teoria del funcional de la densidddefsity Functional TheonDFT) empleando pseudopotenciales
y desarrollos en bases de ondas planas. Tras sémrgicleos y electrones empleando la conocida
aproximacion Born-Oppenheimer, la DFT de HohembeKphn establece el principio basico de
este formalismo, al permitir trabajar con la deagicelectronica del solido en lugar de con
funciones de onda multielectronica con dependesxjidicita de cada electron del sistema. Dando
un paso mas, las ideas de Kohn y Sham dan una fexpi&ita a los principios planteados en la
DFT y reducen el problema a la resolucién de urjurbo de ecuaciones de una particula tipo
Schrddinger. En este punto hay que realizar ott@xapacion, en el término de canje y correlacion
de la energia. El esquema de Kohn-Sham muestrauaqude sus ventajas, ya que el término a
aproximar contiene la contribucion mas reducida arergia total del sistema, de manera que la

forma concreta empleada en la aproximacién no tienefecto critico sobre el resultado en muchas
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ocasiones.

En la aplicacion al solido cristalino de todas egfe@as, una base natural para el tratamiento
cuantico es la formada por ondas planas. Sin empatgérmino de interaccién entre nicleos y
electrones tiene una forma “dura”, en el sentidajde requiere emplear una base completa muy
extensa para su correcta descripcion. Esto haasaéa otra nueva aproximacion, en la que se
sustituyen los potenciales reales de interaccidrppeudopotenciales mas “suaves”, con una forma
mas apropiada para el tratamiento practico medibases de ondas planas truncadas, con pocos
elementos. Estos pseudopotenciales se construyemamera que sean capaces de describir
correctamente el comportamiento de los electronedrgervienen en el enlace quimico, los Unicos
gue realmente juegan un papel importante en efisélia teoria de pseudopotenciales se ha
desarrollado notablemente, hasta el punto de gsiepseudopotenciales ultrasuaves permiten
realizar calculos de sélidos muy complejos connmaxsicomputacionales reducidos.

Por supuesto, hay que realizar todavia mas aproiamas para resolver el problema en la
practica, entre las que se encuentra la aproximad®integrales como una suma de unos pocos
términos escogidos en base a la simetria dellcrista

En las paginas siguientes se introducen breventesntileas bésicas de todo este esquema
de trabajo, que cuenta en su haber con numero&os €r el tratamiento de sélidos cristalinos, sin

emplear informacién experimental y manteniendoasteecomputacional asequible.
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1.- El problema de muchos cuerpos.

1.1.- Hamiltoniano del sélido.

El hamiltoniano de un sélido compuesto pbelectrones W, ndcleos con interaccion puede
escribirse en la forma

H=T +T +V +V +V. (1.1)

donde cada sumando es

N 2
T.=D, B Energia cinética de los electrones.
¢ =E2m

P2 o .
T=2 2|\;| Energia cinética de los nicleos.
j j

2

1 €

Vee=—§ S . . . -

25 dreglri—1 | Energia potencial de interaccion entre los eleeson
i#]

Vv _12 Z,Z,€ ) . . . .
oY ~4me,|R - R,-| Energia potencial de interaccion entre los nucleos.
i#]
Z,€ ) : : L, .
V,=-> ———— Energia potencial de interaccién entre electronascieos.

La resolucion de la ecuaciéon de Schrodingey=E ¢ permitiria obtener todas las
caracteristicas del solido, pero es imposible ael@dios términos de interaccién y al elevado
namero de particulas con los que se debe trabajar.

La aproximaciéon Born-Oppenheimer permite una pramexduccion de complejidad del
problema’ En base a que los electrones y los nlcleos sesometidos a fuerzas de la misma
magnitud pero la masa de los segundos es muchor magda de los primeros, se puede considerar
gue los electrones reaccionan de forma instantaénes cambios en los nucleos, que aparecen fijos
para ellos. La funcién de onda del sistema totakseibe entonces como producto de dos funciones

de onda, una debida a los electrones y otra alldsas,y (r ,R)=y,(r)y.(R), donde la funcidon

de onda electrénicg(r)=yq(r,,r,,...,ry) verifica la ecuacion
(Te+V etV [RIFV  [R])y,(r)=E[Rly,(r) (1.2)

en la que las posiciones de los iof®s{R,,R,,...| aparecen como parametros fijos, generando un

1 Un desarrollo completo de la aproximacion, indétalos términos despreciados, puede encontrargereferencia
[1] y en el capitulo de N. Christensen de la refeiae[2].

2 El término de interaccion entre nicleos se irelpgr conveniencia en esta ecuacion, por la razérsg vera en la

seccion 2.2. En tanto que los nicleos estan fgoa [os electrones y que este término no tienendigpeia con las
posiciones electrénicas, no tiene realmente nirggrto.
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potencial efectivo que afecta a la dinaAmica deslestrones.
La funcién de onda de los nicle@s( R) se obtiene resolviendo la ecuacién

(T+E[R]w (R)=Ey.(R) (1.3)

en la que la energia de la parte electréfighR] aparece como el potencial que rige la dinamica de
los ndcleos. Sin embargo, esta ecuacion normalmmense resuelve, considerando que los nucleos
estan en unas ciertas posiciones fijas de acuemldacestructura cristalina del sélido. Si se quier
tener en cuenta la vibracion de los nlcleos erotardichas posiciones, se puede trabajar dentro del
marco de la teoria de vibraciones armdnicas, dedase habla en la seccién 4 de esta introduccién
tedrica.

Asi, tras aplicar la aproximacion Born-Oppenheineéproblema del sélido queda reducido
al problema de un conjunto de electrones con iot&a sometidos a un potencial externo.

1.2.- Teoria del Funcional de la Densidad: Teoremde Hohenberg y Kohn.

Aunque la separacién del hamitoniano del sélidsgmtada en la seccion anterior permite
una simplificacion apreciable del problema de mscboerpos, éste sigue siendo inabordable, ya
gue la funcién de onda electrénica dependeNleadiables. La teoria del funcional de la densidad
(DFT) reduce todavia mas la complejidad del probleah establecer que todas las propiedades del
sOlido en su estado fundamental dependen de laddenslectronica, que es funcién tan sélo de 3
coordenadas espaciales.

Los fundamentos de la DFT se deben a Hohenberghn KiB64) [3] y establecen que, para

un sistema cofl electrones en interaccién con hamiltoniano
N
H=T+V +D v (r) (1.4)
i=1

en el que la densidad electronioér;) se puede obtener de una funcién de onda multiékica

antisimétrica (ya que los electrones son ferminpges ) en la manera habitual

n(r)=N[dr [dr.[dr_[dr..[drwlr ... )f (1.5)

se cumple que:

() Todas las propiedades del estado fundamentalstieir& (y, en particular, la energia del estado

fundamental) son funcion de la densidad.

3 Aunque no se indica explicitamente, es evidentelgs funciones de onda electronicas dependeniéardb las
posiciones de los nicleos, i.€..(r)=w.(r,[R]).
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(i) Es posible definir un funcional de la densidath] en la forma
E[n]zF[n]+_[Vext(ri)n(ri)dri (1.6)
de cuya minimizacién respecto a la densidad semdta densidad del estado fundamenta) la

energia del estado fundamenka :

S E[n]

— n0=0 - Eo=fVext(fi)no(fi)dfi“:[no] (1.7)

El funcional de la densidaB [n] contiene las partes de energia cinética y de uitiEna
entre electrones, y es universal, en el sentidgugees independiente del potencial externo. Por

ejemplo, la forma de este funcional propuesta pwyles’

Fn]=min(y|T +Vdg)=(¢"[T+Vdy") (1.8)

y-n
donde las funciones de ongd=y[n] son aquellas que hacen minimo el térmhoV.y

generan la densidaii(r,) .

En lugar de la consideraciéon habitual de que @steincial externo el que define la funcion
de onda y la densidad del sistema, el primer eadngiropone que la densidad de particulas define
el potencial externo y, por tanto, el hamiltonigrtodas las propiedades del sistema.

La demostracion de este enunciafld puede realizarse por reduccién al absdrdo.
Considérese un sistema no degenerado con denstiadtddo fundamental,(r;) que define dos
potenciales externos diferentes, y V' - Teniendo en cuenta que el potencial externo eg,9oca

de la forma

Vext(ri)zi[ - —_ZL

=V _(r) , 1.
= 47T€0|ri—Rj| ec( ) ( 9)

N
i=1

para el primer potencial se tendria una energiastatio fundamental

EO[Vec] = <(p0[vec]|vec+T+Vee|(p0[vec]> = _[Vext(ri)no(ri)dri +
+ <(p0[vec]|T+Vee|(pO[Vec]>

dondey,[V.] es la funcion de onda del estado fundamental dasstema con potencid . -

(1.10)

4 La forma de Levy (1979) requiere que la denskkaN-representable (es decir, que se puede obtenatiade
funciones de onda), relajando el requirimientofdehalismo inicial de Hohenberg y Kohn, en el qaelénsidad
debe sek-representable (se puede obtener fijado el potieexierno). Véanse los comentarios de la ref. [4].

En esta demostracion se sigue a la referencia [5]

En tanto que los potencial®s, (r) y v.,(r;) soélo dependen de una variabley r;, respectivamente, se dice que
son “locales” y se puede realizar el desarrollolalecuacion (1.10). Potenciales “no locales” o ‘berales”
aparecen al introducir pseudopotenciales.
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Dado que esta energia es la minima posible, se&debmplir

EO[Vec] < <([IO[V 'ec]|vec+T+Vee|(pO[V'ec]> = _[Vext(ri)no(ri)dri +
+ <(pO[V'ec]|T+Vee|(pO[V'ec]> = .[{Vext(ri)_vlext(ri)}no(ri)dri + (111)
+ EO[V'ec] = A+EO[V 'ec]
Sin embargo, para el segundo potencial se dehamiplic algo analogo

EO[V'ec] < <(p[vec]|vlec+T+VeeI(p[Vec]> = _[{V'ext(ri)_vext(ri)}no(ri)dri +

+ Eo[V.] = —A+E[V (1.12)

ecl
de manera que, partiendo de que se pueden tenpotixiales diferentes para el mismo sistema
con la misma densidad, se llega a

BV J<A+EIV'] Y ElVe]>E[V  J+A (1.13)

lo que no es posible, de manera que la densidativeimente especifica el potencial externo.

En cuanto al enunciadgi), de acuerdo con él existe un funciofdin] universal,
dependiente de la densidad y cuya determinacidnifgeobtener todas las caracteristicas del estado
fundamental.

Este segundo punto puede demostrarse de la sigufena’ La energia del estado

fundamental verifica por definicion:
Eo=(wolVert T +Vee o) (@™ Vet T +Ve w™) (1.14)

Dado quey,y @™ tienen ambas asociada la misma densidgdd) , en esta expresion se

cancelan los términos que contienen el poteriéial, obteniéndose

(WolT +Veeol o) <(w™|T+V dy™) (1.15)
Por otro lado, la propia definicién deln,] en (1.8), supone que
(WMT+Vedy™) <(wo| T+Vedy,) (1.16)

de manera que la Unica forma de que estas dosaslt@rpresiones sean compatibles es que se
cumpla la igualdad. Esto supone que la funcién deaoque minimiza el potenci&[n] con
densidadn=n, es también la funcién de onda del estado fundareataistema.
Con esto, la energia del estado fundamental es
Eozfvext(ri)no(ri)dri+<wO|T +Vee|(p0>=fvext(ri)no(ri)dri+<(p”°|T +V  Jy™)=
= [ Veulr)ng(r) dr,+F[ng]

guedando asi demostrado el enunci@ilo

(1.17)

7 Se sigue aqui a la referencia [4].
8 Al menos, en el caso simple no degenerado. Eaf.Ifd] se comenta el caso degenerado.
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1.3.- Las ecuaciones de Kohn-Sham.

Una forma conveniente de escribir el funcional arsel es la debida a Kohn y Sham [6]:

FIn]=Tn]+V,[n]+V [n] (1.18)

dondeT[n] es la energia cinética de un sistema de electrsinemteraccion con densidad,
mucho més simple que la correspondiente al sistealacon interaccion (pero en todo caso una
buena aproximaciéon de elld;, (“energia Hartree”) es la parte clasica de la dneailg interaccion
entre electrones, que aparece en la conocida amoiin Hartree y no tiene en cuenta los efectos
cuanticos de canje y correlacién [5]

h

ff drdr 1fvh [n](r)n(r)dr (1.19)

87T €

y V.. (“energia de canje y correlacion”) es la difereraigre el funcional real asociado al sistema
cuantico con interaccion y los términos anteriores
V=TTtV —V, (1.20)

De acuerdo con lo indicado en el apartado antes@wrocida la forma del funcional habria a
continuaciéon que minimizarlo. Sin embargo, corolarfa de Kohn-Sham de [n] este problema se
puede sustituir por la resolucién de un sistemaad@ciones de una particula que deben ser tratadas
por un método autoconsistente. La energia del @dtatiamental del sistema se puede obtener
mediante una minimizacién por el método de Lagratgda ecuacién (1.6) con la forma del
funcional (1.18):

SE 8T, 8V, 6V,
=—4+—+
sn_sn &n 4n

dondev.=V,, Y u es el multiplicador asociado a la conservaciomdeiero de electrones
fn[r] dr=N=cte (1.22)
Formalmente, este problema es igual al de un ctnjd@N particulas sin interaccion con
densidadn sometido a la accién de un potenacial

oE_6T;
sn an

*tv=p (1.23)

cuya solucién se obtiene resolviendo el conjunteaeciones desacopladas de una sola particula

2y 72
[_va +v]q/i=eiq/i i=1,.., N (1.24)

Existe sin embargo una notable diferencia entrecandasos, ya que en el funcional de
Kohn-Sham los términos Hartree y, en el caso masrgk el término de canje y correlacion,
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V=yvV_+ +
= 4me” [r=r'[ " en (1.25)
Vh Vie
dependen de la densidad
N
n=2 lw,(r)f (1.26)

i=1
donde la suma se realiza sobre Mdunciones de energia mas baja, para obtener atlest
fundamental. Esto hace que la resolucion de lasacemes deba realizarse de forma
autoconsistente, partiendo de unas funciones da onciales que a cada paso del proceso de

resolucién se modifican hasta alcanzar la precid&seada.

Resuelto el problema monoelectrénico, la energiéticia del sistema de muchos electrones
se obtiene como una suma de las contribuciones etexitnicas. El término Hartree del sistema
completo se puede escribir en términos de la dedqitl.26) empleando (1.19), y el de interaccion

nucleo-electron es, de acuerdo con la definicié®)(&n el teorema de Hohenberg y Kohn, la

integral del término monoelectronico multiplicado

1600 (— — por la densidad. Todos estos términos se pueden
- 41 pues calcular de forma exacta, agrupandose en el
1200 |- — término de canje y correlaccidh, todos los

Vec
L 4 elementos desconocidos o con una forma

E (eV)

800 |- | compleja. Dada la escasa contribucion de este
. Ts ] dltimo término a la energia total del sistema

400 — _| (figura 1.1), el uso de una expresion aproximada

| Vh | para él no tiene un efecto excesivo sobre el
Vxc
o ] resultado y es posible usar una forma

Figura 1.1: Magnitud de las componentes de la Mergna“tlcamente sencilla. Este es un aspecto

debida a los electrones de valencia del Magnesinjrs importante del esquema propuesto por Kohn y
la referencia [4].
Sham.

9 Debe subrayarse que las autoenergias que saarbtie resolver las ecuaciones de Kohn-Sham nespamden a
energias reales del sistema con interaccion. Eoremn las estructuras de bandas obtenidas emplesstds
autovalores son una aproximacion, mas o menosctarsegin el caso, que habitualmente subestirgapstntre
las bandas de valencia y conduccion. Véase leerefix [4] y el capitulo por N. Christensen en [2].
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Formalmente, la energia del sistema de electramegteraccion resulta por tanto

= Zf(l/i*(f)(%vz)wi( )d ff Jdrdr +

8Tr€0
T, vh (1.27)
+ V,.[n] + fvec(r)n(r)dr
Vec

1.4.- Aproximaciones de la energia de canje y coteeion: LDA y GGA.
La forma mas simple y posiblemente mas utilizada fmenergia de canje y correlacion es
la aproximacion local de la densidda¢al Density Approximatiqri.DA) [6]:

= [ n(r) edr) dr, ~ [n(r) &(n(r)) dr, =V (1.28)
de manera que la energia de canje-correlacion aicpla del sistema real.(r;) se aproxima
localmente por la de un sistema homogéneo de efesrinteractuanté$ con la misma densidad

local n(r,) que el sistema real en el purtto, £5o"(n(r})) .

Para un gas de electrones homogéneo existen demilgaaliticos exactos en el limite de
alta densidad y resultados de calculos Monte Gaala densidades bajas, de manera que existen
multiples expresiones que combinan ambos extreracs gar la forma del termlndx‘gm( (r -)) :

Por ejemplo, la expresion debida a Teter [8] es

hom a0+ al Rws+ a2 R\%/s_l_ a3 Ri/s 3 ys
Ee \N(I))=— , con R, &=—""7= 1.29
( ( )) blRws+b2R§vs+b3Rws RW 4Tr n(r) ( )

dondeR,, es el radio de Wigner-Seitz y los térmirigsy b, son constantes.

A pesar del caracter aproximado de la LDA, lo ciees que los resultados obtenidos
haciendo uso de ella son bastante correctos. Ensranayores problemas esta la sobreestimacion
de las energias de enlace entre los atomos ddbsdlie produce parametros de celda inferiores a
los experimentales (alrededor de un 5%) [4,9].

La forma mas evidente de mejorar la LDA es incaaipéérminos que tengan en cuenta que
la densidad del medio no es homogénea. Esto esudohacen las diferentes formas de la
aproximacion de gradiente generaliza@eferalized Gradient Approximatio®GA), en las que

se introduce dependencia de la energia de camjgeglacion con la densidad y su gradiente:

10 En el apéndice E de la referencia [7] se pueth@ontrar mas detalles sobre este gas homogéneleamnes
interactuantes sobre un fondo de carga positiviaalaador.
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ViA=[ f(n,Vn) dr (1.30)

Existen multiples expresiones tipo GGA (por ejemidoPW-91 debida a Perdew y Wang

[10], y la PBE de Perdew, Burke y Enzerhof [11])rgalmente no parece que exista una
superioridad clara de una de ellas, dependiendesaltado del sistema tratado [9]. En general, la
aproximacion GGA tiene tendencia a subestimar lelcenlo que se traduce en un aumento de los
parametros de celda de un orden similar a la disgion de la LDA. En comparacion con la
aproximacion LDA, otras propiedades de determinasiiislos pueden aparecer mejor descritas
empleando GGA, pero puede suceder lo contrarionesisiema diferente [9], por lo que ante un
nuevo material es habitual realizar algunos caicatin ambos métodos para determinar cual da los

mejores resultados.
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2.- Aplicacion a sodlidos cristalinos.

2.1.- Sélidos cristalinos!
La principal caracteristica general de un sélidstalino es que posee simetria traslacional a

lo largo de los vectores generadores de laared =1,2,3. Esto se traduce en que el potenaial
gue actua sobre las funciones de onda electrodetass ser periddico con respecto a los sitios de la

red de BravaiR *? definidos por los generadores
3
v(r)=v(r+R), donde R=) na, nez (2.1)
i=1

En estas condiciones, las funciones de onda efecason tipo Block que verifican
Woi(r+R)=€" gy (1) (2.2)
y se pueden escribir como
Wo(r)=€*"u, (r), donde u,,(r+R)=u,,(r) (2.3)

Los numeros cuanticos que caracterizan las solesidel problema son el indice de banda
ny el momento cristalink . ** Si el cristal se considera perfecto e infinitornfado por

M=M,;M,M, celdas, se pueden imponer condiciones periédicaczomeorno de Born-von
Karman en la forma
Wak(r+Mia)=y, (1), i=1,2,3 (2.4)
Esta ecuacion, junto con la definicion de las fanes de onda Bloch, implica que
3 mi
k=;} y b con meZ y baz=2ms, (2.5)
con los vectored, como los generadores de la red reciproca. Ensthtexistiran tantos valores

de k diferentes como celdas primitivas lo formen. Dade @l nimero de celdas en el cristal es

11 Todo lo que sigue puede encontrarse en detatiextos basicos sobre Estado Sdlido tales cBolid State Physics
de N.W. Ashcroft y N. David Mermin [12] lntroduccion a la Fisica del Estado Sdélide C. Kittel [13].

12 En cada sitio de la red existe un conjunto dmés que constituyen lo que se conoce como baseotjonto de
generadores de la red y una base determinan utka weldad que se repite a lo largo de las tresdores del
espacio, generando un cristal ideal, infinito ydg#fectos.

13 En el texto de Ashcroft y Mermin [12] se demteesjue las funciones de onda Bloch son soluciompdlema de
un sistema de electrones bajo la accién de un gateperiddico. En breve, las funciones de ondacltBlson
autofunciones de los operadores de traslacionado de los vectores de la red y, dado que esteadores y el
hamiltoniano del sistema forman un conjunto conaptit observables que conmutan, son también acatohes
del hamiltoniano. Asi, el momento cristalikoes el nimero cuéntico asociado con la periodiciceslacional del
cristal.

14 El método LCAO linear Combination of Atomic Orbitgldda una idea clara del significado de estos nisnero
cuénticos: el indice de bandaproviene de los niveles discretos de energia déttweos aislados, cuyas funciones
de onda solapan al colocarse en las posicionescrifthl, formandose bandas de energia caracteszada
adicionalmente por los nimeros cuantisos Véase la figura 10.4 de la referencia [12].
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muy elevado (infinito), la separacion entre kbgs muy reducida y forman un cuasicontinuo. Es
habitual restringir los valores posibles de los rantos cristalinos a la primera Zona de Brillouin (o
Zona lIrreducible), que contiene los valoreskdeo conectados por vectores de la red recipca
Estos vectores son tales gBeR=2mm, meZ , de manera que la propiedad (2.2) de las
funciones de onda Bléch no cambia si se emgle& en lugar dek .

Introduciendo la funcién de onda Bloch en la eauacie Schrodinger del sélido se obtiene

2
[%(—iVJr k)2+v}un,k=sn,kun,k (2.6)
de manera que para cada valor del momento cristélihnay que resolver una ecuacion para las
funcionesu, , , cuyas soluciones estan identificadas por el indecbandan . Una banda esta por
tanto caracterizada por un valor del inditéjo y un valor variable del indic& . Nétese que el
momento cristalino aparece aqui en pie de igualdad el operador momento lineal y no
corresponde al momento de la funcion de onda Blesko esk no es autovalor del operador

momento lineal sino de los operadores de traslacidrargo de los vectores de la red).

2.2.- Ecuaciones de Kohn-Sham aplicadas al séli¢fo.

Escritas en notacion de Dirac, las ecuaciones dm&ham son

(T+V)|'*I/n,k> = En,k|'*ljn,k> (27)

y proyectando sobre el espacio de posiciones {dixec

%VZWn,k+V[n]<r)(ljn,k(r)zen,kan,k<r)’ con n(r)= ; |(I/n'k(r)|2 (28)
ocupados

donde el potencialv=v,+V,+V,. es local (ademas de periédico). Con esto, la ema@gli solido
adopta basicamente la forma de la ecuacién (1.27).

El término correspondiente a la interaccion nu@kwtiron es, sin embargo, muy “duro” (en
el sentido que se explicard mas adelante) y eageleena habitual de trabajo se reemplaza por un

“pseudopotencial suave”, en general no local, gti@saen la forma
(VW 0=[ Vi r )y, (r)dr (2.9)

Empleando este potencial no local, la ecuacioB) & escribé®

15 En esta seccidn se siguen principalmente laserafias [14] y [15]. En ambas aparecen mas de@dléodo lo que
se explica aqui de forma breve.

16 Si en la ecuaciéon (2.10) se introduce un po#érotal v(r,r')=v(r)s(r—r'), evidentemente se recupera la
ecuacion (2.8). El potencial puede ser tambiénlseaij de manera que es local en la parte radl lpcal en la
angular: v(r,r')=%, = Y/".(0,¢)v(r,r')Y, (6" ,¢"), con Vv(r,r')=v(r)s(r—r') ycon Y, , como los
armonicos esféricos. Si en esta Ultima definiciérebmina la dependencia érdel términov, , nuevamente se
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%Vzwnﬁf"[”](r’r')Wn,k<f')df'=€n,kwn,k(r) (2.10)

En este caso la expresion de la energia resulta

~— Y

= %fw:,k(f)(—;—rzvz)wn,k(f)df + %f n(r)v,(r)dr +

B

Vh
+ fn Je dr + foq/nk WE(r 1)y, (r)drdr’

ch vV ps
ec

(2.11)

El término de energia cinética es diagonal en paas reciproco. De igual manera, al
aplicar la teoria de pseudopotenciales, aparecaint@s en muchas expresiones que adquieren una
forma mas simple en el espacio reciproco de moreente en el directo de posiciones. Asi, resulta
conveniente poder trabajar en ambos espacios, doequla practica se puede hacer gracias a la
existencia de algoritmos de transformada rapidaodeier (FFT) extremadamente optimizados.

Una funcién periodicaf (r)=f (r+R) del tipo de las que aparecen en el sélido puede

desarrollarse en una serie de la forma
Z f |Gr
(2.12)

donde G es un vector de la red reciproca. Los coeficierftd8) estan relacionados con la

funcion original a través de una transformada dgiEo[12]
1 —I r
f f(r)e"®'dr (2.13)

siendo 2 el volumen de la celda unidad.
Multiplicando por la izquierda a la ecuacion (20@ra unk fijo con el bra correspondiente
a una onda planak+G|r)=€**®/\/Q de momentdk+G ,y empleando desarrollos del tipo

(2.12) para la parte periédica de la funcién deadBlhch

'*I/n,k() eII(runk )=§ei(k+e)rcn,k(G) (214)

y el potencial local

V(r)=) V(G , (2.15)

G

se obtiene

obtiene un potencial local [16].

17 Las dos Ultimas ecuaciones son consistentesigd1®] 1/ [ , exp[i (G—-G')r]dr=56(G—-G"), expresién que
se usa continuamente en los posteriores desardalesta seccion.
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2
;—m(k+e)zcn,k(e)+;v(G—G')cn,k(G')=en,kcn,k(G) , (2.16)
de manera que, empleando un potencial local, pat@rdinar la funcion de onda solucién del
problema basta con resolver un sistema de ecuaciimeales para los coeficientes, (G)y
conocer la transformada de Fourier del potencial.

La densidad puede también determinarse conocidamleficientes,, ,(G) . Empleando su
definicion en (2.8), la ecuacién (2.14), y teniemaiocuenta qua(r) es una funcion periddica que

se puede expresar como un desarrollo de la forra)(2on coeficientes(G) , se obtiene

Z an nk(G +G) (217)

n,k,G'

Partiendo de (2.7), se puede obtener una formeganderal, independiente de si el potencial
es local o no, de (2.16)

2
Zh—m(k+G)zcn'k(G)+Z V(k+G k+G')c, (G')=¢, ,Cy (2.18)
<
dondev(k+G,k+G")=(k+G|v(r)|k+G") . Para un potencial local
v(k+G,k+G')=v(G-G") (2.19)
y para uno no local, usando (2.9), se encuéhtra
V(K+G,k+G')=(k+G|v(r,r")[k+G' )= Hdrdr v(r,rt)ettkrerdlkenr (2.20)

La energia del conjunto de electrones en el esplEcimomentos puede escribirse a partir de
(2.11) empleando desarrollos tipo (2.12) para tdol®$érminos del potencial y la expresion (2.14)
para la funcién de ondas Bloch

hZ
E=0-—> > |k+Gflc, (G 2+Q Zn +
2rnn k G
Ts Vh
(2.21)
+ QY n*(Gle, (G) + @ Crk (G IVE(k+G'  k+G)c, . (G)
_ G B n,k G,G'
Vie Vi

donde el término de interaccion nucleo-electrénmexgeaen la forma general no local.

Debido al alcance infinito del potencial coulomlziafos términos hartree y de interaccion

18 La ecuacién analoga a la (2.12) para el casocabes [14]
f(r,r')=x [CLS (k+G,k+G")expli(k+G)r]exp[—i (k+G")r']

G,G'



2.- Aplicacion a sdlidos cristalinos. 27

nucleo-electron tienden a infinito €h=0 . Si se afiade la energia correspondiente a la igiérac
nucleo-ndcleo, la suma de los tres términos noeptasninguna divergencia, ya que el conjunto
corresponde basicamente a un sistema de particatgadas sobre un fondo de carga opuesta
neutralizadora. En la préactica, la suma de estes términos se realiza de manera eficiente
empleando el método de Ewald.

Las sumatorias sobre vectores de la red reciprogaes principio infinitas, ya que los
desarrollos en términos de ondas planas del tid®)2equirien un nimero infinito de términos. En
la practica, so6lo se pueden considerar unos paattenes de la red reciproca, que normalmente se

toman como los que se encuentran en el interior uda esfera de corte con radio

Gra=V2mME, /% en torno a un ciertét , 0 lo que es equivalente, solo se consideran ondas

planas con energia cinéti€&=#°(k +G)*/2m<E,,, . Dado quek es un vector de la 12 Zona de
Brillouin, la dependencia con él en estas expresiow es excesivdy el nUmero de ondas planas
gue se emplea viene dado aproximadamente pordligimentre la esfera de corte y la densidad de
vectores de la red reciprodd,,,~Q(2m E,,)*?/6m*#° . La descripcion de celdas de mayor
volumen requiere por tanto mayor nimero de ondasagl El parametro que normalmente se
controla en los cédigos computacionalesEgs, , conocido como energia de corte oadgoff Su
valor se determina realizando pruebas de conveggentilculos sucesivos aumentando
progresivamente su valor y observando coémo vadamlagnitudes del solido en las que se esta
interesado (normalmente, la energia y la prestdmandose como valor de,,, aguel en el que
estas magnitudes ya no cambian dentro de los $irdiégrecision deseados.

Como se indicé al principio de este apartado 2.2¢renino de interaccion coulombiano
entre los ndcleos y los electrones es “duro”, le gn el contexto de las ondas planas significa que
requiere desarrollos con un elevado numero de elma poderlo describir correctamente. La
sustitucion de este término por uno suave, obteaiti@vés de la teoria de pseudopotenciales, es

pues imprescindible para poder llevar a la pradtisaalculos.

2.3.- Fuerza, tension y relajacion.

Habitualmente, los generadores de la red y lasciposis de los ndcleos en el cristal se
especifican a través de la asignacion de un grspaci&l y un conjunto de posiciones Wyckoff
para los atomos. Es normal, sin embargo, que quedserto nimero de parametros a determinar

en la definicion de la celda y las posiciones at@syique no se encuentran fijados por la simetria y

19 Detalles sobre el método de Ewald pueden erargetren las referencias [12] y [15]. La expresidalfde la
energia, tras sumar los tres términos individuatmdivergentes, puede verse en las referencias [fi4).

20 l.e., para urG general,G>>k .
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gue son especificos del compuesto trafadéstos parametros libres se determinan imponiendo
condiciones de equilibrio sobre la celda, que exigee las fuerzas sobre los nucleos sean nulas y
gue el tensor de tensionedtréss de la celda sea diagonal e isétropo, en la sciposile que sobre
la celda se realiza una presién hidrostatica. &it¢so que conduce a las posiciones de los nucleos y
forma de la celda que cumplen lo anterior se demarfielajacion” u “optimizacion”.

Conocida la energia de la parte electrénica dedres (que contiene las posiciones de los

nucleos explicitamente a través de los térmivosy V.. ) , la fuerza sobre el nlcleo situado en
R; se puede obtener a través del teorema de Hellmaymatan [7,17]

F.= 9E, 2.22
i 8R, ( )

Las componentes del tensor gigess en tanto que se trabaje a una temperatura nula,
obedecen la relacién termodinamica [18]

_ 1 0dE,
T Qou,

(2.23)

dondeu,, son las componentes del tensor de tensicstesr). Esta expresion se puede desarrollar
mas empleando el “teorema déless de Nielsen y Martin [19]:

O'D(ﬁ=%iz —pi'or(npi'ﬁ + ; Mo ViV (2.24)
donde los subindicdsy j hacen referencia tanto a electrones como a ngcleds es el termino de
interaccién coulombiano entre las particulgg .2

Determinadas las fuerzas y el tensorsttess la relajaciéon se puede realizar por muchos
métodos diferentes, entre los que se encuentrarejgmplo, los de dinamica molecular (basados
en la aplicaciéon de la segunda ley de Newton) yléogradientes conjugados [17].

21 En las partes Il y Ill de esta memoria aparecéitiples ejemplos. En ciertas estructuras criséali como por
ejemplo la tipo zincblenda (tabla 6.1, pagina 88p vez fijado el volumen quedan completamentemé@tadas las
posiciones de los atomos y la forma de la celdaePgontrario, en estructuras como por ejempkipa PbWQ-111
(tabla 9.7, pag. 110), hay 4 parametros de celB&agarametros asociados a las posiciones Wyckoffué deja 39
variables (fijado el volumen) a determinar en acpso de relajacién. En casos como este Ultimdacaon
informacion tedrica o experimental previa de lauestira, incluso en otro compuesto y otras condesadiferentes,
gue se pueda usar como configuracion de partié&racenormemente el proceso de relajacion.

22 Expresiones desarrolladas para las fuerzasepsbr destresspueden encontrarse en la referencia [14].
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2.4.- Integrales en el espacio reciproco.
La densidad de carga puede escribirse en la forma

137ZB n

n(r)=Z& f (sn,k)lwn,k(r)|2=ﬁ [ dkY (e Dlwni(r)P (2.25)

donde f(e,,) da la ocupacion de los niveles de enetin la segunda igualdad, la sumatoria en
k se ha reemplazado por una integral extendida a@c@&sguasicontinuo de la primera Zona de
Brillouin. La obtencion de la densidad empleandta expresion requeriria la resolucion de las
ecuaciones de Kohn-Sham para un conjunto infineandmentos cristalinos, a fin de obtener la
forma de la funcién de onda electrénica y las ocigpes. Sin embargo, gracias a las propiedades
de simetria traslacional y rotacional del solidestatino, esta integral y otras analogas pueden
aproximarse por sumatorias sobre un ndmero redwbdpuntos especialds: con unos ciertos
pesos asociadasg .

En general, sif (k) es una funcién periédicaf (k)=f (k+G), conG un vector de la
red reciproca) y totalmente simétricd (k)= f («k), cona una cualquiera de las operaciones de
simetria del grupo puntual del sélido) como las gparecen habitualmente en el sélido, se puede
desarrollar en una serie de ondas planas simeaszag k) :

f(k)=> f A,(k), con A (k)= ¢ (2.26)
m=0 |Ry|=Cp,
Los vectoresR,,, con méduloC,, , se encuentran relacionados por las operacionesnuris
puntualx del cristal y forman un conjunto llamado “estrelld’os médulosC,, se encuentran

ordenados en la forn@,=0<C,<C,...<C,,, de manera qué&,=1y

f(k)=fotD, | fnAnK). (2.27)
Las ondas planas simetrizadas verifican

f A (k)dk=0, m=12,...,0 (2.28)

1¢ZB

y por tanto

23 Para un metal a temperatura nula, la ocupacamearametro a determinar en el calculo [20]. hiusles estan
ocupados de forma que hay bandas que no estdnatamphte llenas (i.e. para un mismo indice de bandan
un ciertok la ocupacion es 0, mientras que para dtres 2). La energia del nivel mas alto ocupado esdagia
de Fermisq y la superficie de Fermi, ,=¢,(k)=¢; separa los estados ocupados de los vacios en adi@sp
reciproco para la banda. En el caso de un semiconductdr(s, ,) simplemente actta llenando completamente y
de la misma manera todos los niveles caracterizadogn,k) con 2 electrones hasta agotar el nimero de
electrones en el sélido (o lo que es lo mismo, padak se van llenando los estados con diferemtdesta agotar
el nimero de electrones correspondientes a la oeidad).

La ocupacion méaxima de un estado es de 2 electenezdos los casos considerados en este trabague/no se
han tratado posibles interacciones con el spiroy,tgnto, los estados caracterizados por sus dEble® valores
aparecen degenerados.
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[ fk)dk=f, (2.29)
1¢ZB
Si se encuentra un cierto nimero de puntos espsé&ialcon pesosv: , pertenecientes a la

primera Zona de Brillouin, capaces de “integrarfoena exacta” a las primerdd —1 ondas
planas simetrizadas, en el sentido de que se cumpla

> weA,(kg)=0, m=1,2,.,M=1, con » w.=1, (2.30)
E E

se podra escribir

ZwEf(kE)sz_l_i fmeEAm(kE)—’
E m=1 E B (2.31)
Sfo= [ f(K)dk=X wef (k)= 2. 2 fnwe Ag(ke)

1¢Z m=M

y, despreciando las ondas planas de frecuenciasltaés

[ f(k)d kN;wEHkE) (2.32)

1¢ZB

Esta dltima expresion resultara una buena aproyxmadependiendo del niumero del
nimero de ondas planas que puedan ser integradasmie exacta por lok; y la suavidad de la
funcion f (k).

En el esquema de Monkhorst-Pack [21], los puntpsaalesk =k, se definen en base a
los vectores de la red reciprobaen la forma*
2n—q-1

2q,

y las ondas planas simetrizadas que se integrafiortiea exacta son aquellas con vector

Koys=Ko+u,b,+u b,+ub;  con u= , n=1,2,.,q; i=p,r,s (2.33)

R,=n,a;+n a,+n.a; tal que

|ni|<%, i=p,r,s (2.34)

Los parametros), controlan el nimero de ondas planas que se intelrdorma exacta asi
como el niumero y la definicion de los puntos deeeisles que se emplean. Asi, en este esquema es
habitual hablar de reticulos grids de Monkhorst-Pack de dimensiongs<d,xd. en el espacio
reciproco.

A fin de reducir el coste computacional del calcufderesa emplear el menor namero

posible de puntos especiales, sin llegar a sitnasicen las que el nimero de ondas planas

24 El conjunto de puntos inicial se puede redudimsaque no estan relacionados por las operacipnesiales del
cristal. El términok, introducido en la siguiente ecuacion puede ayudaseo, colocando el origen del reticulo de
Monkhorst-Pack en un lugar apropiado.
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integradas de forma exacta sea muy bajo y, poo,témtaproximacion de las integrales no tenga
precision suficiente. Por supuesto, la suavidalh dencion f (k) a integrar es un factor importante
a tener en cuenta. En el caso de semiconductaitantes, las funciones son suaves y el nimero
de puntos especiales puede ser reducido; por élacion en el caso de metales, la superficie de
Fermi introduce discontinuidades, lo que se tradircda necesidad de emplear un nimero muy
elevado de puntos especiales. Alternativamente, iftegrandos se pueden “suavizar”,
sustituyéndolos por funciones mas suaves, cuyaaf@std normalmente controlada por algun tipo
de parametro de ensanchamiententearing.Esto lleva a métodos de integraciéon tales como los
debidos a Methfessel y Paxton [22], y Marzari [20].

Otra alternativa para realizar las integrales eprimera zona de Brillouin es emplear el
llamado método del tetraedro. En él, el espaci@preco se divide en tetraedros, en cuyos vértices
se evaluan los integrandos de expresiones del (8#b). En el interior de los tetraedros los
integrados se aproximan linealmente, consiguiéndoselas integrales sean resolubles de forma
analitica. Especialmente en la forma “mejoradaBlieh y colaboradores [23], este método puede
resultar muy eficaz aplicado al caso de sélidosilicets.

Ademas de la precision deseada, el método utilizatis caracteristicas particulares del
compuesto (en particular, si se trata de un metah aislante a temperatura nula), otro factor
determinante es el tamafio de la celda en el esdaecto, ya que cuanto mayor es, menos puntos
especiales suelen ser necesarios para alcanzdwuana aproximacion de las integrade&n todo
caso, el nimero de puntos especiales es uno gmtémetros del calculo que debe determinarse

realizando pruebas de convergencia.

25 La idea bésica de estos métodos es aplicaretio ensanchamiento similar al provocado por lgptatura (T) en
la distribucién de Fermi-Dirac, que a T=0 tienecomportamiento de escalén en la energia de Fearo, que se
suaviza a temperaturas no nulas. Bstearingdebe ser eliminado al final del célculo a fin deuperar el valor
correcto, esto es, restaurar la situacion de T=0.

26 El caso “extremo” consiste en tener dos celéasnd misma estructura, una con el doble de tamaéida otra, de
forma que sus celdas en el espacio reciproco seataunitad que la otra. Para el misgral de puntos especiales,
la celda més pequefia en el espacio reciproco (ygraésle en el espacio directo) contendra un numercor de
puntos especiales. En el caso de estructurasrdiésreero con diferencias apreciables en el voluteesus celdas,
lo anterior también se cumple de forma aproximada.
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3.- Pseudopotenciales.

Si se pretende resolver el problema del sélido eamglo una base de ondas planas, las
oscilaciones de las funciones de onda en las pmades de los ndcleos atbmicos suponen un
obstaculo apreciable para el calculo, ya que steciar representacion requiere desarrollos con
muchos términos. Las propiedades del sélido depersite embargo, principalmente de los enlaces
y lo que sucede en la zona entre los atomos, dedidelos electrones de las capas atbmicas mas
externas, de valencia, juegan un papel importaoteelectrones de las capas mas internasoue
cuyas funciones de onda estan muy localizadas B ta los nicleos y presentan rapidas
oscilaciones, pueden por tanto no considerarsdcégphente, manteniéndolos “congelados” junto
con el nacleo atémico. Al eliminar los estadosatdee se elimina el requerimiento de que las
funciones de onda de valencia sean ortogonaldesayepor tanto estas funciones de onda pueden
adoptar una forma mas suave, sin nodos. De estmafose pasa a trabajar con unos
pseudopotenciales que dan la interaccamme-valencia y producen pseudofunciones de onda
suaves’

En la actualidad puede decirse que existen dos tigo pseudopotencialed initio: los
conservadores de la norma introducidos por Hamah|i®er y Chiang, y los mas recientes
esquemas “suaves” debidos a Vanderbilt y Bloéchhoc@los como métodos ultrasuave y PAW
(Projector Augmented-Wavesespectivamente. En las siguientes paginas esepran las ideas
tedricas basicas de estos esquemas de trabajo.

3.1.- Pseudopotenciales conservadores de la norfia.

El punto de partida en la generacion de pseudopiatea conservadores de la norma es un
célculo en el que se tratan explicitamente Nolectrones del atomo independiente, en una
configuracion electrénica de referencia que gueetbeion con las que pueden aparecer en el sélido

(definida a través de las ocupacionks ). Considerando el &tomo con simetria esférica, el

problema se resuelve empleando las ecuaciones hite 8lotam para obtener la parte radigf(r)

de la funcion de ondag’(r)=Y,,(6,¢)u’ (r)/r , dondeY, son los armoénicos esféricos:

d? 1)

AE AE AE AE
- +vin™T|—etu (e, :r)=0
2mdr®*  2mr? ! ] o ( )

nl ?

(3.1)
nAE(r)=Z|: f A (r)F, anE(r)dr=N

27 En las referencias [12] y [24] pueden encorgrdegalles sobre los inicios del método de pseudnpiales.

28 En el resto de esta seccion se siguen prinograénas referencias [25] y [14].
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donde el potencia¥[n"F] contiene los términos Hartree, de canje y corré@fe®iy el potencial de
interaccion nucleo-electron con el nUmero atérdicmrrespondiente.

Asi, de la resolucion de las ecuaciones anterggeaxbtienen funciones de onda de todos los
electrones del atomo (funcionedi-electron). Dichas funciones se transforman para obtener las
pseudofunciones suaves, a las que se les exigecumplan, como minimé, las siguientes
condiciones:

() lgualdad de los autovalores de la pseudofuncidla yuncion all-electron para todos los

momentos angulares®
E|pS=EﬁE (3.2)
(i) lgualdad de la parte radial de la pseudofuncidomta y de la funcidmll-electrona partir de

un cierto radio de cortg’

uP(efsr)=ulf(e;r), r>r’ (3.3)
(i) lgualdad de la norma (o la carga) de la pseudafarade onda y la funcidall-electron
[ luP(efsr)Pdr= [ [uaf(ear Pdr — n™=n"® (3.4)
gue teniendo en cuenta la condic{@ih se reduce a

[ P (eP; r)Pdr= [ Jun®(ea®;r )P dr (3.5)

(iv) Carencia de nodos de la pseudofuncion de onda.

Asignando una forma funcional \&® que cumpla con las condiciones anteriores, el

pseudopotencial atdmico de interacc@mme-valencia se obtiene invirtiendo la primera ecuadé

ps,scr,

las (3.1) y haciendo la sustituciéhn“]—-v,

csr ps 1(1+1) 1 d*u®
VPSS P R dr; (3.6)
|

Al igual que las pseudofunciones son iguales &ulasionesall-electronen el exterior de la
esfera de corte, el pseudopotencial asi definidbigaal al potenciadll-electronparar>ry .

Con todo esto se obtiene un pseudopotencial aplmpi@ra el atomo aislado en la
configuracion de referencia fijada. Este pseudammiaé no sera valido para representar el atomo en

29 Usando la misma aproximacion que luego se uesardlculos en el sélido.

30 Adicionalmente, se pueden imponer mas condisigaea aumentar la suavidad y “buen comportamietgolas
pseudofunciones, lo que da lugar a muchos esqudifeeantes de pseudopotenciales.

31 En este tipo de pseudopotenciales, paralcad se toma como referencia un Unégp, esto es, un Unico valor
del nimero cuéntico. En los esquemas suaves, se emplean varias endegieferencia.
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el solido, ya que “contiene informacion” de loscélenes de valencia del &tomo aislado, que
apantallan el potencial debido tan sélocate* la parte realmente “transferible” a otro entorno
guimico. El pseudopotencial apantallado contenaséres mismos términos que el poteneai
electroninicial, con una contribucidon de interaccidore-valencia, otra tipo Hartree y una parte de
canje-correlacion. Para generar el pseudopotemtdabpantallado habrd pues que restar las

contribuciones de las pseudofunciones de valenéraieas:
W= vps oy, [0 -v, [P (3.7)
donde la densidad de carg® es la correspondiente a las pseudofunciones decialdel atomo.
El pseudopotencial completo se escribe a partastiess componentes angulares en la forma
V=2 Y 0,0 S (00 ). @9
que es “semi-local” en tanto que depende de ldablas(r,0,0',¢,¢'} debido a la dependencia
con el nimero cuanticd (ver nota 16). En la figura 3.1 se muestra una pesation del

pseudopotencial y las pseudofunciones del alurmaratd a los términoall-electron

T | T | T | T [ T | T | T | T
“.3s

u, () (unidades arbitrarias)
(ea11RY) (4) 4'A

0.4 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |
0 1 2 3 0 1 2 3
r (bohr) r (bohr)
Figura 3.1: Izquierda: Funciones de oradlaelectron (linea continua) y pseudofunciones de onda (ltfiseontinua)
para el aluminio. Notese que el comportamientdatseio cercano al niclepr =0) efectivamente se ha eliminado.

Derecha: Componentes angulares del pseudopotefitiedas discontinuas) correspondiente a las angsrio
pseudofunciones, frente al potenaéielectronoriginal (linea continua, sin dependencia tprSe aprecia claramente
el uso de dos radios de corte diferentes. AmbEicgs han sido tomadas de la ref. [25].

32 De acuerdo con la definicion del potencigh”®] tras (3.1). Tanto al potencial original como a este
pseudopotencial intermedio se les aplica el adjata/“apantallados’sgreenejl



3.- Pseudopotenciales. 35

Con todo esto, la energia del sélido tiene la fodiada en (2.11)
h S S
E=Z fi<wi"ﬂ—mv2+vp P +V [n]+V [n] (3.9)

y las funciones de onda de valencia que apareaa adsultan mas suaves que las originales.

Las expresiones (3.7) y (3.9) se pueden utilizan btoenos resultados en muchas
situaciones, pero lo cierto es que el término ageca correlacion no es lineal con la densidad, con
lo que al restav,[n™] en (3.7) no se elimina completamente la contribudi® la parte de
valencia atdbmica. En el esquema que se conoce denicorrecciones no lineales dere’ (Non
Linear Core Corrections NLCC) este problema se resuelve restando un rniérrdie canje-

COFE]

correlaciéon que contiene la densidad total degsiatv,.[n™]— v,.[n"+n“*]. ** Esto lleva a una
expresion ligeramente diferente de la energia @elcs ya que hay que restaurar la densidad de
carga decore sustraida en la energia de canje y correlacaigtitisyendoV, [n]— V, [n+n®¢] en

la ecuacioén (3.9).

3.1.1.-Pseudopotenciales no locales.
Dado que en el exterior de la esfera algoff el pseudopotencial debera reproducir el
comportamiento coulombiano del potencial local,réamlexpresion (3.8) se puede escribir en la

forma

V(L E )=V S (r=r' )+ 2 Y10 (0, ) VfL(f)lem(G' ') (3.10)

con una parte local coyt que contiene el largo alcance del potencial couiantby que se toma

igual a una de las componentgs conl =1,

vi=vP (3.11)

y otra no local (semilocal) que contiene el término
sV =PVt (3.12)
y que es de corto alcance, debiéndose hacer cexd p4; - La sumatoria que contiene este Gltimo

término se trunca en un cierterl,,,, de manera que sé6lo los términos ¢e,,,, del

33 La densidad de carga dere requiere un elevado nimero de ondas planas padeserita correctamente debido a
su localizacidon en torno al nlcleo atémico. Sin amgb, puede suavizarse sustituyendo la verdadenaafo
funcional por otra sin oscilaciones rapidas porajtelde un cierto radio deutoff Otra forma de mejorar los
resultados, empleando todavia las ecuaciones {(33.p), es incluir mas electrones de las capasexi@&snas del
coreentre los de valencia. Aunque este esquema esasfis0 computacionalmente, funciona en cualqéigigo
computacional (al contrario que las NLCC) y en gehefrece mejores resultados (como es de espetatar de
forma explicita méas electrones). Asi, esta es thdoppreferida para la generacion de algunos pgetelociales,
como los tipo Hartwigsen, Goedecker y Hutter [26].
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pseudopotencial son tratados de forma exacta, iapiogose los demas Unicamente por el término
local. Esta aproximacion es razonable en tantaequa ecuacion de Kohn-Sham a resolver aparece
un término de barrera centrifuga proporcionalla-1)/r* que, pard elevados, domina a corto
alcance sobre el término semilocal del pseudopiatetic

La parte semilocal del pseudopotencial puede sirsgt por una forma mas eficiente desde
el punto de vista computacional, que permita sepgasantegrales correspondientes a los elementos

de matriz entre dos ondas planas con diferent®@vdetondas

(Gl5¢ MG )~ [ G(r)svHr) G'(r)dr (3.13)
como el producto de dos integrales separadas,amacpda vector de ondas. De esta forma, si hay
t vectores de onda diferentes, hay que calduiategrales diferentes, en lugar de as+1)/2
iniciales.

La forma separable de Kleinman y Bylander [24] @ues esto sustituyendo el término
semilocal por uno completamente no local
SV (r—r' )= (rixf®) Ef2(X/ ) (3.14)
donde
SV (r)uf(r)

\/< ulps|(6 \AIISL)2| UIPS>

<rIXIIr<nB>=

(3.15)
KB <Ulps|(5 \A/|SL)2| u™)
" <U|ps|5 v SL| u’™)

En principio, la construccion del término de KleamBylander garantiza que se mantienen
los mismos autovalores y pseudofunciones de ondaegbtienen empleando el termino semilocal
original, pero lo cierto es que puede generar nuegiados “fantasma”, sin significado fisico,

debido a los denominadores que aparecen en lagsipes deE\C y X, . Estos estados se
pueden encontrar [16,27] y eliminar escogiendo @ademente los valores tig. y ry [25], de

manera que la forma totalmente separable de la pariocal del pseudopotencial es muy utilizada.

34 Normalmente se toma.=l.. . En general, la sumatoria se trunca al llegarlal . correspondiente al
momento angular mas elevado de los estados decialgue pueden jugar un papel importante en edlaoRor
otro lado, se espera que" =V con el mismo valor dé =I,,,, sea una buena aproximacién del pseudopotencial
completo. Habitualmente se toma,,,=l,.=2 [25].
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3.1.2.-Algunas consideraciones sobre pseudopoteriegconservadores de la norma.

Los pseudopotenciales generados de la forma edpliea los dos ultimos apartados deben
ser capaces de representar la interaccare-valencia cuando el atomo ocupa un sitio del drista
por lo que deben tener una cierta transferibilidestp es, deben ser capaces de dar resultados
correctos en situaciones muy diferentes, en lo spigefiere a entorno quimico y estructura
cristalina. Una medida importante de la transfhdidd viene dada por las propiedades de
scatteringdel pseudopotencial, determinadas por el cumplitoide la igualdad

dd e A e
dEdrInunI (e;r) OIEdrInuI (e;r) (3.16)

para unos ciertos valores de>r; y e. Debido a la condicién de normalizacion, esta igalde

cumple para las energias de referenciae’"=¢€°, pero si el pseudopotencial tiene buenas
propiedades de transferibilidad, (3.16) se cumpbrabién en un cierto intervalo en torno a los
niveles de referencia.

La transferibilidad del pseudopotencial esta tamb&acionada con la separacion de los
electrones entreore y valencia. En ciertos casos, esta separacioeswta clara, ya que estados
profundos, localizados en torno al nlcleo atommeeden tener un pequefio pero apreciable papel
sobre el enlace. A estos electrones se les dendnensemicoré y son de este tipo, por ejemplo,
los electrones 4tidel Indio. Considerarlos entre los de valenciaayarlos explicitamente supone
introducir una componente dura en el pseudopotiertgia requiere un niamero elevado de ondas
planas para ser correctamente descrita, a la vezsguaumenta apreciablemente el nUmero de
electrones a tratar. Si se consideran entre losod® la utilizacién de correcciones no lineales de
core puede dar cuenta de su efecto sin incrementaciaplemente el coste computacional.

También el valor del radio deutoff a partir del cual las pseudofunciones y funciotes
valencia se igualan juega un papel importante:aseomprobado que este radio debe estar situado
en las proximidades del maximo mas externo de teidim de ondaall-electron para que el
pseudopotencial posea buenas caracteristicas defenibilidad. En ciertos casos, esto puede
producir pseudopotenciales que son demasiado daozsp sucede con los elementos de las
primeras filas de la tabla periddica, cuyas funetode onda de valencia estan muy localizadas en
torno al nucleo atdbmico y ademas carecen de ogailes proximas a él (véase la figura 3.2 en la
pagina 41).

Entre los inconvenientes de los pseudopotencial@s pues, la necesidad de comprobar que
efectivamente se comportan de forma correcta esdlelo cristalino a tratar (tanto en lo que se

refiere a los resultados como a la magnitud delud@lnecesario para llegar a ellos), asi como el
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aumento de complejidad en las expresiones (pompdéjere la energia) producido por el uso de una
forma no local (con lo que también hay que comprgba no existen estados “fantasma”)

Entre las ventajas de los pseudoptenciales est@maguccion casi siempre notable en el
namero de ondas planas necesarias, la eliminaagbrealculo de los electrones dere y el
permitir una mejor comparacion entre energias dieraas diferentes (ya que al no tratar los
electrones decore, se elimina su contribucidon a la energia totakdaundo sélo la parte mas
importante correspondiente a los electrones deeiale En general, el peso de estas ventajas frente
al de los inconvenientes inclina la balanza a falelruso de pseudopotenciales, que junto con las
bases de ondas planas permiten el tratamientstéensis de considerable complejidad.

3.2.- Pseudopotenciales ultrasuaves y PAW.

En los siguientes apartados se presentan dos nsétiedpseudopotenciales “suaves”, cuyo
uso reduce sensiblemente el esfuerzo computacimewdsario en los calculos con respecto al
esquema de trabajo de pseudopotenciales conseegader la norma. EI método ultrasuave
(ultrasof) de Vanderbilt [28] fue el primero en aparecedgbido a que en él no se requiere la de
conservacion de la carga, permite emplear radiosuttsf mucho mayores que los usados en los
pseudopotenciales conservadores de la norma, Hactestables casos como los de los elementos
de las primeras filas de la tabla periddica.

Posteriormente, Blochl introdujo el método de laslas aumentadas por proyectores
(Projector Augmented-WaveBAW) [29], en el que se combinan ideas de lodu& de ondas
planas aumentadasgmented Plane WaveAPW)** y de pseudopotenciales. El resultado es un
formalismo exactaall-electron que en su aplicacién practica aproximada ofresaltados muy
similares a los del esquema ultrasuave (con elcguaparte muchos puntos en comuin, como se
vera) y a los de otros métodaB-electron Gracias a estos métodos ultrasuave y PAW pueden
abordarse problemas computacionalmente prohibigvagleando pseudopotenciales conservadores

de la norma.

3.2.1.-Pseudopotenciales ultrasuavés.
Al igual que en el caso de los pseudopotencialasesgadores de la norma, para generar un
pseudopotencial ultrasuave se empieza trabajanddacecuacion de Schrodinger de un atomo

35 Los principios béasicos se pueden ver en el @xtashcroft [12].

36 En esta seccién se siguen principalmente eusotoriginal de Vanderbilt [28] y el posterior Haasonen [30]. A
fin de que cualquier punto que no quede suficieatgeclaro en estas paginas se pueda encontriandaté en
dichas referencias, se emplea practicamente laaniatacion que ellos, asi como el mismo sistemanit#ades
atémicas.
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aislado, libre, en una cierta configuracion de refeia, con un potencial apantalladg. .
Asociado a él, se construye un pseudopotencialesydecal, v, que se iguala al potenciall-
electrona partir de un cierto radio de cofig -
Las funcionesll-electron ¥; son solucién de la ecuacion

[T+vae|¥i=5 ¥, (3.17)
para unas ciertas energias de referencia atomicagl indicei que identifica las funciones de
onda indica la energia de referencia a la que asté&iada asi como sus numeros cuanticos
angularesj={¢,l,m} . Asociadas a estas funcionak-electron se construyen funciones suaves
¢, que se reducen a las primeras a partir de un ciadio de corter; . En contraste con el

método de pseudopotenciales conservadores de f@anse puede tomar mas de una energia de
referencia para cadahabitualmente dos), de manera que cuantas masnes,t mas se aproxima
la funcidbn de ondas suave a ddl-electron También aparece en este momento la diferencia
principal con el método de pseudopotenciales coaderes de la norma: en el esquema ultrasuave
no se impone la conservaciéon de la norma.

Por construccion de un término potencial no loGaly un operador de solafge, las

funciones de onda suaves son solucion del probten@aitovalores generalizado
{T+Vloc+VNLH¢i>= 5i8|¢i> (3.18)
El potencial no local se construye en la forma
Une = .Z,: Dy )8, (3.19)

donde®

—_—

B.

1]

D, = B, + ¢,q, = <¢i|xj> + fj[IQijdr}

Q;j (3.20)

con ‘Xj>={5i_T_VlocH¢i> y Qij=Y/i*1I/j_¢i* oF
El término q; estéa relacionado con la conservacion de la cangaalena esfera de volumen
Qr, cuyo radioR define uncutoff “global’ a partir del cual tanto el potencial cottas funciones
de onda suaves se igualan a las correspondientgstutesall-electron Tal como se demuestra en

la referencia [28], sea cual sea el valor de e&tmino el hamiltoniano que actia sobre las
funciones de onda suaves es hermitico, de manesaefpctivamente no hay necesidad de

37 En la notacion del articulo original de Vanderhii; —Q; y Q;—Q;(r) . La notacién aqui empleada parece mas
claray corresponde al articulo de Laasonen.
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conservacion de la carga en el esquema ultrasuave.

Los proyectores

b) = X o) (3.21)

i ji
por construccion son duales a las funciones de sualees,
<Bi |¢j> = 0 (3.22)
y, en tanto que las funcione}fsj> estan localizadas en torno a los atomos (por suiciéh en

(3.20) se hacen nulas a partir Be cuandoV,,c.=Vae Y =Y, ), ellos mismos también estan
localizados.
Por Gltimo, la forma matematica del operador dep®kes®

S=1+ ;qii‘ﬁi><ﬁj‘ (3.23)

y en términos de él, las funciones suaves cumglaciones generalizadas de ortogonalidad

(¢ilSlpj)r = 6 (3.24)
y de conservacion de la carga
(¢ilSlpj)r = (Fil¥ g (3.25)
La densidad de carga de las autofunciones de valsaeaefine como
n= Z [¢i* ¢ + Z ij<¢i|ﬁj><ﬁk|¢i>} (3.26)
i jk

donde el primer término dentro de la sumatoriaetehsidad suave y el segundo es una “carga de
aumentacion” localizada en la esféia en torno al atomo (debido a que los proyectoressetm

no nulos en esa zond)Este segundo término sirve para restaurar la qagdida [al no imponerse

la conservacion real de la carga, sino la expreg@meralizada (3.25)] con respecto a la situacion
all-electron Dada la fuerte localizacién de esta carga de atan®n en torno al atomo, este
término es muy duro y, aunque a veces se puedézaud80], en general es una mejor opcion

tratarlo por separado del resto de magnitudes,eamgb una energia datoff propia para él sol.

38 Empleando todas las definiciones (3.19) a (¥23)osible efectivamente demostrar (3.18).

39 Notese que sdlo en la densidad aparece unadeastiementacion. En el método PAW (al igual queos\PW en
general) las expresiones de todas las magnitudesgfe, funcion de ondas, etc.) contienen partesudeentacion
aditivas a la parte suave.

40 Esto es, para no tener que utilizar una basmdas planas mas extensa de lo necesario paradagdllos de las
funciones de onda o cualquier otra magnitud (idelua parte suave de la densidad), se introducsrcutoff
diferentes, utilizandose el mayor solo para el miea de la parte de aumentacion de la densidatb Eupone
emplear dogrids diferentes en las transformadas rapidas de Foerielo que se conoce como “técnica del doble
grid”, explicada en las referencias [30] y [31].
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Todo el conjunto de operaciones matematicas antesiove para determinar el
pseudopotencial suave apantallado (en tanto questéetrabajando con un atomo en una cierta
configuracion de referencia, con unas ciertas mes de onda de valencia propias de ella), a
través de la definicion de las magnitudés> , Qi » Ve Y Dy - Al igual que en el caso de los
pseudopotenciales conservadores de la norma, pdex ptilizar este pseudopotencial ultrasuave
en otras situaciones diferentes hay que realizgrraceso de desapantallamiento, en este caso de
los términosV,,. Y Dj;

|cc)>: = Vige — ,[dr|?(_rr)|

[ —

vi[n] (3.27)

- VXC[n+ nC]

D:?nz Dy — ,[drlvmc(r')n(r')
Noétese que, a fin de mejorar la transferibilidadl peudopotencial, se emplea el esquema NLCC
en el proceso de desapantallamiento, incluyendaienia densidad de cargacmen..

0.8 — —

0.6 — —

0.4 —
us

u_(r) (unidades arbitrarias)

p

0.2 —

1 15 2
r (bohr)

Figura 3.2: Parte radial de la funcion de onda$ adleelectron (AE), comparada con las obtenidas
empleando pseudopotenciales conservadores de f@an®C) y ultrasuaves (US), para el estado 2p del
oxigeno, segln la referencia [28]. Es evidente ughemto de suavidad y de radio detoff del caso
ultrasuave con respecto al conservador de la ndddtase que la funcion NC resulta en este casadza
similar que la AE, al carecer ésta Ultima de osilzes que se puedan eliminar y obligar la condicié
normalizacion a fijar un radio de corte proximargximo de la funcion AE.



42 Fundamentos Teoéricos.

El pseudopotencial desapantallado obtenido sigoi¢ado el proceso anterior presenta una
suavidad mucho mayor que los pseudopotencialeeo@dores de la norma, ya que al eliminar la
condicidon de normalizacion, el radio detoff r; puede tomarse mucho mas alla del maximo mas
externo de la funcién de onda#l-electron tipicamente a la mitad de la distancia de primero
vecinos (véase la figura 3.2). Este proceso dergeidm también asegura la igualdad de las
derivadas logaritmicas de las pseudofunciones futagonesall-electronen todas las energias de
referencias; , de manera que aumentando el nimero de estas endmgieferencia, se pueden
mejorar las caracteristicas sleatteringdel pseudopotencial. De igual manera, cuantasemagjias
de referencia se empleen, mas se parecerd la derf8i26) a lall-electron[28].

Llevando este pseudopotencial desapantallado idbsdtistalino que se quiere estudiar, la
energia del sistema aparece en la forma corregurdh un pseudopotencial con parte local y otra

no local*

E=Z <¢n,k‘[T+ gg"‘zll D:?n‘ﬁi><Bj‘}‘¢n,k>+vh[n]+vxc[n+ n.] (3.28)

n,k
donde todos los elementos propios del método dedpgpetenciales ultrasuaves se han definido en

las ecuaciones (3.19) a (3.27) . Las funciones ridia alel soélido se obtienen de la solucion del
problema de autovalores generalizado del tipo §3.18

{T+Vloc+VNL_5n,kSH¢n,k>=O (329)

donde los términos desapantallados del pseudopaiteqmarecen ahora apantallados por términos
correspondientes al s6lidd

ion

Vioe= Vioe+ Vn[N]+V, [N+n(]
(3.30)
D,= D:]F’”+f drQ; (vy[nl+ v, [n+n])
Expresiones para las fuerzas sobre los atomotey®sbr destresspueden también obtenerse
en el formalismo de Vanderbilt, de manera que eblpma del sélido cristalino es totalmente
resoluble.

41 Comparese con la ecuacion (3.9).

42 Comparese la siguiente expresion con la ecug@@) para el caso en el que se haya sustitwgdpor un
pseudopotencial conservador de la nowffa: el potencial efectivo que actlia sobre las funciaile®nda en la
ecuacion de Kohn-Sham también est4d formado por seludoptencial mas términos de apantallamiento
correspondientes al sélido, ie=v’ +v,+v,, .
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3.2.2.-El método PAW?
El método de Blochl parte de la definicion de uaasformacion lineal que relaciona las

funciones de ond¥, all-electron (obtenidas usando el potencial real de interaceidtne core y

valencia) de las ecuaciones de Kohn-Sham, conaieidas funciones suavés,
7o) = TIP,) = (L Z T @31

La transformacion se expresa en términos de losadpeesl ; , que Unicamente son no
nulos en un volumeri2; en torno a cada posicién atémiBa, la llamada regién de aumentacitin.
Fuera de estas zondszg=0 V Ry las funciones de ondall-electrony suaves se igualan. Para
cada atomo, los operadorég se definen en base a dos conjuntos de funcionesdke unoall-
electron¢; y otro de funciones suaves dondei={R,n,l,m}. A estas magnitudes se las
denomina “ondas parciales” o “funciones base”. Rasall-electron una eleccion natural son los
estados atdmicos del &tomo aislado, mientras gusulaves tienen una forma funcional tal que son
iguales a lasall-electron fuera de la zona de aumentacién y suaves dentrell@d® Ambos
conjuntos de funciones forman bases completas.

La relacion entre las ondas parciales define lasfoamacionT  en la forma

#) = (1+TRl|d) (3.32)
y manipulando esta expresion se puede escribir
TR|(;5i> = |¢i>_|(;5i> = ZJ:{|¢J>_|<;5J>}<pJ|(;5|> (3.33)

donde losP; son los llamados “proyectores”, funciones que edtéalizadas en la zona de

aumentacion y cumplen

<bj|(~bl> = 0 (3.34)
La transformaciéon que relaciona las funciones diaah-electrony suaves es por tanto
T = 1+Zj ()= )} Byl (3.35)

y la funcidon de ondall-electronse puede escribir como la suma de tres elementos

43 En esta seccidn se sigue a las referenciay [34]. Al igual que en ellas, también se usan ad@b atomicas.

44 El radio correspondiente a este volumen juegpapkl del radio de cortg de los métodos descritos en las
secciones anteriores y, al igual que en el casmglpseudopotenciales ultrasuaves, puede tomadserr a la
mitad de la distancia de primeros vecinos [31]oHstce que el método PAW sea aproximadamente dgusliave
gue el método de Vanderhilt.

45 Las ondas parciales y los proyectores que sediten en las siguientes lineas son los elemepimsiefinen el
“pseudopotencial” PAW, y se daran algunas indicegsosobre su obtencion al final de este apartado.
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Vo) o+ 2l (PP, = 2[é)(pilT,)
) SN - " (3.36)

n

[¥,) =

¥5)

donde el primer sumando es la funcion de onda sy otros dos estan definidos en términos de
las ondas parciales.
Los términos! bjl‘f’n> son los coeficientes de la expansion de la fund®nonda suave en la

base de ondas parciales suaves dentro de la zeuardstacion®
70) = 2alb) = (B = Xelpld) » ¢ = (BT, (3.37)

de manera que la interpretacion de la ecuacior6)3®8 que los proyectords “examinan” la
forma de la funcion de ondas sueiffe;y reemplazan su caracter suave (dado por las ondas
parciales suaves, ) por elall-electron(dado por las ondas parciaselectron ¢, ).

Asi, a partir de unas funciones de onda suavesrameeriran desarrollos en ondas planas
no muy extensos, y contando con expresiones pam@ndas parciales y los proyectores, es posible
recuperar la funcién de ondas completa (esto es\pse que se trabaje con una base completa de
ondas parciales, lo que en la practica no se h&egqn poder trabajar con las funciones de onda
suaves, hay que poder expresar todas las magniledaterés (densidad y energia principalmente)
en términos de ellas y también escribir un hamitom con el que se las pueda obtener.

Partiendo de la definicidn de la densidad en témite las funciones de ondi:electrony

las ocupacioned ,
n(r)= ¥ (3.38)

y empleando la relacién (3.36) se obtiéhe

n(r) = 2 F (TP + 2 Dyleilr)rig) — 2 Dy(ir(rid;)

- -

A(r) n(r) r(r) (3.39)

con D, = D f (FIp){p,I¥,)

46 Los coeficientes del desarrollo de la funciénoddaall-electron en términos de las ondas parcigddiselectron
dentro de la zona de aumentacion tienen tambiémdma expresi(’)nhl"n>=zi ci\d)i) . Esto se puede demostrar
usando las ecuaciones (3.31) y (3.32), asi combeeho de que cadbg estd localizado en su zona de
aumentacion, por lo que soélo se obtiene un result@dnulo cuando este operador actla sobre las @ateaiales
correspondientes al sitio atbmid (que entra en las ondas parciales a través dekingliUna manera mas rapida
(pero menos ilustrativa) de obtener el mismo radoltes insertar (3.37) en el primer sumando dé)3.3

47 Si la base de ondas parciales es completa, usghnd7) se puede ver facilmente duepn' en la zona de
aumentacion.
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Esta expresion vuelve a contener tres términos,pama cada una de las funcion&s,

bi,y $: . Ni en esta ni en ninguna otra expresion, estasdnas aparecen mezcladas, de manera

gue la evaluacion de los tres términos se pueder haar separado. Esto es importante ya que

permite utilizar espacios de integracién diferenyeapropiados para cada funcién. Las ondas

parciales son basicamente la parte radial de foesiode onda solucion de una ecuacion de

Schrddinger y se expresan sobreguid radial en el espacio directo (de posiciones), trasnque

las funciones de onda suaves se desarrollan ebaseade ondas planas en la forma habitual.
Separando una parte @®re N,y otra de valencian, la densidad de carga se puede

escribir en la formé&®

N=n+ n,= A+A+f,, + N'+n, — (h1+ﬁ+ﬁzC)

[ G —

3.40
s i p (3-40)

donde se ha introducido una “carga de compensa@ofde aumentacionf cuyo objetivo es
eliminar la interaccion coulombiana entre zonas alementacion diferentes. Esta carga es
relativamente dura, ya que esta formada por uruntmjde cargas localizadas dentro de las esferas
de aumentacién en torno a las posiciones atonfitagratamiento en el espacio reciproco requiere
pues un numero relativamente elevado de ondas glane se puede controlar mediante una
energia deutoff analoga a la empleada en las otras expansion@sdas planas), aunque también
es posible suavizarfd.

La energia total del sistema contendra los térmivadstuales del funcional de Kohn-Sham:
una parte cinética, una parte de interaccion Hangreina de canje-correlacion. Nuevamente, es

posible descomponerla en tres térmirfos,
E=E + E' - E (3.41)
donde el primer sumando depende de las funci%eﬁ n, el segundo dep; y n', y el tercero de
biy it
Obtenida la energia, el hamiltoniano se obtien&aedo respecto del operador densidad de

las funciones de onda suavés

48 Para los estados dere la ondas parciales se toman iguales a las fueside onda correspondientes, aunque se
escriben como funciones de onda radiales multigitisgoor los armoénicos esféricos en lugar de comaesarollo
en ondas planas. De esta forma, no hay proyecispesados a los estadosatee

49 En el articulo original de Blochl [29], se explila manera de suavizar esta carga. Sin embaago, |
implementaciones del método PAW en los codigos VASRbinit controlan el desarrollo de la carga de
aumentacion mediante una energiza®ff propia.

50 En las refencias [29] y [31] pueden encontriasexpresiones desarrolladas de la energia,assdétdos maneras
ligeramente diferentes. Por ejemplo, una difereesigue la segunda expresion incorpora correcciondisieales
decoreen el término de la energia de canje-correlacion.

51 De acuerdo con las ecuaciones de Kohn-Sham, wapleE=Tr(—=V?p/2)+[ v(r)n(r)dr, con
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dE

a7 =H , conp =) f|F,)¥)] (3.42)

con la condicién de ortogonalidad generalizada
<1I~/n|c~)|1i/m>=6nm ’ con éz1+Z‘p|>{<¢||¢1>_<($l|($1>}<p]‘ (343)
1]

dondeO es el operador de solape, que no se reduce adadupa que no hay conservacién de la
carga en las ondas parciales, i@ld;) # (Hild;) -

Asi, las funciones de onda suaves se encuentraiiezglo el problema de autovalores

(A —¢,0)|7,) = 0 (3.44)
para un hamiltoniané?
A=-3V4u+ 3 [bony(p|
. (3.45)
con hii=<¢i|_%vz+vl|¢j>_<‘;5i |‘%V2+‘71 %)
donde los términog ,v' y ¥* son las tres partes habituales del método PAW glgsatencialall-
electronv . El potencial en este hamiltoniano tiene una foreasable, no local. Expresiones para
las fuerzas sobre los atomos y el tensostoesspueden también obtenerse [29].

Todo lo anterior permite resolver completamentgreblema del sélido cristalino dentro del
formalismo PAW. Los ingredientes iniciales del nietson las ondas parciales y los proyectores,
cuya generacion se trata brevemente a continu&tion.

Como ya se indicé al principio de este apartadooladas parcialeall-electron ¢; son la
solucién de la parte radial del problema del at@istado en una configuracion de referencia, de

manera que se obtienen resolviendo una ecuacidipd€B.1) :
(—%V2+vat—e?)\¢i>=0 (3.46)

Para cada momento angulase emplea en principio una onda parcial, cormadipate a la energia

&' del estado de valencia mas bajo. Con ella se aplicatodo PAW al &tomo y se estudian sus
propiedades decattering de manera que se afiade otra onda parcial conaispte a la energia a

la que estas propiedades empiezan a degradarggodeso se repite hasta que se reproducen

n=Tr(|r){r|p) . Si se deriva respecto al operador densidal/d p=—V?2/2+ drv(r)|r){r|, expresién que
efectivamente tiene la forma de un operador hamidtw, con un operador potencial logabjue en la
representacion de posiciones adopta la foffiad r dr' [r)(r|[¢[r* )(r*|=f [ drdr'v(r)s(r—r")|r){r'].

52 Al igual que la energia, la expresiéon del hamiino PAW derivado en la referencia [31] es difezeal de la
formulacioén original de Blochl [29], que se escrépela ecuacion (3.45).

53 A parte de en el articulo de Bléchl, tambiétrata sobre la forma funcional de las funcione® lyal®s proyectores
en los articulos de Kresse y Joubert [31], y Hotwet al. [32,33].



3.- Pseudopotenciales. 47

correctamente las propiedades satteringdel atomo en la region de energias de la banda de
valencia. Normalmente basta con emplear dos oratagfesall-electron (y por tanto, también dos
ondas parciales suaves y dos proyectores) por nioraagulad y atomo.

Las ondas parciales suavwpsse obtienen también de un calculo atémico con lasnas
energias de referencia usadas en la obtenciérs derleiones basall-electron pero reemplazando

el potencial reaV, por uno de la forma
w, =V +c, exp[—(r/r,)'] (3.47)

dondeV, es un potencial con una forma funcional su®@s una constante que se ajusta para

conseguir la igualacion de la funcion base suavelaall-electron en el exterior de la zona de

aumentacion de radiof, y ', y A son parametros escogidos para que el poteagiaka igual al

all-electronparar=ry .

Los proyectored; se definen entonces como
1o, . il
‘pi>=(_iv +Vat_51)‘¢i> (3.48)

Como en general los proyectores asi obtenidoseneri por qué resultar ortogonales a las
ondas parciales suaves, hay que realizar un prateeativo en el que todos los proyectores se van
redefiniendo para que cumplan la propiedad (3.BA)este proceso también se redefine la forma

inicial de las funciones base.

3.2.3.-Comentarios sobre los métodos ultrasuave AW.

Como se ha visto en las ultimas paginas, los métddbidos a Vanderbilt y Blochl tienen
muchos puntos en comun. En ambos casos aparecaisioss elementos, tales como proyectores,
zonas de aumentacion o cargas de compensacioniltisia restaura la carga “perdida” debido a la
no imposicion de la condiciébn de normalizaciéngie tiene el efecto muy importante de permitir
gue en ambos métodos se pueda emplear un radiatoi préximo a la mitad de la distancia de
primeros vecinos. Estas coincidencias no son dhoheara casualidad, y Kresse y Joubert han
demostrado que el método ultrasuave se obtienézaerdb algunas aproximaciones sobre un
esquema PAW ligeramente modificado [31].

De esta forma, los dos métodos son practicamenizadgntes en cuanto a resultados y
suavidad>* en casi todas las situaciones. Existen sin embeagos en los que las cargas de
compensacién son muy duras, y su tratamiento emwido PAW mediante ugrid radial resulta

computacionalmente menos costoso que en el métrdsuave, que debe usar el misgra para

54 No obstante, los pseudopotenciales PAW suetgreri uncutoffun poco mas elevado que los ultrasuaves [31].
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todas las magnitudes [29,31]. El método PAW tambiftece la ventaja de que es un métatlo
electron capaz de devolver la funciébn de ondas completd festo es, si nho se emplean
aproximaciones o éstas estan dentro de unos limmtgsestrictos de precision). También puede
decirse que el método de Blochl es superior desgrumo de vista formal, ya que todas las
magnitudes aparecen de forma natural, sin ser rodes por definicion para que cumplan unos
ciertos requisitos, como se hace en el métodosulirze.

En todo caso, ambos métodos ofrecen una reduccioy apreciable del esfuerzo
computacional con respecto a los métodos de psetetujales conservadores de la norma. La
razon fundamental esta en el aumento del radicuttef a partir del cual la funcién de ondalé
electrones igual a la suave, que en los potenciales ccadi@res de la norma debe estar en torno a
la posicion del maximo mas externo de la funciérodégasall-electron mucho mas cerca debre
gue la distancia empleada en los potenciales su@esventaja de los métodos PAW y ultrasuave
es que emplean mdltiples energias de referencigudogarantiza una buena descripcion de las
propiedades del &tomo en el sélido, particularméagedescattering Como desventajas de estos
métodos, esta su mayor complejidad y el hecho de gdoptando una forma separable del
pseudopotencial, pueden dar lugar a estados “faatacon lo que todos los célculos deben ser
cuidadosamente comprobados. En la seccién dedickdastabilidad estructural del InAs se tendra
la oportunidad de comparar los resultados y regigritos computacionales de los métodos
“clasicos” de pseudopotenciales conservadores d®idma con los obtenidos empleando estos

métodos mas recientes.
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4.- Calculo de fonones mediante el método de pequsidesplazamientos.

Hasta este momento, losores atbmicos se han considerado estaticos, situados en
posicionesR=R;+T1s, dondeR; es un vector de la red de Bravais que da la posa#la celda
unidad dentro del cristal ¥ es un vector de la base, que da la posicidoraiedentro de la celda
unidad. Estas posiciones son de equilibrio y vietheterminadas por las propiedades quimicas y de
simetria del cristal. En esta seccion se consigémmovimiento de losores en torno a estas
posiciones, en el marco de la teoria clasica desitnes arménicas. En este esquema de trabajo
aparece de forma natural el calculo de fononeszaswlo pequefios desplazamientos en una
supercelda [34,35].

El punto de partida de la teoria de vibracionesoaitas®® es la oscilacion de losores
(etiquetados por los indicés) a lo largo de los vectorag, en torno a sus posiciones de equibrio

R, siendo estas vibraciones de magnitud reducida,aaera que el sélido conserva basicamente
su estructura original (i.e., posiciones Wycko#irgmetros de celda, etc.). La energia potencial del
cristal se podra escribir como un desarrollo deldragn torno al conjunto de posiciones de
equilibrio {R;,R,,.../={R,/ en la forma

1
U= NE u,sa Zu,stb,sjtu +0(u%) (4.1)
is o uiSo( 2

En la suposicion de que los desplazamiente®n pequefios,los términos de ordem® y
superiores en este desarrollo pueden desprecBErggimer sumando de la ecuacion (4.1) es la
energia en la configuracion de equilibrio; el setlpues cero ya que, para la configuracion de
equilibrio, la energia potencial esta en un minignen el tercer sumando se ha definido la matriz
de constantes de fuerza o hessidng, de componentes cartesianas (especificadas por los

subindicesx y B)

O°U((Rs) _ _9Fue
q)isajtﬁ = au au = au ’ (42)

IS
dondeF,=—0U/du,, es la componentg de la fuerza sobre el atonw, de manera que los
elementos de la matr@,; dan la variacion de la fuerza sobre el atamal realizar un

desplazamientd! ; en el atomojt (o viceversa).

Las ecuaciones de movimiento clasicas paradossson entonces

55 Mas detalles sobre la teoria de vibraciones iaicag se pueden encontrar, por ejemplo, en el textshcroft [12].

56 O, en el caso de que sean grandes, los elentEntasnatriz de constantes de fuerza son pequeft&r un &tomo
no produce una modificacién de las fuerzas notable.

57 La masa de losoressolo depende del indiseesto es, del vector de la baBéindicei indica las posiciones de las
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Msuiso( = U Z¢|So(jtﬁ th VIS (43)
isx jtB
gue tendran soluciones de la forma
1
u,= ex
SN e(q)expli (q Ry—wt)] (4.4)

dondew es la frecuenciag(q) el vector de polarizaciéon g el vector de onda del fonén (la
vibracién de la red) descrito poy -

Con este tipo de soluciones, las ecuaciones (4.8)rsvierten en
Z JW &.£(q)expli q( R, —R,)}=D(q)&(q) (4.5)

donde se ha definido la matriz dinamica
Z \/7 P expli q(Rj+1,~R—7,)] (4.6)

El problema de determinar los modos normales dagin de la red a través del conjunto
de ecuaciones (4.3) se transforma asi en el prabiandiagonalizar la matriz dinamica, cuyos
autovalores seran las frecuencias al cuadrado sidolmnes. Como es habitual, se impondran
condiciones periodicas de contorno de Born-von Karnde manera que los vectores de onda de
los fonones estaran definidos de manera analogada los momentos cristalinos, ecuacion (2.5).
La existencia de autovalores negativos de la mdinamica (esto es, frecuencias imaginarias de
fonones) supone que la configuracién de partidadfipada por el conjunto de posicionds.] no
es la de minima energia.

Las sumatorias en la ecuacion (4.6) se extiendeayés del indicg , a todos los vectores

de la redR; que sefialan las posiciones de las celdas primitjuascomponen el solido y, a través

del indicet , a todos los vectores de la basejue dan la posiciones de losresdentro de estas
celdas primitivas.
El sélido se puede ahora dividir en superceldas (gontienen varias de las celdas
primitivas originales), de manera que las posigate los &tomos vendran dadas por
R+71,.=R. +R.+ 71, @.7)
Ri+1, =R + R+

dondeR, y R,. especifican las posiciones de las superceldasdendlocristal yR, y R,. dan las

posiciones de las celdas primitivas dentro de sagarcelda.

Teniendo en cuenta (4.7), tomando el origen deérss de referencia de manera que

celdas primitivas, que son todas iguales, con Isss tipos de atomos.
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R, =0y empleando la notacié@ili . S; J ,t]=Pi , la ecuacion (4.6) se reescribe en la forma

;\7_(I)[O,k'+s;l,k+t]exp{iq(R,+Rk+Tt—Rk.—1—S)}=
‘ (4.8)
Z JI\W > #[0,k'+s;l,k+t]lexpliqR}|expli (R +T,—R,.—T,)]

Si la supercelda se construye de manera que centindprma exacta el periodo espacial
del fonén, cumpliéndosé
gR=2mm con meZ, (4.9)
toda la “informacion” del sistema (y en particulas fuerzas sobre los atomos al producirse las
vibraciones) estara contenida en la superceldatéEhino $[0,k'+s;| ,k+t] serd entonces
independiente dd, pudiéndose tomar en particularO, de manera que la sumatoria entre

corchetes de la ecuacion (4.8) se podra escribioco

ZI:(I)[O,k'+s;I k+t]lexpliqR}=®[0,k"'+5s;0,k+t]N_, (4.10)

dondeN es el nimero de superceldas en el cristal, unaaiesque se puede introducir en la
amplitud de los fonones y no afecta al resultadm.figura 4.1 muestra esquematicamente la

construccién de la supercelda que contiene el gedel fondn.

T : T :
PITRNT G =@ T 79

] |

\j

Figura 4.1: Definicion de la supercelda conmensarm@h un fondén. A la izquierda esté representadsfesito del
fondn (flechas) sobre atomos (circulos) de lasaseftimitivas (cuadrados de trazo fino). A la deeese representan
las superceldas (rectangulos de trazo gruesojenentla periodicidad del fonon. Una cualquier&stas superceldas
representa a todo el cristal, al igual que unaacptinitiva lo representa cuando no hay vibraciones

Asi, en el caso particular de que el periodo easpat® la vibracion de la red esté
conmensurado con las dimensiones de la super@esdmsible determinar la matriz dinamica (y de
ella, todos los elementos que definen el fonén elor de ondas| ) construyendo la matriz de

constantes de fuerzh en la supercelda. Para ello, en la practica haydggelazar uno por uno

58 Teniendo en cuenta los desplazamientos dediesproducidos por el fonon, la periodicidad de la cathbia, de
manera que ya no es la dada por la celda primitieal, sino por una supercelda conmensurada aaiblacion.
Asi, igual que en el sélido sin vibraciones se dienp relacionG R=2mm con R un vector de la red directa y

G un vector de la red reciprica, en el caso de gya haa fondn de vector de ondgase cumplira la expresion
(4.9).
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todos los atomos dentro de la supercelda, medicdosios en las fuerzas atémicdy emplear
una version aproximada de la ecuacion (4.2)

AF [0,k'+s]
Us[0,k+s]

® 4[0,k'+5;0,k+t]=— (4.11)

Los desplazamientds, . =u[0,k+<] deben ser lo bastante pequefios como para que no se
abondone la aproximacién armonica, pero lo bastgr@des como para producir una fuerza
apreciable sobre los otros atomos, mayor que lo®esr numéricos existentes. Aplicando las
propiedades de simetria del cristal, el nUmero egpldzamientos a realizar se puede reducir
notablemente [35F

En el caso general de que el vector de ondas dénfmo esté conmensurado con las
dimensiones de la supercelda, la expresion (4d@ercumplird. En principio, las fuerzas atomicas
tienen un alcance ilimitado, de manera que el deaptiento de un atomo en una supercelda tiene
efecto sobre los atomos de otra supercelda mugntésty hay que tratar todos los atomos del
cristal, empleando una supercelda que abarque ¢bdsdlido, para poder obtener la matriz
dinamica® Esto por supuesto es impracticable, pero lo ciestgue las fuerzas decaen con cierta
rapidez, con lo que si la supercelda contiene &€nes sobre los que el desplazamiento de un
atomo genera un reaccion apreciable, el cristabg@uerse como compuesto por superceldas
independientes entre si a efectos de la respukstasplazamiento de un atomo. Con esto, al
desplazar un atomo en una supercelda se desplapaaBisus imagenes periddicas en el cristal y
dentro de cada supercelda se producird la misnwiéea de manera que la ecuacioén (4.10) se
cumplird aproximadamente. El que (4.10) sea un@mwejpeor aproximacion de la situacién real
dependera principalmente del nimero de primeromaegdncluidos en la supercelda, pudiéndose
realizar un estudio de convergencia de las fregasmie los fonones aumentando progresivamente
el tamafio de la supercelda hasta determinar suitaggimo.

Lo anterior describe las ideas basicas del métediosl pequefios desplazamientos en una

59 En principio, en la configuracion de equilibeistas fuerzas deberian ser nulas, pero en lagardas posiciones se
relajan hasta que alcanzan un cierto valor pequpém no nulo. En el célculo de fonones, estaszser
“residuales” puede tener un efecto apreciable ugasg trabaja con magnitudes de valor reducidg.edsina buena
practica restar las fuerzas de la configuracidriahde las fuerzas que aparecen al realizar Isglazamientos.

60 En particular, de todos los dtomos de una cfsicion Wyckoff, sélo hay que desplazar uno deselya que el
resto estan relacionados por operaciones de sanugticristal. También es posible que no haya qakzar los
desplazamientos en las tres direcciones del esphaiiando con realizar el desplazamiento en urtoso
direcciones.

61 Si la supercelda es del tamafio y la geometr@pmulas, este efecto de larga distancia quedamidoten cada una
de las superceldas que componen el cristal, yega lhl caso anterior. Sin embargo, en la practoatair una
supercelda que verifique (4.9) para girdeterminado puede ser imposible desde el puntastke de los recursos
computacionales y, por supuesto, no es posibl&zaeal estudio de toda la primera Zona de Britlode forma
exacta.
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supercelda para la determinacion de fonones. Arpdsala sencillez y las aproximaciones
realizadas, este método ha ofrecido buenos resslt@aa muchos casos [34, 36, 35, 37, 38], siendo
su rival directo la teoria de perturbaciones deicibnal de la densidad [39,40]. En cuanto a
esfuerzo computacional, aunque el método puederiequa supercelda con muchos atomos para
dar informacién de todos los vectorg@independientes contenidos en la primera Zona die@n,
también presenta la ventaja de dar el resultadeat@xpara todos los vectores de onda que
verifiquen la ecuacion (4.9). La ecuaciéon (4.1®lswser ademas una buena aproximacion para los
vectores de onda no conmensurados con la superdeldaanera que un sélo calculo (en el que se
desplazara un cierto nimero dere9 puede dar una idea de lo que sucede en todara de
Brillouin. En secciones posteriores se tendra lartopidad de ver algunos resultados obtenidos

empleando este método.
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5.- Detalles de los calculos.

Las ideas teoricas del método DFT con pseudopatiescy ondas planas se encuentran
implementadas en los dos codigos computacionalessquhan empleado principalmente en la
elaboracion de los céalculos que se presentan eset@sdn posteriores de este trabajo: ABINIT y
VASP.

El codigo ABINIT es un proyecto conjunto de Wniversité Catholique de Louvain
Corning Incorporatedy otros, cuyo codigo abierto se distribuye de margratuita bajo los
términos de la licencia GNU GPL a través de lameabitp://www.abinit.org. En la actualidad hay
desarrolladores de todas partes del mundo quearadiportaciones continuas al cédigo. Algunos
detalles sobre los algoritmos y métodos de caleaipleados pueden encontrarse en las referencia
[41,42].

El cédigo VASP VYienna Ab initio Simulation Packapelesarrollado por G. Kresse, H.
Hafner y colaboradores no es gratuito, aunquédigo fuente también es accesible al comprador.
Mas informacion puede encontrarse htp://cms.mpi.univie.ac.at/vaspLa principal ventaja de
este codigo es que cuenta con un conjunto de pgetatwiales ultrasuaves y PAW ampliamente
comprobados, descritos en la referencia [31]. Popetrario, el cddigo ABINIT hasta hace poco
tiempo sélo permitia el uso de pseudopotencialasezwadores de la norma, habiendo incorporado
muy recientemente el uso de pseudopotenciales PAW.

Empleando cualquiera de estos codigos se obtiemsmdegia electronica de la estructura
estudiada a un volumen fijo, en muchos casos ®alizar un proceso de relajacion de las
posiciones idnicas y la forma de la celda. En es&moria, la estructura se ha considerado relajada
cuando las fuerzas sobre los &tomos son como mackémeD.006 eV/A y las diferencias entre las
componentes diagonales del tensorsttessson como maximo de 1 kbar, con componentes no
diagonales del mismo orden o menores.

Si se emplea una energia deatoff lo suficientemente elevada, no sélo la energia sin
también la presion se encontraran “convergidas’laSpresion calculada no lo esta, se puede
obtener derivando la cuni(V), empleando para ello alguna de las multiples @onas de estado
(EOS) disponibles en la literatura como férmulaafleste a los datos calculados. Este ajuste puede
proporcionar también el volumen de equilibridy, y el modulo de volumen (o dbulk)

B,=—V (0 p/av}p:C y su primera derivada con respecto a la preBigrtodo ello a presion nula,
gue normalmente puede compararse con datos expgie® La forma empleada en este trabajo
para la EOS es la de Birch-Murnaghan de 4° ord8] &h la que se parte de la suposicion de que

la energia se puede escribir como un desarrollbagr hasta cuarto orden en términos stedin
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f correspondiente a una situacion de compresioronumé en torno al volumen de equilibrio

f={1-(V/V|"*}/2. La presiérp aparece entonces como

p=3B,f(1+2f )" 1+§(B'0—4)f+§ B, B'',+(B',—4)(B',—3)

35
+_
2 2

9

fz} (5.1)

Habiéndose obtenido datos de presion, volumen ggen@ara cada una de las estructuras
consideradas en el estudio, es posible calculantalpia H=E+ pV que, a temperatura nula
como aqui se ha trabajado, determina la estabilielativa entre fases a cada presion.

Con todo lo anterior se pueden realizar completéenestudios estaticos. El calculo de
fonones, empleando el método de pequefios despEztasien una supercelda, puede realizarse de
forma eficiente (teniendo en cuenta los desplazawserelacionados por la simetria del cristal)
empleando el cddigo PHON desarrollado por D. Alf&tp(//chianti.geol.ucl.ac.uk/~darjo
partiendo de configuraciones estructurales muyaades (en esta memoria se han exigido fuerzas
sobre los &tomos de ~0.001 eVFA).

Por supuesto, el elemento indispensable en todoessfuema de trabajo es el ordenador.
Para la realizacion de los calculos aqui presestas® ha usado una gran variedad de
configuraciones dbhardware® desde maquinas monoprocesador Intel Pentium 4 @l2z con 1.5
GB de memoria RAM, hasta losebrestrabajando en paralelo de una maquina AMD Opteron
biprocesadora de doble nucleo a 2.2 GHz con 16 8BRAM. Hay también que agradecer el
acceso a los recursos computacionales de la Umledrsde La Laguna y al superordenador
MARENOSTRUM delBarcelona Supercomputing Cen{&SC).

62 También merecen ser nombrados otros codigosejdean empleado en la elaboracion de este trabgje yse
pueden obtener gratuitamente a través de Int&hptograma Findsymhtp://stokes.byu.edu/isotropy.h)mparte
del paquete Isotropy desarrollado por H. T. Stgk&s M. Hatch, resulta Util para determinar grupspaciales y
posiciones Wyckoff. EOSh{tp:/physig.uni-graz.at/~kde/eos.hjnor J.D. Kay realiza ajustes empleando varias
ecuaciones de estado diferentes. El cddigo XCrysfhép://www.xcrysden.ojgde A. Kokalj es un excelente
programa para representar graficamente las estasctalculadas. EI componente Calc del paquete @ffiea
(http://mww.openoffice.onges una hoja de calculo muy Gtil para el tratatoiete datos y empleando OpenOffice
Writer se ha escrito esta memoria.

63 Y también de sistemas operativos Linux, aungua enayoria de las méquinas disponibles localmsmtncuentra
instalado SUSEh¢tp://www.novell.com/linyx
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Estabilidad bajo presion en InAs.

El arseniuro de indio es un semiconductogdpestrecho a presiéon ambiente, perteneciente
a la familia de los compuestos IlI-V [44]. Al igugle otros compuestos de esta familia, tiene
importancia desde el punto de vista tecnologie@ndd muy usado en la fabricacion de detectores
de radiacién. Combinandolo con otros materialeslasies, como el InP, de manera que se formen
guatum dotg45], puede resultar Gtil en la fabricacion detés.

En condiciones normales de presién y temperatar&structura cristalina que adopta el
InAs es tipo zincblenda, el andlogo binario dedauetura diamante adoptada por el Si o el C [46].
En estas condiciones, los enlaces interatomicok&s tienen un caracter muy poco iénico. El
comportamiento bajo presion que se ha venido cermidio para este tipo de compuestos sugiere
gue al aumentar la compresién se adoptan sucesitanastructuras cada vez con una mayor
coordinacion y densidad, y propias de compuestasiGmicos en condiciones normales. Asi, tras la
zinchlenda aparecerian estructuras tales com@@dNaCl o CsCl [47].

La existencia de varias de estas transiciones serffamado en algunos compuestos llI-V,
aungue recientes mejoras en los métodos de megjairmentales y de simulaciéon teéricos han
puesto otras en duda. En concreto, en el casmdeluesto InAs y otros con una ionicidad similar,
célculos de fonones mediante técnicas de respliestd han mostrado la imposibilidad de que
exista una fase tipo CsCl de alta presion [48], gi@tamente tampoco se ha observado
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experimentalmente. De hecho, la estructura Cs@enba observado en ningin compuesto de este
tipo, aunque hay confirmacion de fases estableslaamisma red de Bravais tipo bcbo@y
centered cubic cubica centrada en el cuerpo) pero una ocupadé&sordenada de los sitios
atomicos [47].

Experimentalmente, el concepto de desorden entipst@le compuestos esta intimamente
relacionado con la similitud, en lo que a podedificcion se refiere, entre las especies atomicas
constituyentes. Asi, en compuestos poco idnicosocelmnAs, distinguir el tipo de atomo que
ocupa cada sitio de la red puede resultar diffsih embargo, las técnicas experimentales mas
recientes son capaces de hacerlo y han sefalagloaalg@structuras como carentes de ordenacion
periddica fija de las especies, proximas a unaaaap aleatoria de los sitios de la red [49,2].

La parte Il de esta memoria esta organizada dégldaeate manera. En la seccion 6 se
presenta una breve descripcion de las estructwase han estudiado, subrayando el interés que
presentan para el estudio del arseniuro de indigeccion 7 contiene el estudio initio tedrico de
la evolucién estructural bajo presién del InAs, elnque se han empleando las herramientas
brevemente descritas en la parte | de esta menieiaicho estudio se puede destacar el hallazgo
de estructuras estables a alta presion tipo baredifes de la tipo CsCl, que pueden estar
relacionadas con la observacion en el laborat@iestructuras “bcc desordenadas”. En la seccion 8
se realiza un andlisis mas extenso de este tipsstlecturas, considerando el caso particular del
compuesto InSb, en el que a alta presion hay coadion experimental de la existencia de una
estructura desordenada con red bcc.
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6.- Estructuras cristalinas estudiadas.

6.1.- Estructuras tipo zincblenda y NacCl.

La estructura tipo zincblenda (zb) es la que adofaa fases de presidbn ambiente de la
mayoria de los compuestos formados por un caid@®l grupo Illa y un aniéiX del grupo Va,
entre los que se encuentran el InAs y el InSh. Tamlaparece en condiciones normales en
compuestos binarios 1l-VI como el ZnS [47,50].

Como se ha mencionado, esta estructura es el anbiogrio de la tipo diamante, con una
celda tipo fcc face centered cubicgubica centrada en las caras) del grupo espatidilf

F43m, en la que una especie ocupa las posiciones Wy¢ka)ffy la otra, las (€),** y un Unico
parametro libre que corresponde a la constantedla. cCada ion tiene 4 primeros vecinos, todos

ellos a la misma distancia y de diferente especie.

Tabla 6.1: Generadores de la red y bases de ldascplimitivas tipo zincblenda (izquierda) y Na@eérecha). En
ambos casos, los dos sitios atdbmicos son equiealent

: 2772 : 2772
Vectores a a Vectores a a
& SXt52Z a —X+52
de la red 2 2 de la red 2 2
a_,a a_,a
—_ —_ —_ +_
% 2" 2V % 2*"2Y
Posiciones A (4a) (0,0,0) Posiciones A (4a) (0,0, 0)
Wyckoff X (4c) (0.25, 0.25, 0.25 Wyckoff | X (4b) (0.5,0.5,0.5)

Bajo presion, en varios compuestos cristalizadosc@mdiciones normales en la fase
zincblenda se ha observado una transicion de prionden hacia una estructura tipo NaCl
(rocksal). Esto es lo que sucede, por ejemplo, en InAs 8. Zfsta estructura, perteneciente al
grupo espacial n° 226m3m, puede también describirse mediante una celda éetjos atomos
de una especie distribuidos en sitiog) (¢ los de la otra en ), siendo ambos sitios equivalentes.
El nimero de primeros vecinos es en este casaorbjda todos a la misma distancia y de la otra
especie. La transicion zb a NaCl conlleva pueswmeato de coordinacion y en ella se pasa de una
estructura propia de compuestos covalentes ouafatinte poco idnicos, a otra en la que cristalizan
compuestos mucho mas idnicos en condiciones nosnuepresioi? En ambos aspectos, esta

transicion es representativa de los efectos quéuladthente se espera que produzca la presion

64 La asignacion de las especies no tiene impadaiaen tanto que un sitio se puede convertir em cambiando el
origen del sistema de ejes cristalinos. En estigdgghos sitios son equivalentes.

65 De acuerdo con la referencia [13], el caraéeico relativo de los enlaces en el compuesto BsA8.36, en el ZnS
0.62 y en el NaCl 0.94.



60 Estabilidad bajo presion en InAs.

sobre los compuestos IlI-V [47,51].

De acuerdo con las observaciones experimentalésAgles un semiconductor con gap
relativamente pequefio en condiciones normalegual ique otros compuestos de la familia 111-V
[45]. En los cambios de estructura bajo presionsdparacion entre las bandas de valencia y
conduccién se cierra, dando lugar a un comportamiewtalico. Asi, sélo la fase tipo zincblenda
se trata en los calculos como semiconductora, mierjue la NaCl y todas las demas se han
considerado metalicas.

X

4

Figura 6.1: Las estructuras tipo zincblenda (izglsig y NaCl (derecha). En amarillo se representanatomos de
arsenio y en gris los de indio.

6.2.- Estructuras Cmcm y super-Cmcm.

La estructura conocida como Cmcm, debido a quemece al grupo espacial n° 6&cm
ha sido descrita como una distorsion ortorrombida tipo NaCl, provocada por el ablandamiento
de un fondn transversal acustico (TA) en el borglea@haX. La distorsion consiste basicamente en
el desplazamiento alterno de los planos atémic08)(de la estructura NaCl en la direccion (001)
paralela a dichos planos. En este movimiento, s e@species no se desplazan en la misma
cantidad, lo que produce también un cierto zig-deglas cadenas de atomos, aunque de una
amplitud normalmente reducida [51,47]. De acuerdn datos experimentales y tedricos, esta
estructura existe como fase post-NaCl en compué¢skes como InAs [51] o ZnS [50], en ambos
casos tras producirse una transiciéon de segundmaid cambio de volumen, como es habitual en
las transiciones provocadas por el ablandamientsndenon.

En la tabla 6.2 se describe la celda convenciomaisth fase tipo Cmcm, con 8 atomos en la
base y dos parametros internos, uno por cada especcelda primitiva contiene sélo 4 atomos y
se puede llegar a ella facilmente observando gudda primeras posiciones estan relacionadas por
un desplazamiento de (0.5, 0.5, 0), al igual qeal{@s segundas. Si bien la celda convencional es,
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pues, una supercelda y su uso implica un mayoreesfucomputacional, también permite
relacionar esta estructura de una manera senoillalec celda de la estructura tipo Pmma-8, de
acuerdo con lo que se indica en el apartado 6.4m&d, al emplear una descripcién equivalente
para ambas estructuras y los mismos reticulos de&kMwst-Pack, se espera que se produzca una
cancelacion de errores de célculo que permita ugiarntomparacion de energias. Asi, en los
calculos que se presentan mas adelante se hadudilesta celda convencional.

sCmcm

Immm

i A— Ml

z z

Figura 6.2: Superceldas de las estructuras tipan€Caaperior izquierda), sCmcm (superior derech@mB-8 (inferior
izquierda, de acuerdo con los pardmetros experatesnte Pascarelét al. [49]) e Immm (inferior derecha). En la
figura de la estructura Cmcm, se ha indicado aotdhzcontinuo la disposicion aproximadamente hemxalyde los
atomos en el plangz algo analogo puede hacerse en todas las otrastasas de esta figura, de forma mas o menos

aproximada. Las lineas continuas marcan los linditetas celdas unidad. En amarillo se represenw@dtomos de
arsenio y en gris los de indio.
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Si en lugar de los parametros intergase emplean otros definidos en la form&8—4y(In),
s=1-4 y(As), que estan relacionados con el desplazamigattos planos tipo NaCl y el zig-zag
atomico, la estructura Cmcm se encontrara en amafigon de NaCl cuandwo=s=0 y a=b=c.

Tabla 6.2: Descripcion cristalogréfica de la celdavencional de la estructura tipo Cmcm empleadaseoalculos. La
forma en la que se indica la ocupacion de las po®s en este tipo de tablas puede llevar a camfugn esta
estructura, la especid@ ocupa unas posiciones Wyckoffcjdy la especieX otras posiciones ¢} diferentes. Las
posiciones atémicas siempre se escriben en ladealss vectores de la red indicados.

ai ax
Vectores
& by
de lared
as cz
Posiciones A “0) (0, y, 0.25), (0.5, y+0.5, 0.25),
c
Wyckoff | X (O, -y, 0.75), (0.5, -y+0.5, 0.75)

De acuerdo con Kelsey y Ackland [52], la estructipa Cmcm puede entenderse como un
apilamiento de planos hexagonales con una asignasé) los sitios atomicos a las especies
(“coloraciéon”) tal que se consiguen 2 primeros mesi del mismo tipo y 6 primeros vecinos
diferentes, siendo éste el mayor nimero de vedigibitos que se puede presentar en un cristal
periddico de este tipo. Otras coloraciones coniginm nimero y tipo de primeros vecinos llevan a
las estructuras tipo Immm, de la que se habla epatado 6.6, y super-Cmcm (“sCmcm”), cuya
celda primitiva se presenta en la tabla °6.Bsta Ultima estructura también pertenece al grupo
espacial n°® 63, pero su celda primitiva contiendriple de atomos que la correspondiente a la
Cmcm (esto es, 12), con 4 parametros internos.

La estructura tipo Cmcm puede entenderse como ileagnto de dos planos atbmicos
desplazados tipo NaCl (100) en la direcc®ymientras que la super-Cmcm puede verse como el
apilamiento de 6 de estos planos. La estructurarsDmcm se diferencia de una Cmcm triplicada
en la coloracién, de manera que la mitad de ldgssde la super-Cmcm estan ocupados de la
misma forma que la Cmcm triplicada y la otra mipaesenta las especies intercambiadas, como se
muestra en la figura 6.2. Célculos de Kelsey y &gl han mostrado que esta estructura es
ligeramente mas estable que la Cmcm en el complresio[52].

66 Comparese la forma de los vectores de la redlgsdposiciones atomicascj4le esta tabla con los de la anterior, en
la que aparecen dichos elementos escritos paeddia convencional del mismo grupo espacial.
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Tabla 6.3: Generadores de la red y posiciones aa@nde la celda primitiva tipo super-Cmcm. Si t&o se consideran
las posiciones @ se obtiene la celda primitiva de la estructurac@m

a ax

Vectores a b

de lared % 2 X+ 2 Y
az cz

. (4) | (-, 2y, 0.25), (y, -2y, -0.25)
Posiciones X

Wyckoff

>

) (-y: 2y, 2), (v, -2y, z+0.5),
X (-y, 2y, -z+0.5), (-y, -2y, -2)

6.3.- Estructuras CsCl y B10.
La estructura tipo CsCl pertenece al grupo espafidd21Pn3m, y presenta una celda

tipo bcc con dos atomos de distintas especies sitipoes (&) y (1b), y una coordinacién 8,
siendo todos los primeros vecinos de distinta espec

En base a su alto numero de primeros vecinos
diferentes, habitualmente se considera a estacastau
como la mejor candidata a fase estable de altadprgs
efectivamente, numerosos trabajos tedricos la han
L encontrado como la fase de mas baja energia etas t
7 X las consideradas a volimenes muy comprimidos. Sin

v
v

embargo, experimentalmente no se tiene constaeciud

Figura 6.3: Estructura tipo CsCl. En amaril&Xistencia en compuestos del tipo del InAs, al raegmm

se representan los 4tomos de arsenio, en %?maordenada
los de indio. Las lineas indican los limites de

las celdas primitivas El concepto de orden/desorden hace referencia a la
ocupacion de los sitios del cristal por las difeéesrespecies atdmicas. Asi, se puede presentar una
determinada periodicidad de la ocupacion de ldessko6lo hasta un cierto nimero de celdas
(desorden a largo alcance) o incluso una ocupdoi@mente aleatoria en un entorno de primeros
vecinos [2,47,49]. En todo caso, debe notarse gperimentalmente es a veces dificil determinar
la ocupacion, ya que no se puede distinguir coilidad entre &tomos con poder de difraccion
similar (como sucede por ejemplo en InSb, véaseidausion de la ref. [2], pag. 152). La
introduccion recientemente de técnicas capacesataiear el entorno local de una especie, como
por ejemplo la XAS X-ray Absorption Spectroscopypermite una mejor determinacion de la
ocupacion de los sitios, al menos en el caso dectstas no demasiado complejas. Asi, el efecto

del desorden en estructuras tipo zb, NaCl o Cs@, jpresentan primeros vecinos a una sola
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distancia y de diferente tipo, es claramente daitdet empleando este tipo de técnicas. En
estructuras con una configuraciébn de primeros wescimas compleja, distinguir entre orden y

desorden puede todavia resultar complicado [49].

Tabla 6.4: Celdas primitivas de las estructuras @pCl (izquierda) y B10 (derecha).

ai axXx a1 axtay
Vectores Vectores
a ay & -ax+ay
de lared de lared
as az & cz
Posiciones A (la) (0,0, 0) Posiciones A (2a) (0, 0, 0), (0.5,0.5,0)
Wyckoff X (1b) (0.5,0.5,0.5) Wyckoff | X (2c) | (0, 0.5, 0.5%), (0.5, 0, 0.59

En 1999, calculosab initio realizados por Kim y colaboradores [48], encowotmar
inestabilidades dinamicas en la estructura tipol @edos compuestos InAs, InP, GaAs y GaP. A
presiones inferiores a 57 y 100 GPa en InAs e haBpectivamente, el modo de vibracion
correspondiente a un fonén transversal acUsticoreotor de ondavl =(1/2,1/2,0), ° provocaria
que la estructura tipo CsCl fuese inestable franigea distorsion tipo B10 (descrita mas adelante en
este mismo apartado). A presiones por encima dey I¥ GPa en InAs e InP, respectivamente,
otros dos fonones acusticos degeneradodMeserian responsables de la inestabilidad de la
estructura tipo CsCl frente a una tipo Pmma (queleseribe en el siguiente apartado). Incluso
aungue no haya realmente confirmacién experimatgdbs hallazgos de Kimat al, su trabajo
muestra que las fases de alta presion de los catqsudl-V pueden ser mas complejas de lo

esperado.

Figura 6.4: La estructura B10, en configuracionpmente de B10, con+#0 , (izquierda) y reducida a la estructura
tipo CsCl (derecha).

La fase tipo B10 aparece en condiciones normaldsrdperatura y presion en InBi y PbO,

67 Como es habitual, los vectores de onda se esceit unidades der/2.
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entre otros, y no parece que haya sido observadengan IlI-V hasta la fecha. Esta estructura
pertenece al grupo espacial n° 1P9/nmm y su celda primitiva contiene el doble de atompos

la tipo CsCI. La coordinacién no cambia con respecta estructura CsCl, aunque ahora aparecen
dos distancias diferentes entre primeros vecinogdisi@to tipo. La reduccién a la estructura CsCl
se consigue cuandmra y z=0, de acuerdo con la definicién de los parameateoks tabla 6.4.

6.4.- Pmma.

La estructura que se suele denominar Pmma es adoetacondiciones normales por el
compuesto AuCd entre otros. Pertenece al grupaciesp® 51,Pmma con cuatro atomos en la
base, dos cationes en las posiciones Wyckdffy(8os aniones en las€)2

Segun los célculos de Kimt al. en la ref. [48] ya nhombrados en el apartado amteein
varios compuestos IlI-V y bajo condiciones de miig presion, la estructura Pmma es mas estable
que la tipo CsCl. La estructura Pmma se reduce &l Cen las condiciones
z(In)=0.25, z(As)=0.75,a=c=+2b, de acuerdo con la definiciébn de los parametrosesibr
presentada en la tabla 6.5.

En 2003 y 2005 vieron la luz dos trabajos de Paficat al.[51,49] en los que se asignaba
el grupo espacidPmmaa una fase estable a mas de 30 GPa del compuéstpdn coexistencia
con una estructura tipo Cmcm. La estructura prdpues estos trabajos experimentales no es, sin
embargo, la Pmma propuesta en el trabajo teéricKiaeet al, sino una configuracion con el
doble de &tomos en la celda unidad, en la queAs gcupan tanto posicionesgfZomo (2), tal y
como aparece en la tabla 6.5. Para diferenciar smbaucturas del grupo espacial n°® 51, a la
propuesta por Pascarelli (con 8 &tomos por celdtadhse la etiquetara “Pmma-8”.

Tabla 6.5: Celda de la estructura Pmma con 8 at@mda base propuesta por Pascarelli como estabieAs a alta
presion (“Pmma-8”). La celda de la estructura Prpnopuesta por Kim y colaboradores como mas estplgda tipo
CsCl en varios llI-V (“Pmma”) contiene s6lo catigeen posiciones 2y anionesX en (2).

a1 ax
Vectores
& by
de lared
as cz
o (2¢) (0.75, 0, 2), (-0.75, 0, -2)
Posiciones
Wyckoff | A
N (2f) | (0.25, 0.5, z), (-0.25, -0.5, -z

Con la ocupacion indicada en la tabla 6.5, la celdaesta estructura Pmma-8 se puede
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relacionar facilmente con la celda convencionaladestructura Cmcm (descrita en la tabla 6.2).
Empleando superindicésy C para denotar los parametros libres de las estagtipo Pmma-8 y
Cmcm, respectivamente, es facil ver que la prirserancuentra en la configuracion de la segunda

cuando se cumple a’=c®, b"=a®, c"=b® para los pardmetros de red, vy

z"(2e)=—y°,2"(2f)=y“+0.5, para los parametros internos de cada una de lagspesies
atomicas. Las dos dltimas relaciones entre los npetrds internos implican que
z°(2e)+2°(2f)=0.E [0 z°(2e)+2z"(2f)=1.E si se suma 1 a uno de los parametros libres:
debido a la periodicidad del cristal, esto no poedningin cambio]. En la figura 6.2 se pueden
comparar las estructuras Pmma-8 y Cmcm.

Sin embargo, la ocupacion de los sitios de la estra Pmma-8 no esta totalmente clara. En
los primeros experimentos realizados por Pascdfdlli dicha ocupacion no se pudo determinar,
obteniéndose ajustes de la misma calidad fuerafeesé la asignacion de las especies a los sitios.
En un trabajo posterior, experimentos de XAS séms#d entorno del arsenio permitieron a
Pascarelli y colaboradores llegar a la conclusi@mjage la estructura era desordenada, al obtenerse
un mejor acuerdo entre patrones simulados y expatafes empleando una ocupacion aleatoria de
los sitios [49]® Hay que destacar, sin embargo, que las diferemciie una Pmma-8 ordenada y
otra desordenada son, a nivel de los espectrodianuenores que en el caso de otras estructuras
mas simples, como la zb o la tipo NaCl (véasedaréi 4 de la referencia [49]), en las que los
atomos de una especie se agrupan formando capasera los de la otra especie.

Otra estructura que se puede obtener desde la Bmesala tipo B11 y de hecho fue
analizando las configuraciones de equilibrio derianera como se encontrd a la segunda en los
céalculos presentados en esta memoria. Las condgipara que dicha reduccién se produzca son
a"=b"=V2a®, c’=c® y z2°(2e)=2z"(2f), donde los superindicé®y B hacen referencia a los
paradmetros de las estructuras Pmma-8 y B11, tampcse definen en las tablas 6.5 y 6.6, y donde

la condicién de los parametros internos debe sepbda por ambas especies.

6.5.- La estructura tipo B11.

Con el nombre de B11 se denomina a una estructliigrapo espacial tetragon@d/nmm
n°® 129, con 2 férmulas unidad en posiciones. ([2sta forma cristalina es adoptada por compuestos
como el CuTi o el AuCu, notablemente diferentesoddipo IlI-V, y los célculos aqui presentados
son los primeros en plantearla como una fase esthbhlta presion en un compuesto del tipo del
InAs.

68 No obstante, en ambos trabajos experimentalkacgeincapié en que, con la coloracion indicada ¢abla 6.5, la
Pmma-8 esté relacionada con la Cmcm, y se presdatas estructurales empleando dicha ocupacion.
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Tabla 6.6: Celda de la estructura tipo B11. Notese los generadores de la red se han elegido o fdiferente en
esta tabla que en la ya presentada para la BlQuawambas estructuras pertenecen al mismo grupoiakp

a1 ax
Vectores
a2 ay
de la red
a cz
Posiciones A 20) (0, 0.5, 2), (0.5, 0, -2)
C 3 =y z 1 = ! Z
Wyckoff

A pesar de tener el mismo grupo espacial que raatsgta tipo B10, el tipo de posiciones
atomicas que posee la B11 no permite que se redulacastructura tipo CsCl. Esto supone que las
estructuras tipo B11 y CsCl no se encuentran madas por la distorsion provocada por un fondn
en esta Ultima.

Si se cumplen las condiciones2a, z(A)=3/8y z(X)=7/8, la estructura B1l se
encuentra en forma bcc, aunque con una coloradgférente a la de la estructura tipo CsCl. La
coloraciéon de la B11 es tal que aparecen primeszings del mismo tipo, de manera que, en
configuracion de bcc, la estructura B11 es mendables que la tipo CsCl. Sin embargo, la
relajacion de los parametros internos y de celdabiigan a esta fase frente a la CsCl en los
compuestos InAs e InSh, como se muestra en ladse8ci

Si tan so6lo se cumplen las condiciorzé®\)=3/8y z(X)=7/8, los atomos de la
estructura B11 se encuentran en posiciona} d&l grupo espacidd/mmm n° 139. Sin tener en
cuenta la ocupacion, esta configuracion tipo boty centered tetragonaetragonal centrada en el
cuerpo) es la misma que adopta el cristal formado gor a&tomos de indio en condiciones de
presion ambiente. La fase de alta presion delatril elemento In tiene una red tipo fdace
centered orthorhombjmrtorrémbica centrada en las caras) y es muyasimila bct?

La celda de la estructura B11 se reduce complet@reeruna tipo NaCl si se cumple

c®=vV2a®=a", #(A)=1/4 y z5(X)=3/4, donde los superindic&&y N hacen referencia a las

estructuras B11 y NaCl, respectivamente.

69 La estructura B10 se podria escribir en la fordeaesta tabla tomando los ejes de referenciastambs sobre los
vectores de la red, y a,, y redefiniendo el parametro de cemlaomo+/2a . Las posiciones Wyckoff no cambian
segun la forma en que se definan los ejes cristalinon respecto al sistema de referencia cartesidadiferencia
entre las coordenadascjale ambas tablas desaparece simplemente redefinédrparametra comoz+0.5 . La
forma de la tabla 6.6 es ligeramente mas simpldayde la tabla 6.4, pero ésta ultima permite aeelacion entre
las estructuras B10 y CsCl mas facilmente.

70 La fase In-Il de alta presion observada por fraka y Fujihisa [53] es una estructura del grupzaesl n°® 69,
Fmmm con atomos en posiciones)4y puede obtenerse mediante una pequefia distatsita fase In-I.
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Figura 6.5: Comparacion de las estructuras Blligzda) y tipo CsCl (derecha). Las lineas marcariitoites de las
celdas primitivas. La principal diferencia entrebas estructuras es la ocupacion de los sitios.

6.6.- dSn y Immm.

La estructura ¢Sn pertenece al grupo espacial n° 119mz , y presenta 2 atomos en la
celda unidad. Es el analogo binario de la estraftutel estafio, de la que se obtiene asignando una
especie diferente a cada uno de sus dos sitiogsArple que inicialmente algunos experimentos
propusieron a la estructurgd&n como fase estable en compuestos biniarios,dd#&las y calculos
mas recientes parecen descartar su existenciaeEgia embargo, la posibilidad de que pueda
haber fases estables similares pero desordenantas,se propone en la referencia [54].

La fase d3Sn es una configuracion de equilibrio de la estmactipo Imm2, que también
puede reducirse a otra estructura, la Immm. Sedloulos de Mujica en GaP [14], la Imm2 y la
Immm son energéticamente menos estables que f8nda volimenes relativamente poco
comprimidos. Si se aumenta la presion, primeroeggaun pequefio intervalo de volimenes en el
gue las tres estructuras presentan la misma engrgiia luego obtenerse a la Immm como la
configuracion mas estable. Siguiendo esos resudtadn este trabajo se han analizado las
estructuras ¢Sn e Immm, pero no la Immz2.

La estructura Immm pertenece al grupo espacial ffhvimm con una Unica férmula unidad
en la celda primitiva y los atomos ocupando posiso(2) y (2b). Al igual que las estructuras tipo
Cmcm y super-Cmcm, la Immm corresponde a una ocitamale la celda hexagonal simple que
hace maximo el nimero de primeros vecinos de thstino [52], como se muestra en la figura 6.2.
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Al contrario que en el caso de la estructufSd; las observaciones experimentales y teéricas est
de acuerdo en la existencia de una fase tipo Iminmeaos en un compuesto IlI-V, el InSb
[52,47].

Tabla 6.7: Celdas primitivas de las estructurasdifiSn (izquierda) e Immm (derecha).

ai ax ai ax
Vectores a ay Vectores a by
de lared a a c de lared a b ¢
as 2x+2y+22 as §x+§y+§z
Posiciones A(2a) | (-0.125,-0.125, -0.25 Posiciones A (2a) (0, 0, 0.5)
Wyckoff | X (2c) (-0.375, 0.125, 0.25) Wyckoff | X (2b) (-0.5,0,0.5)

6.7.- Estructuras cinabrio, NiAs y scl6.

Con el nombre de cinabrio se designa a la estiauaal compuesto HgS en condiciones
normales. Una estructura similar se ha observadonecompuesto de la familia 111-V, el GaAs.
Pertenece al grupo trigonal n® 158,21, con catione8 en posiciones € y anionesX en (D).

De acuerdo con cdlculos realizados por Mujica emsacompuestos IlI-V [14], la fase
cinabrio se encuentra localizada energéticamerte s fases zb y NaCl. Muy préxima a ella en
las curvasE(V) aparece la estructura sc16, con grupo espaciaP2@ y una celda cubica simple
gue contiene 8 atomos de cada especie en posic{8aesEsta estructura es, nuevamente, un
analogo binario de otra observada en Si y Ge, tlm@ada bc8, y experimentalmente ha sido
observada en GaAs.

A presiones mas elevadas, la estructura tipo Npssexe proxima a la tipo NaCl en varios
compuestos lll-V, en algunos casos energéticamgmteencima y en otros por debajo [14]. Esta
proximidad puede deberse al hecho de que ambastessrs tienen un entorno de primeros vecinos
similar. La celda de la estructura tipo NiAs peetanal grupo espacial hexagonal n® 1Bg/mmg

con cationes en posiciones)2 aniones en 9.
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7.- Transiciones estructurales bajo presion en InAs

7.1.- Introduccion.

A presion ambiente, el arseniuro de indio es unic@Tductor con estructura cristalina tipo
zincblenda. De acuerdo con observaciones experatesn{46,51], a ~7 GPa se produce una
transicion de primer orden a una fase tipo NaCl goenpuesto metaliza. Elevando aun mas la
presion, la estructura tipo NaCl evoluciona hacia Gmcm en torno a 9 GPa. Célculos tedricos de
Mujica y Needs [55] presentan a esta estructuraNipCl como mas estable que la zb a partir de
3.9 GPa, e indican que la aparicion de la Cmcnraduce entre 3y 4.5 GPa de presién, lo que deja
un intervalo de estabilidad para la fase NaCl nagycido o puede que nulo.

A presiones superiores, los célculos tedricos deflg[55] proponen transiciones desde la
fase Cmcm a Immm, y de ésta a una estructura tigGl,Ca presiones de 24 y 67 GPa,
respectivamente. Esta secuencia esta de acuerda ptamteada en otros compuestos de la familia
llI-V. Sin embargo, calculos posteriores de fonoreadizados por Kinet al. [48] han encontrado
gue, a presiones por debajo de 57 GPa, la estautipar CsCl es inestable frente a una distorsion
provocada por un modo blando TA en el puktalel borde de zona, que conduce a la estructura
B10. Aumentando la presion, la estructura CsCllt@siinAmicamente estable hasta 135 GPa. A
partir de dicha presion, la estructura CsCl vuelser inestable frente a otra distorsién de swaceld
en este caso de tipo Pmma, provocada por el abiaedi# de los otros dos modos acusticos
también en el punt del borde de zona. Ciertamente, aunque la CsGidaa(y es) considerada
como la mejor candidata a fase estable de muypadtsion en este tipo de compuestos, no hay
observaciones experimentales de ella, aunque sstdecturas desordenadas con la misma red de
Bravais tipo bcc. Estas “bcc desordenadas” no bdidp ser completamente caracterizadas.

Los resultados de los céalculos de Kim motivarongailanti y Pascarelli a realizar medidas
de alta presion en InAs [51,49], encontrando urevadase estable a presiones por encima de 30
GPa, en coexistencia con la tipo Cmcm. Sin embdagestructura propuesta experimentalmente es
tipo Pmma-8, muy diferente de la Pmma propuestictatiente por Kim y colaboradores (como se
ha explicado en el apartado 6.4). En un primerafjoaba ocupacién de los sitios por las dos
especies no pudo ser determinada, obteniéndoseneatde difraccién de la misma calidad fuera
cual fuese la asignacion de las especies a lasiguss [51]. Sin embargo, en dicho trabajo se
asignd tentativamente la ocupacion de los sitiosndeera que la estructura Pmma-8 se puede
obtener por una pérdida de centrado de la esteudimcm. En un articulo posterior [49],
simulaciones empleando datos obtenidos mediante XXS8ay Absorption Spectroscopy
permitieron concluir a Pascarelli y colaboradoras tp estructura Pmma-8 es desordenada, con
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diferencias pequefas pero apreciables respectestriactura ordenada.

En las siguientes paginas se presenta un estudlicdeb initio de la estabilidad bajo
presion del compuesto InAs. Se han considerandasttad estructuras propuestas en los trabajos
citados, asi como algunas otras estables en cotopugsilares, principalmente el InSb estudiado
tedricamente por Kelsey y Ackland [52]. Ademashar estudiado varias posibles coloraciones (o
formas de ocupar los sitios) de la red tipo bctagksstructuras pueden estar relacionadas con las
fases desordenadas observadas experimentalmerita presion en algunos compuestos de la

familia I11-V.

7.2.- Detalles de los célculos.

Los resultados que se presentan en las paginasrgiggl se enmarcan en el esquaerha
initio descrito en la introduccion teérica de la parelesta memoria, empleando la teoria del
funcional de la densidad, pseudopotenciales y bdsesndas planas. En el pseudopotencial del
elemento indio se han tratado explicitamente lesteines de las capas 4d, 5s y 5p (13 en total).
Como se verd, los electrones simicoredd® deben ser tratados explicitamente en el calcuia pa
obtener resultados proximos a los experimentalasa Bl arsenio se ha permitido la relajacion de
los electrones 4sy 4p°. La energia de canje y correlacion se ha tratagiiante la aproximacion
LDA [6].

Todas las estructuras descritas en la seccibn 6hae estudiado empleando
pseudopotenciales ultrasuaves (“US”) y el c6digoSPA[56]. Algunos calculos se han realizado
también empleando el cédigo ABINIT [41] y pseud@matales conservadores de la norma tipo
Hartwigsen-Goedecker-Hutter (“HGH”, referencia [R@n los célculos realizados con el codigo
VASP, alcanzar una convergencia de 1 meV por f@nmmidad (pfu) en la energia total de cada
fase y un valor de la presién acorde con el obteaipleando la EOS de Birch-Murnaghan de 4°
orden [43], requiri6 una energia detoffde 416.9 eV (621.8 eV para las cargas de auméndaci
Los potenciales conservadores de la norma empleadoABINIT requirieron urcutoffde la base
de ondas planas de 1088.5 eV para garantizar gemnaia de 1 meV de las diferencias de energia
entre fases. Con esta energiacdéoff la presion calculada en ABINIT no esta convergidse
obtuvo del ajuste de Birch-Murnaghan a las cul@g. En todo caso, las diferencias de energia
entre fases obtenidas en los dos célculos puedaosparadas.

En ambos calculos se emplearon los mismasls de puntos especiales del espacio
reciproco, que garantizan la convergencia de legénéle cada fase hasta el meV pfu. Asi, para la
estructura tipo zb, Unica tratada como semicondacyocon una formula unidad en la celda

primitiva, se empléo un reticulo de Monkhorst-P8ai8x8 ; para las estructuras NaCl y CsCl,
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también con una férmula unidad en la celda primifpero metalicas, se us6 gnd 20x 20x 20 ;

en el caso de la celda primitiva Immm con una fdanwnidad se emple6 un reticul&@x 20x 24 ;

para la estructuras B10 y Bl1l, ambas con dos fasnuinidad, se emplearogrids
14x14%x18 y 20x20x1C, respectivamente; para la Cmcm en forma de superazd cuatro
formulas unidad, se utilizé ugrid 12x12x12 ; la celda de la estructura tipo super-Cmcm con seis

formulas unidad requirid un reticull? X 16X 4 para su correcto tratamiento.

7.3.- Fases de baja presion en InAs.

De la figura 7.1, construida a partir de los reslds de energia y volumen obtenidos usando
potenciales ultrasuaves, se sigue que la faseed@prambiente en InAs es la tipo zincblenda, de
acuerdo con los resultados previos de varios gregpsrimentales y teoricos. En la tabla 7.1 se
presentan los valores del volumen de equilibrigl ynédulo de volumen y su primera derivada

obtenidos en éste y otros trabajos.

I | I I | I I
8.1 —
-8.2 CsCl d-BSn Ni;& ]
-8.15 — —
Immm
A1456 | 4
B10 B11l 8o
8.4 |— B _
d-BSn
|sCmcm 8.25 I— |
S
)
w -8.6 — 35.5 36 36.5 1
‘ Cinabrio
88 — NacCl \ |
scl6
9 — zb |
l | l | l | !
35 40 45 50 55

V (A3)
Figura 7.1: Curvak frente aV en la zona de volimenes poco comprimidos, de douesn los
calculos realizados empleando pseudopotencialesutives. La zona de volimenes comprimidos se
muestra en la figura 7.5. Todas las magnitudesisix&s se escriben por férmula unidad.
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Tabla 7.1: Volumen de equilibriv, y mddulo de volumerB, y su primera derivad8'; de la fase zb en InAs,
obtenidos de 5 maneras diferentes (véase el té&aod los célculos tedricos, se indica entre pesénla configuracion
electronica del In tratada explicitamente en ldsutds y si se han usado correcciones no lineaeore (NLCC).

Vo (A%) B, (GPa) Bs
Expt. [44] 55.59 58 -
Teor. [55] (In: 5%p', NLCC) 57.36 56 4.6
HGH (In:585p") 51.87 60 4.7
HGH (In:4d°5$5p") 54.84 59 4.5
US (In:4d°5€5p", NLCC) 54.9 60 4.7

La primera fila de la tabla 7.1 contiene resultadgperimentales y el acuerdo con los
resultados tedricos de las siguientes filas esnade. Los resultados obtenidos empleando
pseudopotenciales tipo HGH y ultrasuaves considerdas electrones 4d del In entre los de
valencia (filas cuarta y quinta, respectivamente) Iss que presentan el volumen de equilibrio mas
proximo al experimental. Debe destacarse el bueerdo entre ambos métodos de calculo.

Los calculos realizados empleando pseudopotenctgdesHGH con una configuracion
electronica del In que no incluye el efecto dedlestrones 4d de ninguna manera (tercera fila de la
tabla) son sin duda los que peor se comparan soexleerimentales. Esto demuestra la importancia
de los electrones dsmicoredel atomo de indio. En los calculos de Mujica [36% electrones 4d
del In no se relajaron, pero se emplearon corraesicno lineales de core. Los resultados asi
obtenidos para la fase zb estan mas proximos ddda fila quinta de la tabla que a los de la
tercera’”

Al aplicar presion, la primera transicion observadperimentalmente es hacia la estructura
tipo NaCl, que continda luego evolucionando haaia @structura tipo Cmcm. La figura 7.1
muestra que efectivamente el estudio tedaiganitio presenta como fases estables post-zb a la tipo
NaCl y a la Cmcm.

La tabla 7.2 recoge diferentes valores de las qmesi a las que se producen estas dos
primeras transiciones. Las presiones de aparic#ta dase tipo NaCl experimentales y tedricas
difieren apreciablemente, es posible que debidoraiuraleza de primer orden de la transicion. En
esas condiciones, pueden existir barreras cinétioges superacion en el laboratorio requiera aplicar
una presiéon mas elevada que la de coexistencialadéctedricamente. El caracter de primer orden
de la transicién zb>NaCl queda claro en las curvp@/) de la figura 7.2, obtenidas empleando los

potenciales US, en las que se observa un cambiwwldeen del 18.8%, en buen acuerdo con el

71 Ademas, el coste computacional de los tres loél@s similar. En la ref. [55], se emplearon pspotenciales tipo
Kerker con NLCC y urcutoffde 326 eV. En los célculos con pseudopotenciafgll ldon los electrones 4d del In
congelados y sin NLCC se uso onotoff de 544 eV. En los calculos empleando potencia®s d¢ utilizé una
energia deutoffde 416.9 eV. El uso de pseudopotenciales ultrasupgrmite tratar explicitamente los electrones
de semicoresin aumento significativo del coste computacional.
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18% experimental de la ref. [49].

Tabla 7.2: Presiones de transicion experimentatis goexistencia tedricap, €n GPa) en las transicioneszNaCl y
NaCl-Cmcm, obtenidas en diferentes trabajos.

p (zb—NaCl) p (NaCl-Cmcm)

Expt. [46] 7 9
Expt. [51,49] 7.5 9.2
Teor. [55] (In: 5%p", NLCC) 3.9 3-4.5
HGH (In:55p) 9.2 -
HGH (In:4d°5$5p") 4.7 ~12
US (In:4d°5<5p, NLCC) 4.2 ~12

205 :

NacCl
B10

Bil cscl | ]
29.25 — — 1 45

In-1l + As-sh

(QV) N

AH (eV)

0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
P (GPa) P (GPa)
Figura 7.2: Curvas de entalpia frente a presi@ui@&da) y de volumen frente a presion (derechtnitbas en InAs.
Las entalpias estan referidas a la de la fase NaGtstructura A1456 se obtuvo a partir de unareolén de la red
bce, como se explica en la seccion 8. La citi@ etiquetada como In-11+As-sh corresponde a la sdenkas entalpias
de cristales de In y As por separado, en formagrfagy similar a la bct ambiente) para el indio wédgonal simple
para el arsenio.

Las diferencias entre los resultados tedricos [aateansicion NaGhCmcm mostradas en
las filas tercera, quinta y sexta de la tabla @12 mequefias, y en particular la diferencia de % kba
entre los célculos HGH y US est& practicamenterdetdl error de célculo y experimental. Por el
contrario, la presion de transicion de 9.2 GParodbéecon los electrones 4d del In congelados (fila
cuarta) es claramente excesiva. En base a todplestoestantes calculos se realizaron tan sélo
empleando los pseudopotenciales HGH y US con aamafigon electronica de valencia2&$5p"

para el indio.
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. Las presiones de transicion
Presion (GPa)

560 | 1|0 | 2|0 | 3|0 | 4|0 | 50 experimentales y tedricas Na€Cmcm de la
i 4 tabla 7.2 estan, en general, en buen acuerdo,
cal O * c * ] excepto en el caso del trabajo téorico [55]. En
< ' * | dicho trabajo, la transicién se produce a una
% [ * . | presion tan reducida que es posible incluso que
g >2 —| no haya intervalo de estabilidad de la fase tipo
é i * NaCl. El tratamiento explicito de los electrones
§ S a —| desemicoredel In parece, por tanto, necesario.
a B *__ Las presiones de transicion tedéricas de
4.8 [— | ~12 GPa, indicadas en las filas quinta y sexta
N S A S S B de la tabla 7.2, corresponden al punto en el que
o° L L L B la estructura tipo Cmcm deja de estar reducida
o __ a la tipo NaCl, como aparece en la figura 7.3.
En torno a esa presion, los pardmetros de celda
8 B : L
£ o3l a, b, y c empiezan a diferir en valor, y los
E B parametros internoa y s dejan de ser cero.
% 02 - Estos cambios se producen de forma suave con
§ B la presidon, como corresponde a una transicion
- 01— de segundo orden, en acuerdo con las
= observaciones experimentales y teoricas
0 do + | o+ | 4 | + 4 previas. En general, los dos métodos de célculo
0 10 20 30 40 50

Presion (GPa) empleados en esta memoria estdn en buen

Figura 7.3: Evolucion de los pardmetros de celoldeznos Iy . .
de la estructura tipo Cmcm, de acuerdo con losulmsc acuerdo, produciendose la mayor diferencia en

realizados con pseudopotenciales HGH (circulos) & Y 70na en torno a 12 GPa. donde la precision
(cruces). Indicados mediante estrellas de seisgoguntas '
se presentan datos experimentales de las refesed@hy en la relajacién de la estructura juega un papel

[51], respectivamente. Los resultados experimestale
~45 GPa corresponden a la estructura tipo Pmma-8 GiigICO.
acuerdo con la ref. [51]. . L
La figura 7.3 muestra también que el
acuerdo entre los parametros estructurales expatates y tedricos es relativamente bueno, con
una cierta subestimacion de los parametros de celdalados que puede ser debida al uso de la
aproximacion LDA.
El valor experimental de 9 GPa de la tabla 7.2esponde a los primeros indicios de
aparicion de la fase Cmcm, aunque Pascarelliangie la transicién no se completé hasta 14 GPa

[49]. La figura 7.2 muestra que la diferencia deakaias calculada entre las fases NaCl y Cmcm no
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es apreciable hasta una presion de ~16.5 GPa,i@upela correspondiente a la aparicion de la
distorsion ortorrombica segun los calculos. Ass, lesultados tedricos y experimentales estan de
acuerdo en que la transicion Nag@Cmcm se produce de forma lenta a lo largo de wmniato de

presion de unos 5 GPa.

7.4.- Comportamiento post-Cmcm.

Como se ha indicado, hadts 16.5 GPa de presion la fase Cmcm no preseat@ntalpia
menor que la NaCl. Sin embargo, a dicha presiéastauctura tipo super-Cmcm presenta una
entalpia muy similar a la de la estructura Cmcmdiferencia aumenta a favor de la super-Cmcm
al comprimir el volumen, como se muestra en larfigd.2. De acuerdo con esto, los célculos
realizados no permiten establecer con claridasht@nvalo de estabilidad de la fase Cmcm.

No obstante, es posible que existan barreras caséiinportantes que bloqueen la transicion
de primer orden desde la fase NaCl a la super-Cragnese caso, podria aparecer la estructura
Cmcm, tras una transicion sin barreras de segundenodesde la fase tipo Na€lEsto podria
explicar que, en los experimentos de Pascarell}, [d9fase Cmcm se observara hasta 30 GPa,
presion a la que segun estos célculos la fasestiper-Cmcm es de menor entalpia. Por otro lado,
debe notarse también que la diferencia de entatpias excesiva (unos 15 meV pfu a 30 GPa), de
manera que es posible que efectos de temperatiadiciones no completamente hidrostaticas en
el interior de la celda de presién hayan permitjde la fase Cmcm se estabilice frente a la super-
Cmcm.

La estructura super-Cmcm no fue considerada estedie tedrico de Mujica y Needs sobre
el compuesto InAs [55], pero si en el trabajo désé§ey Ackland [52] sobre el compuesto similar
InSb. En buen acuerdo con este ultimo estudio,d@s estructuras del grupo espadixhcm
calculadas en esta memoria estan bastante pré@masergia, pero la super-Cmcm resulta mas
estable. Es importante resaltar que, aunque hayrmoanién experimental de la existencia de una
fase super-Cmcm en el compuesto InSb, no la hdgAsn De acuerdo con lo dicho en el parrafo
anterior, la estabilidad de la fase Cmcm podridopgarse debido a la existencia de barreras
cinéticas que impiden la transicion hacia supec@nEsto haria posible que la fase super-Cmcm
se observara en el laboratorio a una presion ne&add que la calculada. Asi, la estructura super-
Cmcm podria estar relacionada con la fase de ad&dm observada por Pascarelli [51,49] que, sin

72 Asi, se estaria ante una situacion analogala llas transiciones scheelita a fergusonita o PBINCBaWO.-1l) en
el wolframato de plomo (bario), como se explicalamarte 11l de esta memoria. En estos compuestdsylos
tedricos predicen una transicion desde la estraictapresion ambiente tipo scheelita hacia la @stia PbWQH11
(BaWOx-11), en torno a los 5 GPa de presioén. Por el eoiir los experimentos de difraccion de rayos Xaawl que
se produce primero una transicion de segundo asdeeelitasfergusonita a 9 (7) GPa y, a presiones de 15 (10)
GPa, otra desde fergusonita hacia PaWQBaWO.-Il).



7.- Transiciones estructurales bajo presion en.InAs 77

embargo, ha sido caracterizada como tipo Pmma-@&l Bpartado 7.4.1 se tratard en mas detalle la
estructura Pmma-8.

Parametros de celda (A)

20 30 40 50 60 70

P (GPa)
Figura 7.4: Evolucién con la presion de los paréosetle celda de las estructuras super-Cmcm
(triangulos) y Cmcm (cruces, mismos datos que éiglaa 7.3). A efectos de comparacion, el parametr
¢ de la Cmcm aparece multiplicado por 3. En lasestsicturas, el pardmetaes el mas corto, seguido
delby por dltimo elc.

Tabla 7.3: Parametros estructurales de las fages-&mcm y B11, ambas de menor entalpia que la CemcinAs a
presiones elevadas segln estos célculos. Entteatescse dan los valores calculados de super-Cmdéngb, segun la
referencia [52], y de B11 en CuTi, segun la basdades ICSD [57].

super-Cmcm B11
V (A3 32.5[51.42] 28.75 [28.435]
P (GPa) 41.4 [6] 68.0
b/a 1.068 [1.031]
cla 2.630 [2.838] 2.166 [1.894]
In, (4c): (0, 0.095, 0.25) [(0, 0.110, 0.25)] d2(0, 0.5, 0.360) [(0, 0.5, 0.350)]
In, (8f): (0, 0.387, 0.089) [(0, 0.413, 0.085)]
As; (4c): (0, 0.619, 0.25) [(0, 0.606, 0.25)] d2(0, 0.5, 0.897) [(0, 0.5, 0.875)]
As; (8f): (0, 0.884, 0.075) [(0, 0.915, 0.079)]

En la figura 7.4 se muestra la evolucidon con lssiprede los parametros de celda de las
estructuras super-Cmcm y Cmcm. Sin tener en cuamteupacion de los sitios, las dos estructuras
del grupo espaciaCmcmson précticamente iguales. Sin embargo, la diferecupacion de los
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sitios atomicos hace que la celda convencionalugpersCmecm tenga un parametro de cetda
aproximadamente 3 veces mayor que el de la estau€cm, mientras que los parameteogb

son similares. En la tabla 7.3 aparece comparasiap@r-Cmcm obtenida en InAs con la estructura
calculada por Kelsey y Ackland en InSb, muy proxienia observada experimentalmente en dicho
compuesto [52]. Como puede verse, el acuerdo dogeresultados obtenidos en los dos
compuestos es bastante bueno.

| | | | | | | i
A CsCl i
6= sCmecm )
— Immm .
-6.5— .
-~ | B11 |
> | 4
2 A1456
Ra) = -
[@)]
o -7 -
[
w B i
B 29.25 290.5 29.7%
-71.5— 810 B11 —
— A1456 —
B Immm CsCl ]
-8 — sCmcm —
oo T |
27.5 30 325 35 375

Volumen (A3)

Figura 7.5: Curvas de energia-volumen calculadasaemona de volimenes comprimidos. La
estructura Al1456 se obtuvo a partir de una colénage la red bcc, véase la seccion 8. El intervalo
de volumenes muy comprimidos puede verse con ndgodad en la figura 8.5, pagina 90.

En la figura 7.5 se han representado las cUe(dkrelevantes para el comportamiento post-
sCmcm de alta presion en InAs. Segun los calcudossth memoria, a muy alta presion las fases
mas estables son la B11 y la A1456, que pueder @nbas como coloraciones de la misma red

bcc de la estructura CsCl, aunque con la muy metdiferencia respecto a ella de presentar
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primeros vecinos del mismo tipo. La diferencia deapias entre las estructuras B11 y A1456 es
realmente pequefia, de 5 a 7 meV pfu a favor dd4b@ en el intervalo de 63 a 81 GPa de presion,
por lo que es posible que en el laboratorio seguadibservar una mezcla de ambas fases. De estas
dos estructuras y de otras similares se habla endetalle en la seccion 8, dedicandose el resto de
este apartado a comentar los resultados de edéabiie alta presion en InAs de otros autores.

7.4.1.-Pmma-8.

De acuerdo con Pascarelli y colaboradores [51a8Ftructura Pmma-8 seria la fase estable
en InAs a presiones por encima de 30 GPa. Si lsisipnes atbmicas se asignan de manera que la
estructura Pmma-8 se obtiene eliminando la condidi® centrado de la Cmcthsegun los datos
obtenidos por Pascarelli a 46 GPa se tigh®2€e)]=0.375, 4In(2f)]=0.1065,4As(2€)]=0.8776 y
Z[As(2f)]=0.5570,con lo que[In(2e)]+z[In(2f)]=0.481t y z[As(2¢€)]+2z[As(2f)]=1.434¢ .

En esas condiciones, la estructura Pmma-8 se dnausny proxima a la configuracion de Cmcm,
de acuerdo con lo dicho en la seccién 6.4. Losmetrds de celda de esta estructura Pmma-8
también se encuentran muy proximos de los de faatsta Cmcm a la misma presion, como se
puede ver en la figura 7.3. Por tanto, con estar@tcion, la estructura tipo Pmma-8 de Pascarelli es
en todo caso una pequefia distorsién de la Cmcmggte trabajo no ha podido ser encontrada.

Para tratar de localizar el minimo correspondi@nteestructura propuesta por Pascarelli, se
estudié el mapa de configuraciones definido porclaatro parametros interndsde la estructura
Pmma-8. El espacio fue dividido de acuerdo conda®vectores del hessiano [0 matriz de
constantes de fuerzas, véase su definicion enulac#&m (4.2), pagina 49] calculado a partir de la
estructura Pmma-8 reducida a configuraciéon de Cmcm.

En la figura 7.6 se han representado las energiasspondientes a las configuraciones
estructurales definidas en el subespacio de losndaws mas bajos en energia, estando situado en
el ejex el menor de todos y en glel siguiente. A parte de configuraciones sobseclesx ey, se
han estudiado configuraciones situadas sobre dapdales. Los valores de los cuatro parametros
internosz en las diagonales del mapa quedan determinadogiptro ecuaciones que fijan angulos
con respecto a estos ejgse y de 45° y de 90° con respecto a los otros 2 actiones
correspondientes a los autovalores mas altos. landmetros de celda fueron completamente

relajados para cada conjunto fijo de valores d@#réametros internos.

73 Calculos realizados empleando los datos estaletuexperimentales y las 6 posibles formas deascla celda
primitiva de la estructura Pmma-8, muestran quetigfamente esta ocupacion es la méas estable de étlda.
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Figura 7.6: Mapa de energia de las diferentes gortiones estructurales definidas en el espacimsi€los
modos mas bajos del hessiano de los parametrosndatede la estructura Pmma-8. Se consideraron
configuraciones a lo largo de las diagonales ye|es horizontal y vertical. Se indica la diferend&energia (en
eV pfu) respecto de la configuracién de Cmcm céndize posee la energia mas baja. Los ejes estios dm
unidades arbitrarias y el circulo marca la dista@acia que deberia encontrarse la estructura PnaeaP@scarelli.
Este mapa corresponde a un volumen de 32.5 A

En todos los volimenes analizados, el autovalor lmafs del hessiano es muy pequefio, a
veces incluso ligeramente negativo. Fruto de edlelévalle” en la direcciox de la figura 7.6, que
se deforma progresivamente al alejarse del cemgrdadfigura’® La existencia de autovalores
negativos del hessiano indicaria la presencia decanfiguracion estructural préxima a la Cmcm,
pero de menor energia. Sin embargo, en este camoanece una configuracion realmente diferente
con una energia inferior a la del centro del mape, una Pmma-8 todavia reducida a Cmcm pero
con fuerzas sobre los atomos ligeramente mas bag@é$as de la configuracién de referencia. Asi,
el autovalor negativo parece originado por unatzidalta de precision en la relajacion de la
estructura tipo Cmcm.

Por contra, el comportamiento “anémalo” de las asrde energia en el extremo superior
derecho de la figura 7.6 si marca una configura@stnuctural diferente, correspondiente a la
estructura B11, aunque a este volumen todavia noéssestable que la estructura Cmcm. Los

mapas obtenidos empleando como ejes los autoveasoeiados a los autovalores mas altos no

74 Esto es, cuando se aleja de la configuracid@mem que se usé como punto de partida para cakelutassiano, y
el “significado” de sus autovectores y autovalategm de ser valido, de manera que elxeya no corresponde a la
direccién de minimo cambio de la energia. Por sstpuel espacio puede seguirse explorando en biéese 4
direcciones perpendiculares definidas por el hessia
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mostraron ninguna otra configuracion de equilibrio.
Asi,

pseudopotenciales conservadores de la norma cdnagudves, no muestran la existencia de una

los calculos presentados en esta memoriajizadas tanto utilizando

configuracion estable tipo Pmma-8 ordenada diferdstla correspondiente a las estructuras Cmcm

y B11. Sin embargo, a pesar de que dicho minimeadauscado exhaustivamente sin resultado, es
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posible que efectivamente exista y que hagan falta
célculos de mayor precision o que incluyan otros
efectos que puedan darse en condiciones de
laboratorio. También hay que tener en cuenta que el
efecto del desorden, en el sentido de una ocupacion
totalmente aleatoria de los sitios del cristal como
apunta el daltimo trabajo de Pascarelli [49], pus€e
importante para la estabilidad de la estructura gen

ha considerado en estos célculos. Por ultimo, &abe
posibilidad ya mencionada de que la fase observada
experimentalmente esté relacionada con la super-

Cmcm que se ha encontrado estable en este trabajo.

7.4.2.-B10 y Pmma.

Sugeridas como mas estables que la estructura
CsCl por Kim y colaboradores [48], la figura 7.5
muestra claramente la presencia de una B10 diterent
y mas estable que la CsCl hasta casi el volimen méas
comprimido representado. El comportamiento de esta
estructura en estos calculos esta pues de acuendo ¢
el planteado en la referencia [48], aunque la freai
la que se reduce a CsClI es superior, 85 GPa feente
los 57.5 GPa de Kim. En todo caso, el acuerdo con
los célculos de Kim para esta fase es, al menos,
cualitativamente correcto. Es de destacar que, sin

Figura 7.7: Evolucién con la presién de ldener en cuenta la fase super-Cmcm, la B10 seria la

frecuencias de fonones de la fase CsCl en InAs, en
los puntosM y L del borde zona y en su cenifo 1ase estable post-Cmcm hasta unos 60 GPa, momento

Compéarese con la figura 3 de la ref. [48].

en el que las estructuras B11 y A1456 presentarian

una entalpia inferior. Sin embargo, la estructipa super-Cmcm es mas estable que la B10 hasta
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65 GPa y esta Ultima fase no tiene un intervalesdabilidad segun estos calculos. N6tese que las
estructuras super-Cmcm y B11 no pueden obtenerséamie una distorsion provocada por un
fondn en la estructura CsCl. Asi, aunque en este ehcalculo de fonones establece que la fase
CsCl es inestable, no permite determinar la venrdaestructura estable.

En cuanto a la estructura Pmma de 4 atomos enda geidad planteada por Kim, en estos
calculos no ha sido posible encontrarla, habiénddsenido siempre que la configuracion de
minima energia de esta estructura correspondia aanfiguracion tipo CsClI.

Célculos de fonones realizados empleando el métteddos pequefios desplazamientos
[58]” en una supercelda 2x2x2 de la estructura G4@in permitido observar un modo ™Y con
frecuencias imaginarias (negativas en la figurg @.presiones por debajo de unos 80 GPa. Este
modo conduce a la estructura B10, de acuerdo camdioado en la ref. [48] y también con los
céalculos estéticos realizados. Sin embargo, nodsué® mismo con el otro modo transversal
acustico, degenerado con el longitudinal acustictMeque conducen a la estructura Pmma segun
Kim y colaboradores. Ciertamente, como puede vesela figura 7.7, estos modos son
relativamente blandos, pero al aplicar el patrodigirsion correspondiente a ellos a la celdade |
estructura CsCl, no se ha encontrado una estrudiferante de menor energia, al contrario que en
el caso de la B10.

En todo caso, los célculos de Kim y colaboradomesgntan un intervalo de estabilidad
dinamica de la estructura CsCl entre 55 y 135 @RBaque a esas presiones no habria posible
competencia en estabilidad por parte de las estagB10 0 Pmma con las tipo B11 y A1456, que

son inferiores en entalpia a la tipo CsCl a cualgpiesion.

7.4.3.-Immm.
Por ultimo, queda hacer algunos comentarios sawredlculos de Mujica de la ref. [55].
Sin considerar las estructuras super-Cmcm, B10,rBbiras coloraciones de la bcc, como se hizo

en dicho articulo, las fases estables post-Cmcrinseste trabajo resultan ser la Immm y la CsCl,

75 Estos célculos de fonones no tienen en cuentfeeto Lyddane-Sachs-Teller [45], que produce unaptde
degeneracion de modos 6pticos en Gamma en masegialantes (o semiconductores a 0 K) muy i6niEbsnAs
no es muy ionico [13] ni tampoco aislante a altessipnes [51], asi que en este caso no tiene impmat esta
carencia del método de célculo.

76 Con esta supercelda, las frecuencias en logbalel zon#M y L se pueden calcular de forma exacta, dado que los
vectores de onda de los fonones estdn conmensuraddas dimensiones de la supercelda. Por ejemppla, el
borde de zonMl, en esta supercelda se cum@er/a(1/2,1/2,0)-a(2,2,2)=2-21 .

77 Las causas de las diferencias con los calc@ld&rd, OzolipS y Zunger son totalmente desconocidas y ciertaanent
no ayuda la falta de indicaciones en la refereff@a sobre los parametros usados en los célcolasff relajacion
0 no de los electrones 4d del In, si las fase®ssideraron como metdlicas, etc). Tan s6lo puediesgeque, tras
realizar multiples célculos con ABINIT y VASP, tande tipo dinamico como estético, los resultadoide y
colaboradores no han podido ser completamenteche@dos.
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al igual que en los calculos de Mujica. Inclusgtasién de coexistencia entre las fases Immm y

CsCl coincide, con un valor de unos 65 GPa.

7.5.- Conclusiones sobre estabilidad estructural enAs.

En la tabla 7.4 se presentan las fases y presam#ansicion/coexistencia obtenidas en éste
y otros trabajos dedicados al InAs. En las dosgmam transiciones de fase, de zb a NaCl y de ésta a
Cmcm existe, como minimo, un acuerdo cualitativereetodos los estudios experimentales y

tedricos.

Tabla 7.4: Fases estables (I, Il, etc...) y pre=saie transicion experimentales y de coexisteroidcts p, en GPa) en
InAs, segun diferentes trabajos.

I p ] p 1 p v p \%
Nelmes [46] (Expt.) zb 7 NacCl 9 Cmcm
Pascarelli [51,49] (Expt.) zb 7.5 NacCl 9.2 Cmcm 30 Pmma-8
Muijica [55] (Th.) zb 3.9 NaCl 3-45 Cmcm 24 Immm 67 CsCl
Este trabajo zb 417  NaCl 12 Cmcm 16.5 sCmcm  62.9A1456
63.8 B11

Las diferencias entre las presiones teoricas yrampatales de aparicion de la fase tipo
NaCl es tal vez mayor de lo habitual para este tigocalculos. La presién de transicion
NaCl-Cmcm obtenida en este trabajo esta, sin embargomey buen acuerdo con la
experimental. Dado que la transicion—zNaCl es marcadamente de primer orden mientrasaque |
transicion NaGhCmcm es de segundo orden, puede que la diferentriaa las medidas tedricas y
experimentales se deba a la existencia de baremasgéticas apreciables en la transicion
zb—NaCl, no presentes en la segunda transicién. Leraaidn en el laboratorio de dichas barreras
puede requerir una presion mas elevada que laladécuque corresponde al valor de coexistencia
de la presion entre las dos fases, de acuerdol conte de las curvas de entalpia.

La diferencia en entalpia entre las fases NaCl gr@rasta dentro de la precision de estos
calculos en el intervalo entre los 12 y 16.5 GRa. tBnto, no puede establecerse claramente la
estabilidad de la fase Cmcm frente a la tipo NaQiesar de ser estructuralmente diferentes a esas
presiones? Sin embargo, es posible que en las condiciondabdeatorio se estabilice la fase tipo
Cmcm y que, incluso, resulte la fase estable agmes por encima de 16.5 GPa, cuando la super-
Cmcm es ya una clara competidora en entalpia. amsition hacia super-Cmcm podria estar
bloqueada por la presencia de barreras cinéticas@@starian presentes en la transicion a Cmcm.

78 Como se ha visto, los pardmetros estructuraleslados en Cmcm estan en un acuerdo relativanbereteo con
los experimentales.
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Aumentando mas la presion, la fase estable sedds edlculos es la tipo super-Cmcm, sin
gue se haya podido encontrar una fase Pmma-8 aaeba presencia de una fase super-Cmcm
estable esta confirmada experimentalmente en otnpuesto similar al InAs, el InSb. Sila Pmma-
8 existe como fase estable, es posible que sedigara distorsion de la estructura Cmcm,
indistinguible de ella dentro de la precision dmggalculos, o que sea efectivamente desordenada
como sugiere el trabajo mas reciente de Pascdue]li Como demuestran los célculos de esta
memoria para la estructura bcc (seccion 8), la addp de los sitios puede tener un efecto muy
importante sobre la estabilidad. Aungque se hangomhbodas las ocupaciones posibles no aleatorias
de la celda primitiva de la estructura Pmma-8,ved se podria realizar un estudio analogo al
presentado en la seccion 8, considerando supesc@ldala estructura Pmma-8 y diferentes
coloraciones de ellas. Esto resultaria, sin dudstainte costoso computacionalmente, dado el
nuamero de atomos involucrado.

A presiones en torno a 60 GPa, las estructurasyBA1456 aparecen como las de menor
entalpia, encontrdndose muy proximas entre si. Ceaneera en la seccion 8, estas estructuras
tienen practicamente forma bcc y hay indicacionggementales de la existencia a alta presion de
estructuras “tipo bcc” y una ocupacion que no gmoede a la de la estructura tipo CsCI.

Experimentalmente, incluso empleando las técnicas macientes, puede resultar dificil en
ciertas estructuras distinguir una ordenacién cetapiente desordenada (aleatoria) de otra que
simplemente es compleja pero ordenada. Como ya $eehncionado, en la ref. [49] se presentan
simulaciones de patrones XAS de fases ordenadasgrabnadas. Ocupar los sitios atomicos de
forma aleatoria en una estructura tipo NaCl producpatron muy diferente al del cristal ordenado,
cosa que no sucede en la Pmma-8. La diferencizlse a que la estructura tipo NaCl posee una
configuracion de primeros vecinos formando capadtdmos de una especie en torno a un atomo
de distinto tipo, mientras que la Pmma-8 tiene cmafiguracion mas compleja. Las fases B11 y
A1456 también presentan una configuracion de pos&ecinos que no es en forma de capas, por
lo que podrian corresponder a la descripcion exmarial de una fase desordenada. Asi, las
estructuras B11 y A1456 podrian ser las bcc depadies observadas experimentalmente.

Por otro lado, la diferencia de entalpias entrasesbloraciones de la red bcc no es excesiva,
de manera que estas estructuras podrian aparezeladas, formando una estructura todavia bcc
pero con una ocupacion de los sitios de la redegidtaria aleatoria.

En todo caso, los resultados aqui presentados manesil menos, la existencia de
estructuras mas estables que la tipo CsCl a a&idpr en InAs. Las estructuras tipo B11 y A1456
deberian ser tenidas en cuenta en futuros trabejoios y experimentales en compuestos de la
familia 111-V.
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8.- Estabilidad de estructuras tipo bcc.

8.1.- Estructuras B11 y CsClI.

Las estructuras tipo CsCl y B11 pueden verse comsocdloraciones diferentes de una red
de Bravais tipo bcdpdy centered cubjcla primera correspondiente a una ocupacion sielimos
en la direccibnz en la que las dos especies se alternan en formay AX segunda con un
apilamiento AXXA, de manera que la mitad de losngrios vecinos son de la misma especie,.

En principio, la estructura B11 deberia ser unamahdidata a fase estable, ya que presenta
una configuracion estructural con primeros vecidesmismo tipo, entre los que pueden existir
importantes fuerzas de repulsién. En la tabla 8 Insestran los valores de la energia de las
estructuras CsCl y B11, en configuracion bcc id&al relajar ¢/a=2, z(In)=3/8, z(As)=7/8) y
totalmente relajada. Como puede verse, la estau®0id en configuracién bcc es, efectivamente,
menos estable que la estructura CsCl. Sin embdagelajacion de los parametros de celda e

internos permiten que la estructura B11 se estalfilente a la CsCI.

Tabla 8.1: Energia (eV pfu) de las estructuras @sB11, en este Ultimo caso tanto en configuratién sin relajar
[“B11(bcc)”] como tras una relajacion completa (‘BL Se muestran resultados obtenidos usando ppetetwiales
tipo Hartwigsen-Goedecker-Hutter (“HGH"), ultrasea“US”) y PAW, en todos los casos relajando lesteones 4d
del In y usando la aproximacion LDA. Estos calcuogesponden a un volumen por férmula unidad d& A%

CsCl B11(bcc) B11 CsCl — B11(bcc) CsCl - B11
HGH  -1704.459 -1704.279 -1704.533 -0.180 0.074
us -5.643 -5.447 -5.695 -0.196 0.052
PAW™  -5.667 -5.474 -5.695 -0.193 0.028

Debe notarse que la relajacion no produce cambisicos (en concreto, no cambia el tipo
de primeros vecinos) en la estructura B11, comal@werse en la tabla 7.3 y en la figura®8Hay
que subrayar el hecho de que es la coloracién éstfactura tipo B11 lo que permite que haya
parametros libres que relajar, de manera que &3 l@roloracion como la relajacion lo que hace
que esta estructura sea estable. Por su parte;udeda con los calculos ya presentados en el
apartado 7.4.2, la coloracion tipo AX favorece t¢mfiguracion bcc sin parametros libres a alta

79 El objetivo de esta tabla es mostrar que laedifda entre las estructuras CsCl y B11 existeingdependencia del
pseudopotencial empleado. Aunque puede pareceempkeando pseudopotenciales PAW la diferencia digyei
notablemente, los célculos muestran que la segaraaitre la B11 y la CsCl aumenta con la presi@mn goncreto
a un volumen de 26°%Aa B11 se encuentra a 0.049 eV por debajo de@ €£5Un célculos PAW.

Resultados obtenidos con otros pseudopotencial®s,5aX, son: 0.032 eV a favor de la B11 totalmente rdkaja
para potenciales US-LDA con electrones 4d del ¢tuidos en el core congelado, y 0.045 eV a favdad#l1 para
potenciales US-GGA e In con electrones 4d relajados

80 Al igual que los restantes célculos presentadas adelante, los datos de esta figura se obtaviempleando
pseudopotenciales US con la aproximacion LDA parnlergia de canje y correlacion, y tratando lestelnes 4d
del Indio explicitamente.
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presion. Esto es lo que sucede con las estrudipmB810 y Pmma, que se encuentran reducidas a
la estructura CsCl a las presiones mas altas adasit
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Figura 8.1: Evolucion con la presion de los paréosetle celda (izquierda) e internos (derecha) destiaictura B11.
Como comparacion, se incluyen en lineas discordinos pardmetros de una celda bcc ideal dobladel efe z,
construida a partir de la fase CsCl calculada.difgsencias se mantienen practicamente constaotelaresion.

Una indicacion de la causa de la mayor estabildeda estructura B11 frente a la CsCl
puede darla el andlisis de las distancias de posnegcinos con la presion. En la figura 8.2 se han
representado las distancias interatomicas In-Asln ly As-As mas cortas, para las estructuras tipo
NaCl, Cmcm, super-Cmcm, CsCly B11.

Se han representado también las distancias emireoatdel mismo tipo en un cristal
compuesto tan sélo por un elemento. En el casind@, las estructuras In-l e In-1l que se han
observado experimentalmente [53] son muy similaremmbas pueden verse aproximadamente
como tipo bct ihody centered tetragonallas distancias In-In calculadas en ambas estragstson
por tanto también muy similares. En el caso dels&shan realizado célculos con el cristal en su
forma de presion ambiente simple hexagonal y, powparacién con la bct del In, en forma Btc.
El objetivo de los célculos en cristales de In ypas separado es dar una idea aproximada de las
distancias posibles entre atomos de la misma espsici que se pretenda entrar a discutir la
secuencia de transiciones estructurales de estogelos.

81 A pesar de que en los célculos de Kim y colalmes si aparece una estructura Pmma més establa QsCl a
muy alta presion, la estructura CsCl es dinamicaenestable entre 57 y 135 GPa de presion. Asiprialusion es
basicamente la misma si se aceptan los resultadfimdnes de esos autores en lugar de los aqeinpaess: dado
gue la estructura B11 es siempre més estable q@e@§ existe un intervalo de estabilidad de la Béhte a la
CsCl en la zona donde la ordenacién AX favoreamidiguracion bcec.

82 De hecho, de acuerdo con los calculos realizdaldsrma bct en el caso del As se reduce a banmdrario de lo
gue sucede en el caso del In, en el que la forineshméas estable que la bcc.
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P (GPa) De acuerdo con la sucesidon de fases estables

30 40 50 60 70 80 90 100 NaCl—Cmcm—sCmcm, la figura 8.2 muestra la

tendencia de las distancias In-In y As-As a regecyr
a asemejarse cada vez mas a las de los cristalas/de
As.® La estructura B11 sigue mejor esta tendencia que

§ la tipo CsCI, presentando distancias In-In y As-As
- muy similares a las de la estructura super-Cmcm de
a sCmem — alta presion.
ICnicn: Lol ol De acuerdo con lo dicho en la seccion 6.2, la
BT TTTT T T T T T estructura super-Cmcm puede entenderse como una
26 I In-In _| Cmcm triplicada a lo largo del efe con la ocupacion
aa . Nac | de una mitad de la celda invertida con respectoce|
_ la otra. Una relacién de ese tipo existe tambiéneen
o‘f; las estructuras B1ll y CsCl. Al igual que en la
Cmem - estructura B11, en la super-Cmcm aparece una
28 B \ ] “frontera” en la que hay distancias In-In y As-Asyn
26 |— sCmcm In-I _| ., .
cl e b bbby cortas. También al igual que en el caso de la
S L L L L L L estructuras B11 y la CsCl, la estructura super-Cmcm

— NaCl — P
36 N resulta mas estable que la Cmcm.
34 — . .
cmem . En lo que respecta a la distancia In-As, la
3.2 —]
3 M estructura B11 se parece mas que cualquiera de las

v g otras fases a la tipo CsCl, aunque hay que tener en

26 & cuenta que esta distancia es la que menos var@a ent
L B11

24 = las diferentes estructuras (el eje vertical deriangra

d (A)

2.2_| |
30 40 50 60 70 80 90 100

_ P (GPa) 3 A, la mitad que en las otras).
Figura 8.2: Evolucion con la presion de las

distancias mas cortas In-As, In-In y As-As en las La estructura B11 puede considerarse como una
fases NaCl, Cmcm, super-Cmcm, B11 y CsClI del .
compuesto InAs, asi como de la estructura Inicc  tipo CsCl en la que aparecen defectos

ara el cristal de In, y simple hexagonal (sh) ¢ bc . . . .
Bara el de As. ysimp gonal (sh)y (ocupaciones erréneas) que llevan a la existereia d

gréfica de la figura 8.2 solo abarca un intervadddb

primeros vecinos del mismo tipo. Debido a la baja
ionicidad del compuesto, las fuerzas entre atorada thisma especie no son muy diferentes de las

83 Esto podria indicar una tendencia del materg#@szcomponerse en dos partes diferentes: cristal per un lado y
cristal de As por otro. Sin embargo, la entalpihadenpuesto a alta presion esta por debajo derfagile las
entalpias de los dos cristales de los elementosy guede verse en la figura 7.2 de la pagina 74nateera que la
separacion seria energéticamente desfavorable.
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existentes entre atomos de distinta especie. Emte kjue los defectos en la estructura CsCl
conduzcan a un acortamiento de las distanciasabdtmicas, que incluso se traduce en un
empaguetamiento algo mas denso, como se ve earlasp(V) de la figura 7.2. Asi, a alta presion

y en este tipo de compuestos poco idnicos, no paeetimportante el efecto de la repulsién entre

primeros vecinos de la misma especie.

8.2.- Otras coloraciones de la red bcc.

La estabilidad de la estructura B11 deja abiertazuastion de si pueden existir otras
coloraciones estables de la red bcc con primerosag del mismo tipo. Para tratar de contestar a
esta pregunta se han analizado todas las postitesciones diferentes de la red bcc con 2, 4,6y
8 atomos en la celda unidad, formadas a base thm#gmtos de planos tipo (001) CsCl en la
direccidnz,y relajadas luego completamente.

Las estructuras seran nombradas indicando loss gdifi®@ se encuentran ocupados por el
cation A (indio) de la celda bcc ideal de partidstando implicito que el resto de los sitios estan
ocupados por aniones X (arserfiolsi, la estructura B11, con el apilamiento AXXA&, sombraria
en la forma Al4 y al apilamiento AXXAAAXX le corrpende la etiqueta A1456. Todas las
estructuras consideradas pueden verse en la #g8ra

Al45  A123
cscl Bl | @ @
z L J}o o| Jo| [e
y ©) @ O
@ @ @ O @ O
@ O O @ O O
O O O @ @ @
@ @ @ O @ @

A1457 Al1467 Al1456 A2378 Al1567 Al678

Figura 8.3: Coloraciones de la red de Bravais buadéadas. En blanco
se muestran los atomos de indio y en gris los sknéo.

Evidentemente, sélo existe una forma de coloreareth bcc de 2 atomos usando una
formula unidad AX, que corresponde a la estructip@ CsCl. Si se afladen dos planos mas de

84 Esta notacion es muy similar a la empleada estetlio de fases #5n en la ref. [52].
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atomos en la direccion vertical, la red bcc se pumaorear en forma B11 o en forma AXAX, que
no es sino una CsCl doblada en elzjPara la bcc de 6 &tomos, son configuraciones lpedliks
A145 y A156, ademas de la CsCl triplicada. Las@oses de la bcc de 8 &tomos se pueden ocupar
empleando las configuraciones correspondienteataccaeldas tipo CsCl, dos B11, o de cualquiera
de las otras 6 formas mostradas en la figura 8ebeDndicarse que las estructuras CsCl y B11
fueron calculadas como superceldas en todos loss cpgsibles, obteniéndose diferencias de
energia de 1-2 meV pfu con respecto a sus celdagipas. Esto garantiza que no se han cometido
errores en la eleccion de Igads de Monkhorst-Pack y que las energias de todas estaucturas,

tan diferentes en tamafio, se pueden comparar.
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Figura 8.4: Energias de las diferentes coloracioleels red bcc estudiadas, en configuraciones
bcc ideal y completamente relajada. La energia @structura CsCl (bcc ideal con 2 4tomos en
la celda unidad) se ha tomado como origen. Estadigorresponde a un volumen de 27°5 A
unos 85 GPa.

La figura 8.4 muestra tanto la energia de la cardigion bcc ideal como la obtenida tras la
relajacion completa de la estructura, en ambosscesferida a la energia de la fase CsCl. Las
energias de las configuraciones bcc ideales puedtemderse en base al nimero de parejas AA o
XX con respecto al nimero de parejas AX del apéato tipo CsCl, esto es, en base al nimero de
errores con respecto a la ordenacion con el mariimoero posible de primero vecinos diferentes.
Asi, cuantas mas parejas AA o XX aparecen, madableses la configuracién. La estructura
A1678 (AXXXXAAA), con 6 parejas AA o XX sobre 8 tipAX que tiene la bcc tipo CsCl con el

mismo nuamero de atomos, tiene el mayor nimero leodid errores respecto a la ordenacién tipo
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CsCl vy, en configuracion bcc ideal, presenta la analiferencia en energia respecto a ella. Las
estructuras B11l (AXXA) y Al456 (AXXAAAXX) presentatambién un numero de errores
elevado: 2 errores en 4 parejas y 4 errores erréjaga respectivamente. Las estructuras Al1457
(AXXAAXAX) y A1467 (AXXAXAAX) presentan tan solo 2parejas AA o XX sobre las 8 AX
gue podria tener, y su diferencia en energia ca@s@ es bastante pequefia (de hecho, la menor
entre las estructuras estudiadas). Todo esto indiea la estructura bcc ideal favorece una
configuracion de primeros vecinos de distinto tipo.

La figura 8.4 también muestra que la relajaciériodeparametros internos y de celda tiene
un efecto muy importante sobre la energia, haciepnso7 de las 9 estructuras sean mas estables
que la tipo CsCl a 27.5%Amientras que las dos restantes resultan muyrpasxa ella en energia.
En la figura 8.5 aparece representada la evoluoinel volumen de las energias de todas estas
estructuras. En dicha figura se ve claramente qdastlas coloraciones consideradas son mas

estables que la tipo CsCl a volumenes muy compoisaid
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Figura 8.5: Variacion de la energia con respecteohlmen (izquierda) y de la entalpia con respectia presion
(derecha) de las estructuras tipo bcc en InAsnleagta/entalpia de la fase CsCl se ha tomado cefecencia.

Un resultado importante de este estudio ha sidenebntrar otra estructura con energia
ligeramente inferior a la B11, la estructura A148® coloracion AXXAAAXX. La diferencia de
energia entre las estructuras B11 y A1456 es denBV pfu en la zona de volimenes comprimidos
de interés. Ambas fases presentan una cierta tsidhilpudiendo verse a la A1456 como dos
estructuras tipo B11 yuxtapuestas.

Las estructuras A1467 (AXXAXAAX) y A2378 (XAAXXXAA) también pueden



8.- Estabilidad de estructuras tipo bcc. 91

entenderse como dos B11 yuxtapuestas, pero resittaambargo mucho menos estables que ella.
En el caso de la estructura A1467, esto puede skel@eique el nimero de errores respecto a la
estructura tipo CsCl es muy bajo (sélo 2 de 8 pesibmparejamientos son erréneos), con lo que
efectivamente es de esperar que su energia estgrond®a a la de la estructura tipo CsCl que a la
de la B11.

La diferencia entre las estructuras A1456 y A233@ca basicamente en la forma de la
union entre las dos estructuras tipo B11 que lawda. La estructura A1456 presenta una “cadena
In-In-In" con tres atomos de indio en configuracide primeros vecinos tipo bcc, mientras que la
estructura A2378 presenta una cadena As-As-As, g@muestra en la figura 8.3. En la figura 8.5
estas estructuras ocupan las posiciones de losnwod en el eje de energia, con la A1456 como la
estructura mas estable respecto a la tipo CsCl.oG@nse ha indicado, el elemento indio cristaliza
en una celda tipo bct, mientras que el arsenioaoehen una simple hexagonal (a presiones
moderadas, al menos). La mayor estabilidad dettaatsra tipo bcc A1456 puede deberse a que
los atomos de indio de la cadena In-In-In se ertcaeren una configuracién similar a la bct del
cristal de In. Esta configuracion de los atomodrdeo seria, por tanto, demasiado desfavorable
desde el punto de vista del entorno quimico (estaesde el punto de vista de los enlaces). Por el
contrario, los atomos de arsenio integrantes deatiena As-As-As no se encuentran en una
configuracion proxima a la simple hexagonal.

Sin embargo, las estructuras tipo bcc con cademgad de atomos de As no son inestables
frente a la estructura CsCl en todo el intervalovalémenes estudiado. Por debajo del volumen de
27.5 &, incluso la estructura A2378 es mas establesaytipd CsCl. El estudio del cristal de As
revela una caracteristica importante: a volimemésriores a ~27.5 A la estructura simple
hexagonal es menos estable que la bcc. Asi, a plartun cierto volumen, los tres atomos de
arsenio en configuracion de primeros vecinos tipo de la estructura A2378 parecen encontrarse
también en posiciones “correctas” en lo que a entquimico se refiere.

El nimero de errores respecto a la configuracigm @sCl y la existencia de cadenas largas
de As, con varios atomos de este elemento en posiide primeros vecinos en configuracion casi
bcc, permiten plantear una posible explicaciorad@glra 8.5. Las tres estructuras A1467, A1457 y
A145 tienen el menor niumero de errores respect estructura CsCl y, en su evolucién bajo
compresion, se mantienen proxima a ella, con cUlEdsy H(p) de pendiente reducida. Las curvas
de las restantes estructuras presentan pendienid®ommayores. Las estructuras A2378, A1567,
Al123 y A1678 sblo son mas estables que la tipo @s@rtir de un cierto volumen, debido a que
las cadenas largas de As sélo resultan favorabpestia de una cierta compresiéon. Las estructuras
B11l (AXXA) y A1456 (AXXAAAXX), con las cadenas mamrtas posibles de &tomos de As y un



92 Estabilidad bajo presion en InAs.

namero elevado de errores respecto a la tipo Gs@llas coloraciones mas estables entre todas las

estudiadas.

Tabla 8.2: Algunas coloraciones de la celda bc8 dsomos tras una relajacion completa de los parésée celda e
internos, para un volumen por férmula unidad d& &?. Las posiciones aparecen escritas en términossdesttores
de la red. En las dos primeras columnas aparegeercgidas de las estructuras CsCl y B11. La estauddll
primitiva correspondiente a la supercelda mosttiate posiciones atémicas In (0, 0.5, 0.360) yRD(5, 0.898), y un
cocientec/a = 2.177.

Estructura CsCl B11 A1456 A2378
E (eV) -5.642 -5.697 -5.702 -5.642
p (GPa) 86.5 84.2 84.1 85.1
a(A) 3.018 2.934 2.940 2.939
c(A) 12.072 12.776 12.725 12.738
da 4 4.354 4.328 4.334
In: (0,0, 0) In: (0,0, 0.000) In: (0,0, 0.000) As:@00.000)
As: (0.5,0.5, 0.125) In: (0.5,0.5, 0.139) As: (0.5,@.129) In: (0.5,0.5, 0.124)
Posiciones In: (0,0, 0.25) As: (0,0, 0.269) As: (0,0, 0.231) (0,0, 0.264)
As: (0.5,0.5, 0.375) As: (0.5,0.5, 0.371) In: (0.5,@.360) As: (0.5,0.5, 0.390)
atémicas In: (0,0, 0.5) In: (0,0, 0.500) In: (0,0, 0.500) A8;, 0.500)
As: (0.5,0.5, 0.625) In: (0.5,0.5, 0.639) In: (0.5,0.640) As: (0.5,0.5, 0.610)
In: (0,0, 0.75) As: (0,0, 0.769) As: (0,0, 0.769) (8,0, 0.736)
As: (0.5,0.5, 0.875) As: (0.5,0.5, 0.871) As: (05,0.871) In: (0.5,0.5, 0.876)

Este estudio no excluye la posibilidad de que otasraciones de la red bcc, con mas
atomos en la base que las aqui estudiadas y uaeciOh con un periodo de repeticibn mayor,
puedan ser energéticamente mas estables que lemdas. En todo caso, resulta claro que la fase
tipo CsCl es inestable frente a coloraciones emuleshay primeros vecinos del mismo tipo. Este
resultado puede estar relacionado con la faltabdergaciones experimentales de la estructura tipo
CsCl y la deteccién, en su lugar, de estructurddicadas como “bcc desordenadas”, con
configuraciones estructurales que no han podide@®pletamente descritas. Un compuesto en el
gue se ha observado una fase de este tipo eskgldode el que se trata brevemente en el siguiente

apartado.

8.3.- Estabilidad en InSb.
A presion ambiente, el InSb es un semiconductar fipcblenda. De acuerdo con las

medidas realizadas por Nelmes y McMahon [47], enmaortamiento bajo presion de este

compuesto es realmente complicado y su estudiicteén profundidad esta fuera de los objetivos
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de esta tesS. En lo que aqui interesa, las dos fases de mas paétsion identificadas
experimentalmente son tipo Immm y bcc desordenaauciéndose la transicion de la primera a
la segunda a una presion de 21 GPa. Es tambiéntemp® subrayar que los célculos de fonones de
Kim et al. [48] no encontraron inestibilidades dinAmicas deestructura tipo CsCl en este
compuesto. Empleando el mismo pseudopotencial sulikee para el In que en los calculos
anteriores y uno para el Sb en el que se tratalicegamente los electrones de la configuracion
5851 junto con el mismautoffde 416.9 eV y los mismagids de Monkhorst-Pack empleados en
los apartados anteriores, se han estudiado las #isdmmm, CsCl, B11 y A1456 del compuesto
InSh.

La figura 8.6 muestra las curv&$V) y H(p) obtenidas. En ellas, la fase tipo zb aparece
como la mas estable a presién ambiente, con umeniude equilibrio de 67.3*Amuy préximo al

experimental de 67.99°A
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Figura 8.6: Curvas energia frente a volumen (izdaey entalpia frente a presion (derecha) caladauh InSbh. Todas
las magnitudes extensivas aparecen escritas pouf@unidad (pfu).

Las fases tipo CsCl, B11 y A1456 resultan todas eséables que la Immm a partir de una
presion de unos 28.5 GPa. A esta presion, lasesgacturas tipo bcc tienen la misma entalpia
dentro de la precision de estos calculos, perdfémeticia aumenta al comprimir mas el volumen,
apareciendo la estructura A1456 como la mas estsddpiida de la B11 y por ultimo de la CsClI.
De acuerdo con lo indicado al final del apartads, Ta estructura A1456 podria encajar con la
descripcién de una estructura bcc desordenadardsiop de 28.5 GPa esta préxima a los 21 GPa

experimentales para la aparicién de la estructccalbsordenada.

85 En el trabajo de Kelsey y Ackland [52] puedeoatiarse un estudio tedrico de varias de las temg&s observadas
experimentalmente.
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La diferencia de entalpias entre las tres estrasttipo bcc es interesante. En InSb a 40
GPa, la estructura A1456 esta a 4-5 meV pfu poajdette la B11, siendo la separacion entre la
B1llyla CsClde 5 meV. En InAs a la misma presidrestructura A1456 esta a 3 meV por debajo
de la B11, que a su vez esta 20 meV por debaja @&sCl. Asi, en ambos compuestos hay una
diferencia similar de entalpia entre las estrustudd456 y B11l, pero en InSb la diferencia
energética con la tipo CsCl es mucho menor queAs. [El enlace en InSb es menos idnico que en
InAs.?® Por tanto, en InSb la repulsidon entre atomos denth especie debe parecerse mas a la
existente entre atomos del mismo tipo. Asi, en ltedlolra menos importancia la especie a la que
pertenezcan los primeros vecinos. Esto justificgua las estructuras A1456 y B11, tipo bcc con
primeros vecinos de la misma especie, se encuemtisrproximas en entalpia a la bcc tipo CsCl en
el caso del compuesto InSb que en el InAs. Sigoiexia linea de razonamiento, el resto de las
estructuas estudiadas en InAs en el apartado 8@hdencontrarse muy préximas en energia a las
tres analizadas en InSb.

La proximidad en energia de todas las estructipastc en InSb posibilita el que puedan
aparecer formando una mezcla. Una superposiciétodies estas estructuras podria formar otra
estructura también tipo bcc pero con una ordenaminresultaria aleatoria. Asi, las observaciones
experimentales podrian corresponder a una mezclasdestructuras tipo bcc analizadas en este
estudio.

8.4.- Conclusiones.

De acuerdo con los calculos realizados, los apastadteriores muestran la existencia de
estructuras mas estables que la tipo CsCl, conconfiguracién aproximadamente bcc y una
ordenacion de los sitios diferente a la de la esira CsCl.

La baja ionicidad del enlace en InAs e InSb supgue las fuerzas de repulsidon entre
atomos de distinta y de la misma especie son sasild&Esto hace que el compuesto no tenga que
evolucionar hacia una fase de alta presién queeptesel menor nimero posible de primeros
vecinos del mismo tipo. La presencia de primerogines iguales incluso permite un
empaquetamiento algo mas denso que en la estriiptoi@sCI?’

Lo anterior explica la estabilidad de estructurakst como la B1l1l, pero también es
importante la forma de la red de los cationes yalienes por separado. Asi, las estructuras tipo bc
distorsionadas que se han estudiado guardan umdleasimilitud estructural con las formas

86 De acuerdo con la referencia [13], en InAs ghc@r idnico relativo es 0.36 y en InSb, 0.32cé&hpuesto menos
i6nico de la familia Ill-V es el GaSb, con 0.26.

87 Véase lafigura 7.2 de la pagina 74.
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(aproximadamente) bct de baja y alta presion dstiatrde indio. También existe relacion entre la
estabilidad de las estructuras tipo bcc estudigdae las estructuras del cristal de arsenio a
diferentes presiones.

La existencia de estas estructuras tipo bcc pukatecuenta de las observaciones
experimentales de fases “bcc desordenadas”, no letangenta caracterizadas, en varios
compuestos de la familia 1lI-V. Una sola de estatueturas (la Al1456 o la B1l) podria
corresponder a la bcc desordenada observada egp¢simente, pero también es posible, en base a
las reducidas diferencias de entalpia entre lasiotgtas tipo bcc analizadas, que se pudiera
observar una mezcla formada por varias de ellas.

Por supuesto, este estudio no excluye la posidildque exista otra estructura mas estable
tipo bcc, con un periodo de repeticion de la cadm@ mayor o, incluso, con una ordenacion
totalmente aleatoria. En todo caso, las estrucamabzadas son buenas candidatas a fase estable de
alta presién en los compuestos InAs e InSb estadiaBodria resultar interesante analizar la

situacién en otros compuestos similares.
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Estabilidad estructural en compuestos tipo scheeét

Los compuestos ternarios del tigBX,, con dos cationed™ y B“™* y un anionX™,
forman una extensa familia con muy diversa compsiquimica, con miembros del tipo de los
tetrafluoruros dobles (por ejemplo, el YL)F los wolframatos (por ejemplo, el PbWQIlos
molibdatos (HgMoG@), los perrenatos (CsRe) los tetracloruros (GdLiG), por citar algunos.

Muchos de estos compuestos tienen uso industtedrmldgico. Por ejemplo, el wolframio,
importante por su dureza y resistencia a la campsie puede extraer de los wolframatos de hierro
y manganeso, conocidos bajo el nombre genéricoalieamitas (nombre que también se aplica a
su estructura cristalina). Otros wolframatos de ortgncia son los de plomo y calcio,
pertenecientes a la familia de las scheelitas ysguamplean en la fabricacion de los detectores tip
centelleador gcintillator). En la estructura de scheelita cristalizan tamli#os compuesto que se
emplean en la fabricacién de laseres, como essel da los tetrafluoruros de itrio (Ill) y litio (1)
(YLiF,), y de gadolinio (l1l) y litio (I) (GdLiR).

Todo esto ha estimulado la investigacion de lasataristicas de estos compuestos,
incluidas sus transiciones estructurales. Aume@a&ontinuamente en nimero desde 1970, existen
en la actualidad gran cantidad de estudios expetates sobre compuestA8X, en condiciones de
alta presion y/o temperatura. Los sucesivos avaendss técnicas de laboratorio han permitido

obtener cada vez més informacién, en ocasionegjiemuo observaciones previas menos precisas.
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A nivel tedrico, existe un nimero apreciable dbdjas que tratan estos compuestos en condiciones
normales de temperatura y presion (por ejemploreiesencias [59,60,61,62]), pero el nUmero de
estudios centrados en las transiciones estrucsuesldastante inferior. Es posible que esto se deba
a la complejidad y variedad de las estructurasadinas que adoptan estos compuesto, dificiles de
abordar sin hacer uso de los més recientes métiedasgiculo.

A continuacion se presenta un estudio tedrico dpsideeros principios de los compuestos
YLiF 4, CaWQ, SrwQ, BawWwQ, y PbWQ, que adoptan la estructura tipo scheelita en cas
normales y que presentan un comportamiento sirbdfy presion. Este trabajo se ha realizado en
estrecha colaboracién con el grupo experimentagmaido por F. J. Manjon y D. Errandonea, entre
otros muchos colaboradores. El contar con su expaa en este campo, asi como con informacién
experimental de primera mano, sin duda ha enrigqoecotablemente este estudib initio. En
particular, debe hacerse notar que las refereféi@ls [64], [65] y [66] contienen parte de los
resultados tedricoab initio que se presentan en esta memoria.

Esta parte Il estd organizada de la siguiente raarien la seccidon 9 se dan algunas
indicaciones sobre las estructuras que se hanigstudomo candidatas a ser fases estables en estos
compuestosABX,, principalmente en base a su observacion exper@nena su posicion en el
diagrama de Bastide. Este diagrama, al que se aldalicseccion 10, plantea una ordenacion
sistematica de los compuestos en base a los rddidas iones y en muchos casos es capaz de
predecir las estructuras relacionadas por unaiti@nsbajo presion, de acuerdo con la ley
fenomenoldgica conocida como “regla noreste” (N-E).

Tras esas dos secciones, en la seccién 11 se fareskastudio tedrico realizado en YLiF
Esta seccién se encuentra dividida en dos pariesigales: una dedicada al estudio de la primera
transicion estructural desde la fase tipo schedkgpresion ambiente hacia una estructura tipo
fergusonita, y otra en la que se tratan los cambgtsucturales a presiones superiores. Esta
separacion en términos de las diferentes transisiale fase se emplea también en la seccion 12,
dedicada al estudio de los wolframatos de calatrorcio, bario y plomo. Sin embargo, en el
estudio de los wolframatos hay que distinguir erdi® transiciones de fase que se observan
experimentalmente y las previstas por la teoridjddea que la presencia de barreras cinéticas
“bloquean” algunas de las transiciones propuesiap calculosb initio. El estudio de los modos
Raman e infrarrojos en PbW@e la seccién 13 completa el analisis de los wwifitos. La parte
Il de esta memoria se cierra en la seccidon 14, wam recapitulacion de toda la informacién

presentada y algunos comentarios sobre otros catqsugooABX..
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9.- Estructuras cristalinas.

En los siguientes apartados se describen brevemiaste estructuras tomadas en
consideraciéon en el estudio de las transicionasiasatales en compuestos tig@X,. A modo de
referencia rapida, la tabla 9.1 recopila la inforida cristalografica basica de estas estructuras,
indicando su grupo espacial, nimero de formulagdagt que contiene la celda convencional (que
se reduce a la mitad si se trabaja con una ceidatiga de las estructuras con centrddw I), las
posiciones Wyckoff de los cationésy B, y de los anione¥, y el apartado de esta seccion en el
gue se dan mas detalles sobre dicha estructura @luts, algunos de los compuestos en los que se
ha observado y la razon de haberla tenido en ceentste estudio).

Valores de parametros libres medidos experimentabngueden encontrarse en las
referencias que se indican en cada apartado yéambn muchos casos, en la base de datos ICSD
[57]. Los parametros obtenidos en los calculos sestnan en la seccion 11 y el apéndice de la
pagina 157.

Tabla 9.1: Estructuras consideradas en el estdia estabilidad bajo presion de compuestosARXH..

Estructura Grupo espacialZ Posiciones Wyckoff Apartado
scheelita 88l4./a 4 A (4b), B (4a), X (16) 9.1
zircon 141)4/amd 4 A (4a), B (4b), X (16h) 9.1
raspita 14P2/n 4 A (de), B (de), X 4x(4e) 9.1
fergusonita 15C2/c 4 A (4e), B (de), X 2x(&) 9.2
M'-fergusonita 14P2,/c 4 A (de), B (4e), X 4x(4e) 9.2
HgWO, 15,C2/c 4 A (4c), B (4e), X 2x(8) 9.2
LaTaQ 14,P2y/c 4 A (4e), B (4e), X 4x(4e) 9.3
YLiF,Sen 14P2i/c 4 A (4e), B (4e), X 4x(4e) 9.3
Cmca 64Cmca 8 A(8e), B(8f), X (8d), X (8e), X 2x(&) 9.4
SruQ, 57,Pbcm 4 A(4d), B (4a), X (8e), X (4c), X (4d) 9.4
pseudoscheelita 6Pnma 4 A (4c), B (4c), X 2%(4c), X (8d) 9.4
BaMnF, 36,Cm2, 4 A (4a), B (4a), X 4x(4a) 9.4
wolframita 13,P2/c 2 A (26), B (2e), X 2x(4g) 9.5
badeleyita 14P2,/c 2 A (2d), B (2a), X 2x(4e) 9.5

P2/n (PbWQ-IIl/ BaWO,Il)  14,P2/n 8 A 2x(4e), B 2x(de), X 8x(4e) 9.6
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9.1.- Estructuras tipo scheelita, zircdn y raspita.

Con el nombre de scheelitdse conoce a la estructura de presion ambient€a@lQ,
aungue el nombre se aplica de forma genérica attactura de otros muchos compuestos que
cristalizan en la misma forma, como por ejempla@framato de plomo (compuesto que a presion
ambiente, en configuracién de scheelita, recibgoaibre particular de estolzita) o el molibdato de
calcio (powellita). También aparece como estructieralta presion, por ejemplo en el Zrst@s
la forma zircon de presién ambiente.

La estructura tipo scheelita pertenece al grup@aasptetragonal n°® 884./a. La celda
convencional contiene 4 férmulas unidaBX, de 6 &tomos, aunque es mas “econdémico” desde el
punto de vista computacional trabajar con unaacplimitiva de 12 atomos. Los cation&sy B
ocupan posiciones Wyckoff I} y (4a), respectivamente, y el anién, {L6La descripcion
cristalografica de esta estructura se presenta ésbla 9.2, para la eleccion de origenl&,a/Z,
siguiendo la nomenclatura de lagernational Tables for Cristallographi7].

Tabla 9.2: Celda primitiva de la estructura tipbestita. Los generadores de la red aparecen eserittérminos de los
vectores unitarios cartesianwsy, z. Las posiciones estan escritas en la base defpudéos generadores indicados.
Los signos + significan que hay que consideraotias coordenadas con signo positivo como corogiggativo.

a (@) (@)y ()
: 22V M\2
Generadores (a) (a) (c)
a +H=Ix=(=]y+|= ]z
de la red 2 2)77\2
+(B)x+[Bly-($)z
% 22V 7\2
A (4b) +(0.875, 0.625, 0.25)
Posiciones
Wyckoff B (4a) +(0.375, 0.125, 0.25)
+ (y+z, X+z, x+y), + (0.5-y+z, -x+z, 0.5-x-y),
X (16) (y y), £ (0.5-y y)
+ (0.5+x+z, -y+z, X-y), £ (0.5-x+z, 0.5+y+z, 0.5

En términos de la red integrada sélo por los catipta estructura ha sido descrita como
formada por dos redes tipo diamante, una parawaalae los cationes, con todas las distanias
A iguales entre si y también iguales aBaB [68]. Una caracteristica interesante de las estras
de los compuestoSBX, es que pueden presentar similitudes con las dpwestos tipAX;, y en el

caso de scheelita existe relacion con las estagtdel rutilo TiQ[69] y de la fluorita Caf[70] .

88 Esta estructura recibe su nombre en honor atdedor del wolframio, K. W. Scheele. En castetlala estructura
aparece nombrada en las formas “scheelita” y “@ielsiendo la primera la que se usa en esta manen todo
caso, se espera que la informacion del grupo edpatas posiciones Wyckoff presentada en estamagagermita
identificar claramente las estructuras mas alllbsil@ombres empleados.
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Los cationes tip\ se encuentran rodeados por 8 tetraedros formamto$ anionesx que
rodean a un catiéB. En la literatura, habitualmente se emplea la &ofoi-cs] para expresar la
coordinacién, corc, y ¢z como el nimero de primeros vecinos tiode los cationes\ y B,
respectivamente. Asi, la coordinacion de la estractcheelita es [8-4].

Las distancia8-X son, en general, menores queAaX y mucho menores que |&sB, por
lo que puede decirse que la estructura esta forpadaationesA y unidadesBX; relativamente
aisladas con valencia negativa. Segun la compaosigidmica, estas unidades pueden ser mas o
menos compresibles que & [71,59,68], lo que puede tener importancia pargdaterior
evolucién bajo presion del compuesto [68].

Como ya se ha mencionado al principio de este ag@rtla scheelita es la fase de alta
presion de algunos compuestos que cristalizan esttactura zircon, también tetragonal pero con
grupo espacial n® 1414,/amd y 4 formulas unidad en la celda convencionatritisidas en sitios
(4a) y (4b) para los cationeA y B, respectivamente, y (hppara los aniones. No es previsible que
ningin compuesto con la scheelita como fase deidpremmbiente sufra una transicion a la
estructura zircon aumentando la presion, pero giostle que dicha transicion se produzca por
efecto de la temperatura o bajo una presiégativa Esta transicion estaria de acuerdo con lo que
sucede en el compuesto Zrg¥lo previsto por el diagrama de Bastide.

Un caso unico entre los compuestos estudiadostanmesnoria es el del PbW@ presion
ambiente, ya que puede encontrarse de maneralmaistalizado tanto en forma scheelita como en
la estructura llamada raspita. La celda de raspitdiene 4 formulas unidad en posiciones) @el
grupo espacial n° 14 y, normalmente, se escrihenarorientacion de los ejes y eleccion del origen
(setting no estandar, €?2,/n.*° La coordinacion de la estructura raspita es [D@pe notarse que
no existe una relacién estructural simple entredstsucturas scheelita y raspita. Esta falta de
relaciéon queda demostrada por las muy diferentesdgmaciones de ambas estructuras y el hecho
de que hace falta una temperatura de unos 670 & maducir una transicion no reversible
raspita—»scheelita en el wolframato de plomo [96]. De acoardn las energias calculadas en los 5
compuestos tratados en esta memoria, la faseagmita esta muy préxima a la scheelita s6lo en el
compuesto PbW©O

Medidas experimentales y célculos tedricos han pidordeterminar efjap de este tipo de
compuesto&BX, en condiciones normales, encontrado una diferenuianotable de energia entre
las bandas de valencia y conduccion (por ejemplce\-en el caso del PbW@® el CawQ [59]).

Esto justifica que todos los compuestos y fasasdestos en esta memoria se hayan considerado

como semiconductores.

89 Con esta configuracion, la raspita pertenetip@te estructuras de las que se habla en elagipa®t 3.
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Figura 9.1: Estructuras tipo scheelita (izquierddgrgusonita (derecha), de acuerdo con los c&ctealizados en
CaWQ, y PbWQ, respectivamente. Los atomos de oxigeno se repaesen rojo, los del catiéh en gris y los del
cation B en verde. Se han indicado también los poliedrosodedinacion. En la elaboracion de estas figueabas
empleado radios atdmicos extraidos de la recopitagalizada por Shannon [72].

9.2.- Estructuras tipo fergusonita,M' -fergusonita y HgWO..

A presién ambiente, algunos tantalatos y niobamsiairas raras (como, por ejemplo, el
NdTaQ y el YNbQ,) adoptan la estructura conocida coMefergusonita [73,74]. Bajo presion,
esta estructura ha sido observada experimentalmeot@ segunda fase estable en varios
compuestos tipdBX; que cristalizan en scheelita a presion ambientee éos que se encuentran el
YLiF,[71], el CawQ [63], el BawQ [75] y el BaMoQ [76].

La M-fergusonita (o simplemente “fergusonita”, como kanéra normalmente a esta
estructura en el resto de esta memoria) puedesaperse mediante una celda primitiva con 2
formulas unidad en el grupo espacial monoclinico 18° empleando ebketting C2/c, cuya
descripcién cristalografica se muestra en la tatay que se ha usado para realizar los célculos.
Sin embargo, la comparacion con los parametroaastales de la fase scheelita es mas simple si
la configuracion de la fergusonita se expresa esettihgno estandar2/a del grupo espacial n°® 15.
Asi, en el texto, las tablas y las graficas deskxciones 11 y 12 es este Ultisettingel que se
emplea.

La estructura fergusonit&/a se reduce a la tipo scheelita cuando se cumpderelaciones
a'=c'=a° b =c® y p7=90°, donde el superindide hace referencia a la fergusonita ySh la
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scheelita. Lo anterior supone que la distorsion aubtimica desaparece completamente y la celda
adopta la simetria tetragonal centrada en el cuespacteristica de la estructura scheelita. En los
casos estudiados en esta memoria, la fergusonite contrado siempre a bajas presiones en
configuracion de scheelita. Conforme aumenta laifwne los calculos indican que se produce una
transicion suave, de segundo orden o débilmentgruoeer orden, hacia una estructura tipo
fergusonita propiamente, aunque la estructurateegel en algunas ocasiones no difiere demasiado
de la de partida. Experimentalmente se han obseriradsiciones de fase scheelitfergusonita
tanto bajo presion como con temperatura, en alygasos con cambios de voliumen apreciables.
El mecanismo responsable de la transiciéon no estipletamente claro, habiéndose observado el
ablandamiento de un fonén acustico transversal eentro de zona en transiciones producidas por

temperatura [71].

Tabla 9.3: Celda primitiva de la estructura ferguitsoen elsettingC2/c. Aunque los célculos se han realizado en este
setting para comparar con las estructuras tipo schegeli-fergusonita se han traducido los parametrd2/al no

estandar.
R a),_(b
. 2 \2)Y

Generadores a b
de lared & (§)X+(§)y
as ccos(B)x+csin(B)z
Posiciones, A (4€) (-y, Y, 0.25), (y, -y 0.75)
Wyckoff | B (4¢) (-y, y, 0.25), (y, -y, 0.75)

(Xi-yi, X+Yi, Z), (-X-Yi, -X+Yi, -z+0.5),

Xi-12 (8f)
Xty -X-Yi, -2), (X*Yi, %Y1, 2+0.5)

En la evolucion desde scheelita, la coordinacidnadé&n B puedeaumentar debido a la
reduccion de dos distanci@sX, mientras que las distancidsX no sufren cambios tan apreciables.
Asi, normalmente la coordinacion de la estructargusonita se escribe en la forma [8-4+2].

Es posible representar la estructura tipo fergtadyi también la scheelita) mediante una
supercelda del grupo espacial n° 14, también ménoeicomo el n°® 15 pero sin ningun centrado.
La celda resultante posee 24 atomos, distribuitiogosiciones Wyckoff (d), de manera que los
cationesA y B de la celda convenciond®/a siguen ocupando el mismo tipo posiciones. Los
aniones, que en la estructura fergusonita ocuparpdsiciones (, se pueden separar en cuatro
posiciones (d), agrupadas de dos en dos, con diferencias de((®,50.5) entre las coordenadas de
los &tomos que integran cada pareja. La celdakdshida es una representacion doblada de la
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fergusonita primitiva, pero si se elimina el regueento del centrado “rompiendo” las parejas de
aniones, se obtiene una verdadera estructura dpb g¥spacial n® 14. Esta estructura se conoce
como M'-fergusonita® y puede ser mas estable que N&)fergusonita en ciertos compuestos y
condiciones de temperatura y presion, incluso aerigs diferencias estructurales entre las dos
fergusonitas sean relativamente pequefias (comer&een el estudio del compuesto YA)iF

La estructura a presiéon ambiente de los compuétgdO, y HgMoO, ha sido confundida
en algunos experimentos con la tipo fergusonita,lacque comparte grupo espacial y posiciones
Wyckoff salvo para el cati6A, que ocupa posicionesdi4 De los compuestos estudiados en esta
memoria, éste es el caso del Ba)Vén el que experimentos mas precisos refutaropriogeros
resultados experimentales, en los que se habiéfickedo una fase de alta presiéon tipo HgWO
[75]. Ciertamente, en los célculos aqui presentddosstructura tipo fergusonita siempre ha

resultado mas estable que la tipo HQWO

9.3.- Estructuras del grupo espacial n° 14 con cuatférmulas unidad en posiciones &

De acuerdo con el trabajo de Depero y Sangalét}i 8 grupo espacial en el que cristalizan
mas compuestos tipABO, es el monoclinico n® 14, cosetting estdndarP2,/c. Varias de las
estructuras estudiadas en esta memoria pueden
representarse mediante una celda de este grupd, con
formulas unidad y atomos en posiciones) (£ste es
el caso de las estructuras ya mencionadas tip@gaasp
y M'-fergusonita’ y también de las tipo LaTaQ

YLiF ,-Sen (como se denominara en esta memoria a la

estructura de alta presion propuesta por Sen y

colaboradores como tercera fase estable del

Figura 9.2: La estructura tipo LaTaCen el )
compuesto SrW Nétese la diferencia de tamangompuesto YLik [77]) y Cmca (estructura de la que

entre los dos cationes (en gris y verde). se habla en el siguiente apartado).

Los generadores de la red y las posiciones de eiesatds celdas se muestran en la tabla 9.4.

Lo que distingue a las estructuras son los valoeesus 21 parametros libres (4 de la celda

90 Esta no es, sin embargo, una nomenclaturaaaiizle manera universal y el nombréviie(o M '-) fergusonita se
emplea también para designar las estructuras deprambiente de ciertos tantalatos (p. €]. YaaOfluoruros
(MnLiF,) [68,73]. En los compuestos aqui estudiados, lenggacion de las posiciones y la celda partienedad
estructura del YTaPlleva a la wolframita, y ése es por tanto el n@ngue se usara para designarla; para la
estructura del MnLiFse usara el nombre “badeleyita”. De ambas estagtse habla en el apartado 9.5. Asi pues,
en este texto el nombrl'-fergusonita se reserva para la distorsion de rgufmnita perteneciente al grupo
monoclinico n° 14.

91 De acuerdo con lo indicado en el apartado %18, supone que también se puede representar laséenita y la
scheelita en una supercelda de este tipo.
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monoclinica y 3 para cada una de las 6 posiciongskd¥f diferentes), que pueden provocar
diferencias muy notables. Por ejemplo, la estradtisffergusonita tiene una coordinacion cationica
[8-4+2], mientras que la tipo LaTga@ene [6+2-6] y la estructura YLiFSen una [10-8].

La estructura tipo LaTalaparece a presion ambiente en algunos tantalattisrdas raras
(como, por supuesto, el propio LaTafero también, por ejemplo, el CeTa@ es fase de alta
presion de otros (por ejemplo, el NdTaQue cristaliza a presidon ambiente en fergusomitd)
como de compuestos quimicamente muy diferentesefpamplo, el NaCrf. Bajo temperatura, en
el compuesto LaTaOha sido observada una transicion hacia una esteuctrtorrombica tipo
BaMnF,. Esta transicion parece estar de acuerdo condleslos que se presentan en secciones
posteriores, en los que las curvas Energia-Voludeefas fases LaTaQy BaMnF, se aproximan
progresivamente conforme disminuye el volumen. IEzaso del BaWQ las dos fases llegan a ser

iguales, adoptando la misma configuracion estrattaon la misma celda y posiciones atomicas.

Tabla 9.4: Celda del grupo espacial n°A2/c, con 4 formulas unidad en posiciones Wycko#) (4

a1 ax
Vectores
b
de lared % y
a ccos(B)x+csin(B)z
X, V, 2), (-X, y+0.5, -z+0.5),
N A 49 *, ¥, 2), (-x,y )
Posiciones (-x, -y, -2), (X, -y+0.5, z+0.5)
Wyckoff X, V, 2), (-x, y+0.5, -z+0.5),
y B (40 *, ¥, 2), (-x,y )
(_Xl _y1 _Z)1 (X’ _y+0'51 Z+O'5)
(Xia yi; Z); (_Xia yi+0-5, _Z+O5)l
Ki=1.2,3.4(4€)
(_Xil 'yi, _Zi)l (XH _yi+0-51 Z+O5)

9.4.- Estructuras ortorrombicas tipo Cmca, SrUQ, pseudoscheelita y BaMnk

Analizando diferentes configuraciones de equililw@la celda mostrada en la tabla 9.4, se
encontré una estructura estable a alta presiénadCy que luego resulté ser también estable en
todos los demas compuestos estudiados en esta imetmestructura hallada corresponde a una
celda primitiva perteneciente al grupo espaciabrabmbico n°® 64Cmca con los catione#\ en
sitios (&) y losB en (8), y los aniones en posicioned)8(8e) y 2x(&), con un total de 8 férmulas
unidad en la celda convencional. La celda primitigada en los célculos aparece en la tabla 9.5.

La red cati6nica de esta estructura se puede aakaccon la de unil'-fergusonita (y por
extension, con la fergusonita y la scheelita) coguéi>b monoclinico préximo a 90° de la siguiente
manera. Observando la celda convencional de lactstaM'-fergusonita desde el ege planoa-b,
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con el ejeb apuntando hacia arriba, hay 2 cationes en la nstgerior de la celda, uno sobre el
otro, y una distribucion similar en la mitad infari Si los &tomos situados en los extremos superior
e inferior se desplazan a lo largo del plaso de manera que sus posiciones Wyckoff cambien en
~(0.5, 0, 0.5), en el plana-b se forman dos cadenas en zig-zag, una en cadd datda celda.
Mirando esta celda desde el @eplanoc-b con el ejeb apuntando hacia arriba, los cationes se
encuentran practicamente alineados unos sobre @rosmndo columnas. Este es el aspecto basico
de la red cati6nica de la estructura Cmca. Enadgso, el parametrdo de la celda de fergusonita
se reduce a la mitad, mientras que aumenta al doble y la distan@gpermanece constante, con

lo que el volumen de la celda inicial y final esre$émo.

Tabla 9.5: Celda primitiva de la estructura Cmaeoatrada en los calculos.

a ax

Vectores a b

de la Red % (E))H(E)y
as cz

A (8e) | (0.25-y, 2y, 0.25), (0.25+y, -2y, 0.75),
(0.75+y, -2y, 0.75), (0.75-y, 2y,0.25)
B (8f) (-y, 2y, 2), (y-0.5, -2y, z+0.5),

(-y-0.5, 2y, -z+0.5), (y, -2y, -2)

Posiciones X, (86) (0.25-y, 2y, 0.25), (0.25+y, -2y, 0.75)
Wyckoff ' (0.75+y, -2y, 0.75), (0.75-y, 2y, 0.25)
(-y, 2y, 2), (y-0.5, -2y z+0.5),
Xz (8f)
(-y-0.5, 2y, -z+0.5), (y, -2y, -2)
(%, 0, 0), (-x-0.5 0, 0.5),
X, (8d)
(-x, 0, 0), (x-0.5, 0, 0.5)
-y, 2y, 2), (y-0.5, -2y, z+0.5),
X, (8f)

(-y-0.5, 2y,-z+0.5), (y, -2y, -2)

La coordinacion de la estructura tipo Cmca es héstalevada, de [9-6] o [9+1-6+1] segun
el compuesto. Este tipo de coordinacién es el adpgrara una fase de alta presion y se parece a la
coordinacion de presiéon ambiente [8-6] de otra fasebién ortorrdmbica, la tipo SrUOEsta
Ultima estructura pertenece al grupo espacial nPbZm y posee 4 formulas unidad en posiciones
(4d) y (4a) para los cationes y B, respectivamente, y €8 (4c) y (4d) para los aniones. En la
mayoria de los compuestos estudiados, las estagctimca y SrUQse encuentran proximas en

energia.
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Figura 9.3: Estructura tipo Cmca, de acuerdo cenctilculos realizados en el wolframato de
plomo. Atomos en rojo: oxigeno; gris: plomo; vergdelframio.

Otra estructura ortorrombica que ha sido estud@adasta memoria es la pseudoscheelita,
perteneciente al grupo espacial n° 62. En elldadisan a presion ambiente compuestos como el
CsReQ. Otros compuestos similares la adoptan a altadpréias encontrarse en forma de scheelita
[68]. En esta estructura, los cationes aparecgyosiciones Wyckoff (d), y los aniones en 2x¢4
y (8d).

La estructura ya mencionada tipo BaMmS también ortorrombica, perteneciente al grupo
espacial n° 36 y con las 4 formulas unidad de $&laceonvencional en posicionesaj4 En el
compuesto LaTaf) esta estructura se ha observado experimentalnaente temperatura y los
calculos realizados parecen indicar la posibilidkel una transicion hacia ella provocada por

presion.

9.5.- Estructuras tipo wolframita y MnLiF 4, (“badeleyita”).

Con el nombre genérico de wolframita se denomilze &structuras isomorfas que adoptan,
en condiciones de presion y temperatura normaledn®/O, (hibnerita) y el FeWferberita).
Otros compuestos que cristalizan en esta estruatprasion ambiente son el NiW@ el CdWQ,
mientras que algunos tantalatos como el Y,ya@l YbTaQ adoptan una estructura muy similar.

A alta presion, la fase tipo wolframita es una a@e propuestas usualmente como fase estable en

compuestos tipoABX, en gran medida debido a que tedricamente su guwafiion, con

92 Las diferencias entre la wolframita y la esurgtde los tantalatos radica Unicamente en losramlde los
pardmetros de celda y posiciones atomicas mediqurimentalmente, y en cualquier caso son bastamiéres.
Las diferencias seguramente se deben tan soldistildta composicion quimica y, en el estudio meald, partir de
los valores de la estructura del YTa®la wolframita conduce a la misma configuraciomlf con la misma energia
y presion. Véase también la nota 90.
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coordinacion idéntica para ambos cationes [6-6], ce@sidera favorecida por las fuerzas
interatdmicas que aparecen en condiciones deataresion [78,68].

Entre los compuestos tratados en esta memoriaollaamita
se ha propuesto como fase estable en Ca\®QAVQ, e YLIiF..
En un primer momento, Erradonea y colaboradoreg [68
identificaron la segunda fase de alta presion @WNQ, como
tipo wolframita, para mas tarde, en base a un s
extenso que incluia algunos de los célcudds initio aqui
presentados, rectificar la identificacion a ferqutso[63]. En el

_ _ _ compuesto SrWg) medidas de alta presion XANEX-Ray
Figura 9.4: Estructura tipo wolframita

calculada en YLiE En gris se marcan Absorption Near Edgemuy sensibles al entorno local del W
los poliedros de coordinacion de los . . . . .
aniones en torno a los cationes. han permitido a Kuzmiet al. determinar que la coordinacion de
dicho cation es 6, proponiéndose la estructura wpdiramita como la mas probable [79]; sin
embargo, tanto los trabajos experimentales de &oraa [63] como de Grzechnik [80] estan en
contra de dicha identificacion, al igual que lokgks tedricos que se presentan en esta memoria.
Por dltimo, medidas realizadas por Grzechnik y lmaadores han permitido determinar la
existencia de una fase post-fergusonita en ¥laBnque no caracterizarla. Calcuddsinitio de Li
y colaboradores [81] en este tetrafluoruro propaadan wolframita como dicha fase, pero estudios
tedricos de Sen [77,82], Minisini [83] y los deaeptopia memoria no estan de acuerdo (ni con los
calculos de Li ni entre ellos mismos). En el estadtwal de conocimiento de estos compuestos,
parece que la presencia de la wolframita a altaiomeen los compuestos tigdBX, no es tan
comun como se ha venido planteando.

La estructura tipo wolframita pertenece al grugpaeial n°® 13P2/c, con dos formulas
unidad en la celda y atomos distribuidos en poséso(2) y (2e) para los catione#\ y B,

respectivamente, y 2xgfpara los aniones.

Tabla 9.6: Celda primitiva de la estructura tipdframita.

a1 ax
Vectores
b
de lared % y
as ccos(B) x+csin(B)z

Posiciones A (2f) |(0.5,y, 0.25), (0.5, -y0.75)
Wyckoff | B (2€) (0,y, 0.25), (0, -y, 0.75)

(%i, Yir Z2), (-X, Yi, -2+0.5),

=12 (4
Xi=1.2(49) (X, Vi, -Z), (X, -Yi, z+0.5)
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La estructura tipo MnLilFha sido propuesta también como posible fase depadtsion del
compuesto YLik, en el trabajo de Errandonetal. de la ref. [68] y principalmente en base a su
posicion en el diagrama de Bastide. Esta estrugiuegle verse como una super-estructura de la
badeleyita, nombre con el que se conoce a la aoafigpn de presibn ambiente del compuesto
ZrO,. Pertenece al grupo espacial numero 14, con 2ddsmnidad distribuidas en la posicionl)(2
para los iones tipd, (2a) para loB, y 2x(4) para losX.

9.6.- Estructuras tipo PbWQ-IIl y BaWO Il (“P2 4/n”). *

En condiciones de alta temperatura y presion, Clubsgrvdé en 1971 una transicion en
PbWQ, desde la scheelita de condiciones normales hastaestructura monoclinica nueva, sin
relacion con la wolframita, la raspita ni la propé&heelita [84]. Caracterizada mas tarde por Ritche
[85] como perteneciente al grupo espacial n® 14ry 48 atomos en la celda, la misma estructura
fue observada posteriormente por Fujita y KawadBaWQO,, en condiciones similares de presion
y temperatura [86,87].

Es importante subrayar que en ambos compuestadrizcteira no fue observada sélo bajo
presion, sino que hizo falta también aumentar Hapegatura, obteniéndose curvas de coexistencia
con scheelita en la formh(K)=255.05:+256.41( p(GPe) , con T entre 623 y 923 K para el
PbWQ, y T (K)=-=734.54'+377.73t¢ p(GP¢) , conT entre 873 y 1273 K para BawO

De hecho, medidas experimentales de
rayos X debidas a Panchal sélo bajo presion
en BawQ, han encontrado como fase post-
scheelita a la fergusonita y descartado a la
BaWO,-Il [75], y trabajos similares de
Grzechnik en PbWQparecen descartar la

PbWQ-IIl también como fase tan s6lo de

. . lta presion [70]. Sin embargo, experiment
Figura 9.5: Estructura Baw@l del wolframato de bario. Ena a presion [70]. Sin embargo, experimentos

rojo, los atomos de oxigeno, en gris los de baga yerde los de Errandonea [63,64] han encontrado
de wolframio. Notese la diferencia de tamafo entstentre )

los dos cationes, de acuerdo con la ref. [72]. indicios de la presencia de la estructura
PbWQ-111/BaWO.-II en patrones de difraccién de rayos X de los poestos PbWQy BaWQ, a
alta presion, como fase estable tras fergusoniedidds Raman, una técnica mas local que la

difraccion de rayos X, realizadas por Manjon [6} /& detectado indicios de la presencia de estas

93 Los sufijos “llI" y “II"” hacen referencia a ldases conocidas en el Pb\ipel BawQ en los afios 1970, de manera
gue en ambos compuestos se conocia la fase Ictigel#ta y en el PbWi e habia observado, ademas, una fase Il
tipo raspita. Aunque en esta memoria se usa egteettdo de las estructuras, debe quedar clara@uerresponde
a la sucesion de estructuras bajo presion obtemidas célculosb initio. Como nombre genérico para este tipo de
estructuras, aplicable a cualquier compuesto, @ tiambién normalmente el nombre ;/R2
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estructuras tipo Rih a presiones reducidas en Pbyy@awWaQ..

La discrepancia entre todos estos resultados pdelderse a que la transicion estructural
scheelita a fergusonita es de segundo orden, sigraa energéticas que superar, mientras que la
transicion a la estructura PbWOI/BaWO,-Il desde scheelita es claramente de primer orden.
Muestra de ello son los aumentos de densidad musciaples del 8.7% y el 12.7 % para las
transiciones scheelitaPbWQOi-1ll y scheelita>BaWQ,, respectivamente, segun las medidas de
Ritcher y Kawada. En este tipo de transicion pesilginte hay que vencer importantes barreras
energéticas, lo que requiere una presion muy edeyarla aplicacién de alta temperatura. Si no se
cumplen estas condiciones, puede favorecerse ansidion previa, completa o parcial, del cristal
hacia la estructura tipo fergusonita.

Hay que destacar también que, en base a la caoi@n[8-6]% de estas estructuras tipo
P2/n, la transicion desde scheelita [8-4] esta demtmucon la regla N-E del diagrama de Bastide,
y que la coordinacion del wolframio es la habitpala fases de alta presidon en compuesBs.

La descripcion cristalografica de la estructuraiP8e presenta en la tabla 9.7, escrita en el

settingno estandalP2,/n, como es usual en la literatura.

Tabla 9.7: Celda de las estructuras tipo PRMIGy BaWO.-1I (“P2./n”), escrita en eettingP2,/n.

a1 ax
Vectores

& by
de la Red -

as ccos(B)x+csin(B)z

Posiciones A (2x)
Wyckoff | B(2x) (4e)
X (8%)

(x,y, 2), (-x+0.5, y+0.5, -z+0.5),
(-x, -y, -z), (x+0.5, -y+0.5, z+0.5

~—~

94 Aungue las dos estructuras son practicamenteiédg, en la Baw@ll el nimero de primeros vecinos tipo O de
uno de los dos Ba no equivalentes es 9, mienteglopiro tiene efectivamente sélo 8.
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10.- El diagrama de Bastide.

La informacién experimental sobre las estructuradod compuestos tipABX, ha sido
objeto de varios intentos de organizacion sisteraatsiendo los mas recientes los debidos a
Fukunaga [88] (s6lo para compuestiXO,) y a Bastide [74] (en el que se consideran ani@ieg
F).

En ambos casos, los compuestos se ordenan enrd@gi@yos ejes son funcion de los
radios ionicosy=Kk=r ,/rg,x=t=(r,+rg)/2r, en el caso del diagrama de Fukunaga, e
y=rg/ry,X=r,/ry en el diagrama de Bastide, donde el subindicedaneli@on al que corresponde
el radio r. Los radios i6nicos empleados provienen de medalqeerimentales realizadas en

diferentes compuestos y estructuras, y presenséintds valores seguin la coordinacion i6rfitEn
el diagrama de Fukunaga se emplea como radio @ati@h correspondiente a la coordinacion 6
(que es aproximadamente la coordinacion mediasadfucturas de los compues&idX;) y para
el anion, un radio medio independiente de la estragy el tipo de cationes. Por el contrario, en el
diagrama de Bastide si se tiene en cuenta la c@widin de cada catién en la estructura de presion
ambiente, aunque para el anion se toma nuevamantadio medio. Otro punto importante es la
asignacion de la etiquefao B a los cationes, que en el diagrama de Bastideadiea solamente en
base al criterio’ ,>1; . En general, el diagrama de Bastide es mas complet@s simple que el de
Fukunaga y siempre se hard referencia a él, aulagudormacion de ambos es basicamente la
misma [89].

Debido al etiquetado de los cationes segun su targaé haberse tenido en cuenta la
coordinacion de cada catidon en cada estructudiagtama de Bastide esta claramente dividido en
dominios dentro de los cuales los compuestos, eforsoa de presion ambiente, comparten la
misma coordinacion. Los limites entre los domingespueden establecer de forma aproximada
estudiando casos extremos. Por ejemplo, el linmteeda zona de coordinacion.{6] y [ca-4] se
determina por la posicidén en el diagrama de lasi@stras tipo wolframita del FeW@que presenta
el valor minimo der,/ry para las estructuras de coordinaciéon [6-6]) y dépla fergusonita del
YNbO, (que tiene el valor maximo del mismo parametroeeckdts estructuras [8-4]), tal como se
muestra en la figura 10.1. La posicion de los carsfs con dos cationes idénticos, thk,,
permite también situar los dominios tipm-Ea] a lo largo de la diagonal del diagrama.

95 Tanto Fukunaga como Bastide emplean la listaadi®s efectivos recopilada por Shannon [72] y €A snemoria
también se usa.
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Figura 10.1: Diagrama de Bastide con algunos dedogpuestos cuyas estructuras de presion ambietitars
estudiado en este trabajo. Las lineas discontimaaisan los limites aproximados de separacion eiotrenos,
cuyas coordinaciones se indican entre corchetes. fleeahas marcan la direccion N-E. La estructurb de
compuesto ZrSi©en condiciones normales de presion y temperati@isoce como zircon; los compuestos
YLiF,, CawWQ, SrWQ, PbwWQ, y BaWQ, cristalizan en la estructura scheelita; YNbONdTaQ adoptan la
forma fergusonita; FeWQy MnWO;, son tipo wolframita; y los compuestos LaTa®ONaCrk presentan la
misma estructura tipo LaTaO

Con el diagrama ordenado de esta manera, la mayerias compuestos se concentran en
los dominios de baja coordinacion. Dominios como @emplo el de coordinacion [8-6], que
corresponde a la coordinacion de varias estructleasta presion (por ejemplo, las estructuras tipo
fergusonita y PbW@I11/BaWO,-11) se encuentran mucho menos poblados.

En estas condiciones, el diagrama de Bastide pemegtlizar algunas predicciones sobre el
comportamiento bajo presion de los compue#tBX,;, de acuerdo con una ley fenomenoldgica
conocida como ‘“regla noreste” (N-E). En los compag#\X,, la presidon produce un aumento
“escalonado” de la coordinacion cationica, suft@se transiciones de fase al pasar de un dominio
a otro siguiendo la direccion N-E del diagramaeEstcorrido” se suele explicar en términos de
los radios idnicos: el anion posee un radio maygoy tanto, puede comprimirse mas que el cation,

lo que significa un aumento del cociemtgr, cuando aumenta la presién. Mas aun, no sélo la
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coordinacion aumenta de esta forma, sino que laacasras adoptadas corresponden a las de
presion ambiente de los compuestos situados eccifireN-E. Este seria el caso, por ejemplo, de
los compuestos TiHSNQ y PbQ, que cristalizan a presion ambiente en la estractutilo (TiO,)

y bajo presion adoptan todos la forma cristalinaocida como Pb&ua [88].

En los compuestodBX, si ambos cationes experimentan una reducciénudeadio de
manera similar con respecto al anion, el compogataibajo presién vendra dado por trayectorias
paralelas a la N-E que siguen los compueadgs Una transicion que cumple con esta regla es, por
ejemplo, la zircér>scheelita en ZrSi© Sin embargo, la verificacion exacta de la reglg No se
da de manera general en los compuestos ternamasdiferencia entre los compuesaBX, y los
AX; es que en los primeros no tiene que producirseambio de coordinacién notable para que se
dé una transicion estructural (por ejemplo, la do@cion de las estructuras zircon y scheelitaes |
misma).

Otra diferencia mas importante se debe a la existathe dos radios catidnicos distintos,
para los ione#\ y B. En algunos compuestos, los radios de ambos catfmmeeden ser mucho mas
pequefios que el del aniéf) de manera que sus fases de alta presidon se mréonsiguiendo la
direccion N-E. Sin embargo, también pueden dartgacgones en las que el catioh es
aproximadamente del mismo tamafio que el anidon,traque el catiéB sigue siendo mucho mas
pequefio. En estos casos, si la compresibilidaddestaminada tan sélo por el tamafo del ién, la
direccidn a seguir para encontrar la estructurali@depresion tendra una mayor componente norte
[89].%

Asi, en general el diagrama de Bastide tan solaeumdicar que las estructuras de alta
presidn se encuentran, aproximadamente, en dired¢i& respecto de la estructura de presion
ambiente, dando una idea de la coordinacion end#se dominios situados en esa direccion. Aun
asi, el diagrama proporciona bastante informaca@ntada y Gtil. Ademas del ya mencionado caso
de la transicion del ZrSiQesta el de las scheelitas del Phy@| BawQ, que tienen en direccion
N-E el dominio [8-6], de acuerdo con el hecho de das fases de alta presion observadas
experimentalmente sean del tipo fergusonita (coamibn [8-4+2]) o PbW@III/BaWO,-II
(coordinacién [8-6]). Otro ejemplo es el comportamid bajo presion del CaW(en el que la fase
post-scheelita se identificd inicialmente como wastiita, lo que no estaria de acuerdo con el
diagrama, para mas tarde ser caracterizada copastanita en experimentos mas precisos, lo que
si esté relativamente de acuerdo con la regla N-E.

96 En concreto, de los compuestos estudiados ertrasiajo, los casos extremos de cocienigs, corresponden a
las scheelitas del YLi#con r,/r.=0.780 (y r,/rr=0.452), y del BaW® con rg/r,=1.027 (y
rw/ro=0.304 ).Como se vera en las paginas siguientes, la redgladgticada al diagrama de Bastide parece
cumplirse al menos de forma aproximada en todosdsss.
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11.- Transiciones estructurales en tetrafluoruro detrio (IIl) y litio (1).

11.1.- Antecedentes.

En 2002, medidas experimentales de rayos X en ,Yp&mitieron a Grzechnik y
colaboradores identificar una primera transicidimuesural desde la fase de presion ambiente, tipo
scheelita, a otra tipo fergusonita [71]. Esta tiddés ocurre en torno a los 10 GPa de presion,
siendo totalmente reversible y sin discontinuidaglesel volumen o los pardmetros de celda. En
ella, la celda de la estructura scheelita sufredistarsion lenta y progresiva, en la que se pada d
configuracion tetragonal a otra monoclinica, amioastradas en el cuerpo, aumentando la
coordinacion catidnica de [8-4] a [8-4+2]. Aumemtaralin mas la presion, se observo el comienzo
de otra transicién de fase a unos 17 GPa, aungestractura final no pudo ser caracterizada. En
este compuesto también han sido observadas expéaimente ciertas anomalias en los espectros
Raman y de fotoluminiscencia a presiones de 5-7, GRarelacién aparente con las transiciones
estructurales ya mencionadas [90,91,92].

Con posterioridad a las medidas experimentalesps/dérabajos tedricos han abordado el
comportamiento bajo presion del compuesto YLEN 2004, Sen y colaboradores [77], empleando
técnicas de dinamica molecular, propusieron laigipatr en torno a 6 GPa y a baja temperatura, de
una estructura tip'-fergusonita, muy similar a la tipo fergusonitageon la notable diferencia
de carecer de centrado. Simulaciones adicional@$ para determinar el diagrama presion-
temperatura-T) completo del compuesto permitieron a estos asitooacluir que, a temperaturas
por encima de 400K, la fase mas estable es hpdfgrgusonita. A baja temperatura, a 16 GPa la
M'-fergusonita daria paso a la estructura YiSEn, con el mismo grupo espacial y posiciones
Wyckoff, pero con una coordinacion mucho mas elaJja-8] (véase el apartado 9.3).

En 2005, Li y colaboradores [81] realizaron calsuldFT empleando pseudopotenciales y
ondas planas en los que se obtuvo una transiciteelia—fergusonita con caracteristicas similares
a la observada experimentalmente. Dicho estudigctepropuso, como estructura estable de muy
alta presion, a la tipo wolframita. Empleando esmm método de célculo, en 2006 Minisini y
colaboradores [83] compararon la evolucion estrattde las celdas scheelita, fergusonita y
M'-fergusonita bajo presion, encontrando que ambgsigenitas estaban reducidas a la estructura
tipo scheelita hasta 10 GPa. Segun dicho trabajbiabria diferencias de entalpia apreciables entre
las tres fases hasta 14 GPa. A partir de dichadprda estructuraM'-fergusonita apareceria como
la fase mas estable, sin ninguna otra transiciéel eampuesto hasta los 20 GPa de presidon maxima
estudiada.

Las anomalias de los espectros han sido explicddaf®rma tedrica en los trabajos de
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Errandonea [68], Sen [77] y Minisini [83]. En elirpero de ellos, las discontinuidades de los
espectros se atribuyen a una transformacion bajsidqer entre dos politipos de la estructura tipo
scheelita, diferenciados tan so6lo por una distiriantacion de los tetraedros LiFAunque estos
politipos no se han observado experimentalmenttomhea directa, el comportamiento de ciertas
distancias de primeros vecinos podria apuntarexistencia. En los trabajos de Sen y Minisini, las
anomalias serian provocadas por el comienzo darai¢ion scheelitaxfergusonita.

Todo lo anterior demuestra que el comportamienjo peesion del tetrafluoruro de itrio
(1) y litio (1) no esta totalmente claro, a peshr existir un notable interés en él. En esta dacseg
presenta un estudiab initio en el marco de la teoria del funcional de la dsiempleando
pseudopotenciales y ondas planas. En él se hdddteencontrar una explicacién a las anomalias
de los espectros Raman y de luminiscencia, y detarrta tercera fase estructural del YL ibajo
presion. En primer lugar se daran detalles de &sulos realizados, para pasar a continuacion a
tratar el comportamiento del compuesto a las pnesigropias de la primera transicion y las
anomalias, y concluir con un apartado dedicadotarialo de presiones correspondiente a la
segunda transicién. En este Gltimo apartado saetkatado determinar la tercera fase estable bajo

presion estudiando las estructuras ya presentadasseccion 9.

11.2.- Detalles de los célculos.

Todos los célculos han sido realizados con el @ddi§SP [56]. A fin de obtener resultados
lo méas precisos posibles, manteniendo unos reqggetios computacionales bajos, se han
empleado pseudopotenciales tipo PAW [29]. Paranairauna convergencia de 1-2 meV por
formula unidad (pfu) en la energia de cada estractonsiderada y 0.1 GPa en su presion, fue
necesario emplear wutoffde 1300 eV, que es bastante alto para este tipélci@los (por ejemplo,
en el trabajo de Minisini se emplearon 700 eV)aRbascribir las cargas de aumentacion se empled
una energia deutoffde 1500 eV, habiéndose comprobado que con 21G@ eWtienen los mismos
resultados.

La energia de canje y correlacién fue tratada dett esquema GGA Perdew-Wang '91
[93,10] que, como se vera, produce una sobrestimaari torno al 4% del volumen de equilibrio de
la fase scheelita calculada respecto al observguerimentalmente. Calculos realizados empleando
la aproximacion LDA muestran una subestimaciénndsimo orden en el volumen de equilibrio,
pero peores resultados del médulo de volumen yimegm derivada, lo que justifica la eleccidén de
la aproximacién GGA para la energia de canje yetacion.

Los puntos especiales para la integracion en elcaspeciproco se escogieron de acuerdo
con el esquema de Monkhorst-Pack [21], buscando aomaergencia en la energia de cada
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estructura también de 1-2 meV. Los reticulos quehae empleado en las estructuras mas
importantes se indican a continuacion (el nimercatdenos en el interior de la celda de cada
estructura puede verse en la tabla 9.1 de la p&§ipaPara la estructura scheelita, se emple6 un
reticulo 2x2x3 (genera 7 puntos especiales); para la fergus@w&x3 (genera 10 puntos
especiales); wolframiteBx3x4 (14 puntos especiales)M'-fergusonita3xX1x3 (5 puntos
especiales); Cmc&x2x3 (6 puntos especiales); y #2 (tipo PbWQ-IIl), 1X2X3 (4 puntos
especiales).

Con todo esto queda garantizada una buena conedagdmlas diferencias de energia entre
estructuras con celdas de muy diferentes tamafiogaHicular, calculos al mismo volumen por
formula unidad (pfu), empleando una celda primitiala estructura fergusonita con 12 atomos y
una supercelda del grupo espacial n® 14 cofi 8straron diferencias de energia de menos de 1
meV pfu. Esto asegura el poder distinguir energétente las dos fergusonitas.

Las posiciones atomicas y parametros de celdariuetajados hasta alcanzar fuerzas sobre
los &tomos inferiores a 0.006 eV/A y diferenciareetas componentes diagonales del tensor de
stressinferiores a 0.1 GPa. Un signo de la buena calidedos céalculos es que las presiones
calculadas y las obtenidas mediante una ecuaci@stdeo tipo Birch-Murnaghan de 4° orden [43]
presentan diferencias del orden del kbar, quedssitro del error de las medidas experimentales y
de la precisiéon exigida en los calculos.

11.3.- Primera transicion estructural.
Las estructuras que se han considerado como po$dses estables en el YLison todas
las indicadas en la seccion 9 vy, entre ellas, lastignen interés a presiones hasta que se prtauce
primera transicion estructural son la scheelitadias fergusonitas, la raspita, la zircon y la HgWO
Como puede verse en la figura 11.1, las dos eatagfergusonita tienen la misma energia
que la tipo scheelita a presiones en torno a desomas, de acuerdo con la figura 11.2, los
pardmetros de celda de las dos estructuras tigodenita son practicamente idénticos a los de la
scheelita hasta aproximadamente 8 GPa. Asi, ea edktulos la estructura scheelita aparece como
la fase estable de presiéon ambiente, con el voludeeequilibrio mostrado en la tabla 11.1. En
dicha tabla puede verse la sobreestimacion ya oeada del volumen de equilibrio a causa de la
aproximacion GGA. En todo caso, el valor obtenidienilar al de otros trabajos teoricos sobre el
mismo compuesto. Las configuraciones estructuddelss fases tipo scheelita calculada y medida

experimentalmente se presentan en la tabla 11.2.

97 Lo que supone tener una estructurapdergusonita, pero respetando el centrado de defeéigusonita.
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Figura 11.1: Curvas de energia frente a volumda enna de baja compresion en YLifFanto la
energia como el volumen aparecen escritos por farmmidad. La ampliacion corresponde al
rectangulo marcado en la imagen principal. La et@i2/n hace referencia a la estructura tipo
PbWQ-111/BaWO.,-II.

Tabla 11.1: Volumen de equilibri, médulo de volumeB, y su primera derivada respecto a la pre&gnde la fase
scheelita en YLi: Se muestran datos experimentales (“Expt”) y tedriestos ultimos obtenidos mediante técnicas de
dinamica molecular (“DM”) o mediante calculos d@ot explicado en la parte | de esta memoria, emplea
pseudopotenciales ultrasuaves (US) y PAW, y lasxapaciones LDA y GGA.

Ref. [71] Ref. [77] Ref. [81] Ref. [81] Este trabajo  Este trabajo

Expt DM US-LDA PAW-GGA PAW-LDA PAW-GGA
Vo (A% 71.6 74.4 68.2 73.5 68.4 74.7
Bo(GPa) 81.0 - 122.2 94.8 95.0 77.3

B’ 4.97 - 4.97 4.97 4.59 4.52
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Figura 11.2: Evolucién con la presion de los patéwsede celda de las estructuras scheelita (cruf@glusonita
(circulos) y M'-fergusonita (triangulos) del compuesto YLiH.as estrellas corresponden a los resultados
experimentales de la ref. [71].
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Figura 11.3: (a) Curvas Volumen-Presion de lasuesitras estables en YLilSegun este trabajo: scheelita (cruces),
M'-fergusonita (triangulos) y Cmca (cuadrados). Mewtigstrellas se muestran los resultados experahesrde la ref.
[71].

(b) Variacién de la entalpia con la presion desktsucturas mas importantes estudiadas en,YLéentalpia de la fase
scheelita se ha tomado como referencia.



11.- Transiciones estructurales en tetrafluorurirde(lll) y litio (I). 119

Tabla 11.2: Pardmetros estructurales de las fastebles en YLiF segin este trabajo. Junto al nombre de cada
estructura se indica, entre paréntesis, su grupacis y el numero de férmulas unidad en su cetatevencional (Z).
Entre corchetes aparecen datos experimentalesréé [@1], los de la estructud'-fergusonita obtenidos a partir de
los de fergusonita, como se explica en el apa@azio

scheelita (88l4./a, Z=4) M'-fergusonita (14R2,/c, Z=4) Cmca (64Cmca Z=8)

V(A% 67.38 [64.58] 64.51 [62.51] 56.76
p (GPa) 10.1[10.3] 13.5[13.3] 19.5
Parametros de celda
a(A) 5.04 [4.96] 5.10 [5.042] 7.52
b (A) 10.49 [10.42] 12.34
c(R) 10.61 [10.50] 4.85 [4.78] 4.90
B 96.4 [95.28]
Posiciones Wyckoff
Y (4b): (0, 0.25, 0.625) (4e): (0.254, 0.879, 0.017)  (8e): (0.25, 0.146, 0.25)

[(0, 0.25, 0.625)]

[(0.25, 0.879, 0)]

Li (4a): (0, 0.25, 0.125) (4e): (0.265, 0.347, 0.999) (8): (0, 0.413, 0.208)
[(0, 0.25, 0.125)] [(0.25, 0.362, 0)]
F, (16f): (0.230, 0.586, 0.541)  (4e): (0.395, 0.032, 0.749)  (8e): (0.25, 0.326, 0.25)
[(0.221, 0.581, 0.540)] [(0.430, 0.032, 0.756)]

F, (4e): (0.950, 0.302, 0.134)  (8f): (0.0, 0.205, 0.458)
[(0.937, 0.296, 0.136)]

Fs (4e): (0.891, 0.553, 0.282) (8d): (0.667, 0, 0)
[(0.930, 0.532, 0.256)]

F (4e): (0.509, 0.777,0.740)  (8): (0, 0.088, 0.069)

[(0.437, 0.796, 0.636)]

De acuerdo con la figura 11.2, a partir de 7.5 @@ aresion los parametros de ceddgac

de la estructurd'-fergusonita empiezan a diferenciarse del paranzett® la scheelita, aumentado

uno y disminuyendo el otro. También, a esta presiqgrarametrd de laM'-fergusonita empieza a

disminuir con respecto a de la scheelita, y el a&ngulo monocliniéadeja de ser de 90°. Estos

cambios estructurales marcan el inicio de una ir&msscheelita>M'-fergusonita en acuerdo con

la observada por Sen y colaboradores a 6 GPa. waasV(p) de la figura 11.3.a no muestran

ninguna discontinuidad en esta transicion, conue puede clasificarse como de segundo orden.
Esta clasificacion esta de acuerdo con la realizadatros trabajos, tanto experimentales como
tedricos. En la figura 11.3.b no se aprecia ufaeaticia de entalpia entre las fasEdergusonita y
scheelita hasta 11.6 GPa. A dicha presion, la @snaM'-fergusonita se convierte en la fase mas
estable, con unos parametros de celda e intergosicativamente diferentes a los de la scheelita.
Asi, de acuerdo con estos célculos, la transiabeeita—~M'-fergusonita se produce de una forma
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lenta en un intervalo de unos 4 GPa.

Un valor de entre 7.5y 11.6 GPa para la presidla geimera transicion esta en un acuerdo
razonable con el de 10 GPa de las observacionesimentales de Grzechnik y colaboradores,
aungue en dicho trabajo la transicion seria deefithea fergusonita. Como muestran las figuras
11.2 y 11.3, la estructura tipo fergusonita expenta un comportamiento muy similar al de la
M'-fergusonita, pero a presiones entre 10 y 13 G&gurslos calculos de esta memoria, la fase tipo
fergusonita es siempre menos estable qié'fergusonita, con una diferencia de ~15 meV pfu de
energia, muy apreciable dados los 1-2 meV pfu deigén de estos célculos. Sin embargo, puede
gue esta separacion en energia sea lo bastantefldeqoamo para que efectos de temperatura

estabilicen a la fergusonita frente a la

M'-fergusonité? tal como se plantea en la
referencia [82]. Cabe también indicar que los
céalculos a 0 K de Minisini y colaboradores estan
de acuerdo con los aqui presentados y que, si bien
= Li plantea una transicion scheelita a fergusonita,
E lo cierto es que no tomo en consideracion la fase
g tipo M'-fergusonita’?
% 300 | X i i En la figura 11.4 se pueden observar claramente
'I vy 3 | las anomalias Raman medidas en la estructura tipo
TW scheelita entre 5y 7 GPa de presion. La primera
200 IW 1 anomalia aparece en el modo transvergdl’ He
TWM menor frecuencia, relacionado con vibraciones en
100 g i i el plano xy [68], y que se ablanda
0 2 4 6 8 10 12 14 progresivamente hasta que su pendiente se vuelve

Presion (GPa)
Figura 11.4: Evolucion con la presion de las freciss

Raman en YLik segln las medidas experimentales gffodos E mas altos, que son modos de vibracion
las refs. [90] y [91].

ligeramente negativa. La segunda afecta a los

internos de las unidades LIH95] y sufren

98 Como comparacion, experimentalmente se ha medidotemperatura de unos 670K en la transicionitaasp
scheelita en PbWpLa diferencia de energia calculada entre la tagpia scheelita en PbW@s de unos 20 meV
pfu (como se verd en la seccion 12, dedicada avitisamatos). Asi, parece mas o menos correctalel ala
diferencia de 15 meV entre scheelita y fergusoaitaYLiF, le corresponda una temperatura de 400K, como
proponen Sen y colaboradores.

99 Hay que indicar que la estructura tigbfergusonita no es mas estable que la fergusonitairguno de los 4
wolframatos que se presentan mas adelante, aun@igrto es que tampoco hay ningin indicio exparialale la
presencia de una fase de este tipo en los wolfcamat

100 La nomenclatura utilizada es la siguiente [24.letra E indica que el modo es doblemente degdoeen
frecuencias. Una A o una B indican que el moddragtsico o antisimétrico, respectivamente, frenta eotacion
C, en torno al ejez de la scheelita. Los subindicgso u identifican los modos como pares o impares,
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cambios de pendiente mas o menos bruscos. Pooylesfacil apreciar la aparicion de nuevos
modos hacia la mitad del intervalo de presion grgado.

La técnica experimental Raman es muy local, capadiginguir las estructuras que forman
una mezcla, al contrario de lo que sucede corélasdas de rayos X. De acuerdo con los calculos,
desde 7.5 GPa las fases scheelitaMyfergusonita son estructuralmente diferentes p&o s
encuentran en coexistencia. Asi, las anomaliasnaik®s en las frecuencias Raman a 5-7 GPa
pueden explicarse por el comportamiento de losnpetrds de celda y de primeros vecinos de la
estructuraM'-fergusonita. Bajo presion, el Unico parametmrde la celda de scheelita en el plagyo
evoluciona hacia los parametros de celdac de la estructurM'-fergusonita, tal como se muestra

3 en la figura 11.2. Estos cambios en los

pardmetros de celda provocarian la anomalia en

0 g el modo E de menor frecuencia. Los cambios

gque se muestran en la figura 11.3 de las

. distancias de primeros y segundos vecinos Li-F

(muy notables estos ultimos y més ligeros los
- primeros, aunque también apreciables)
afectarian a la forma de las unidades,LiEsto

provocaria los cambios en los modog reas
2.2

altos. La aparicion de los nuevos modos Raman

Distancia interatomica (A)

corresponderia a la aparicion de la fase
M'-fergusonita, menos simétrica que la tipo
scheelital®

Debe notarse que la estructura

0 4 8 12 16 fergusonita sufre cambios en los parametros de
Presion (GPa)
celda y distancias de primeros vecinos similares
Figura 11.5: Dependencia con la presion de lagsrligis _ )
de primeros vecinos Li-F inferiores a 3 A, para laslos de laM'-fergusonita. Sin embargo, las
estructuras scheelita (cruces), fergusonita (asjuly . .
M-fergusonita (triangulos) de YLIF Los datos Presiones a las que estos cambios suceden en la

experimentales de la ref. [71] se marcan con ésdrel fergusonita son mas elevadas y, por tanto, estan

respectivamente, frente a la inversion. Solo logd@sg pueden ser activos Raman.

101 Aunque en esta memoria no se han realizadoleglde fonones en el YLiFsi se han realizado en el compuesto
similar PbWQ. En él se ha comprobado que efectivamente el nigdde menor frecuencia de la estructura
scheelita (y, por extension, de una fergusonitanog distorsionada) corresponde a una vibracionl giaao xy
(principalmente de los &tomos de Pb) y que los maaiés altos corresponden a vibraciones internEsdmidades
WO, (con los 4tomos de Pb practicamente inmdviles).

También se ha comprobado que la reduccion de $ametr una transicién scheelitdergusonita produce una
ruptura de degeneracion en frecuencia de modos fiRarndo esto se comenta en mas detalle en la 8et8id
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en peor acuerdo con las presiones de 5-7 GPa gulasse observan experimentalmente las
anomalias.

La figura 11.3 permite observar el aumento de doacibn del catiorB con la presion. A
presiones reducidas, la configuracion tipo schegliesenta a los atomos de litio rodeados por 4
primeros vecinos tipo flior. Cuando el volumen sengrime y el YLiF adopta la estructura
fergusonita, se produce una disminucién de doamtigis de segundos vecinos, obteniéndose una
coordinacion 4+2. En todo caso, debe notarse gueni@ades Lil-son relativamente duras y hacen
falta presiones elevadas para conseguir modificanterno de los atomos de litio.

La transicion scheelitaM'-fergusonita puede considerarse apoyada por |la Mgt del
diagrama de Bastide. ElI dominio de coordinaci6éd+{2] efectivamente aparece en direcciéon N-E
respecto a la posicién del compuesto Y)léh el diagrama. Ademas, el compuesto NaQnle esta
practicamente justo en la diagonal N-E con respakcdiiF,, tiene estructura tipo LaTaDicha
estructura guarda relacion conNé-fergusonita, ya que ambas tienen la misma celdayrdeo
espacial n® 14 con atomos en posicione&}, (duna coordinacion catidnica similar ([8-4+2fpda
estructura tipdV'-fergusonita y [6+2-6] para la estructura del coegta NaCrE).

Para cerrar este apartado dedicado a la zona aei®gion, queda indicar que la posiciéon
de la fase zircon en las curva@/) hace que pudiera ser una fase estable a presiegativas Asi,
desde un punto de vista puramente teérico, la iti@nszircon—scheelita, observada en otros

compuestos y prevista por el diagrama de Bastaecpria cumplirse también en YL.iF

11.4.- Segunda transicion.

A presiones elevadas en YLjFse han considerado como candidatas a ser ladefase
estable de alta presion las estructuras tipo wuifea(estable segun el trabajo de Li [81]), YikiF
Sen (encontrada por Sen aplicando técnicas de diadnolecular en este fluoruro [77]), badeleyita
y pseudoscheelita (propuestas en el trabajo dedorea y colaboradores [68]), las estructuras de
los compuestos LaTa@ BaMnF, en condiciones normales (relacionadas entre shylacprimera
como fase post-fergusonita en algunos compuegioABX,), la estructura B (del tipo de las
estructuras isomorfas BaW@ y PbWO,-Ill, observadas experimentalmente en condiciomesliz
temperatura y presion en los wolframatos de baptogno, respectivamente [86,84]) y la estructura
del compuesto SrU(situado en direccién N-E respecto al YLén el diagrama de Bastide).

Ademas, se ha estudiado la estructura con grumri@s@gmcadescrita en el apartado 9.4.
Como ya se ha indicado, esta estructura Cmca sembbmo una configuracion de equilibrio de la
celda formada por 24 atomos en posiciones &l grupo espacial monoclinico n° 14. De acuerdo
con los calculos presentados en esta memoriatasesa alta presion en YLFPbWQ, BawQ,,
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CawQ, y SrWQ, aunque entre ellos tan solo en el tetrafluorwedtdo y litio hay indicaciones
experimentales que podrian apuntar a su existemgiacondiciones de alta presion y baja
temperatura. En los wolframatos, la estructura Cmparece segun los calculos a presiones
superiores, 0 muy préximas, a las maximas alcarmzaed el laboratorio hasta la fecha.

Las curvas de energia frente a volumen de la figiré muestran a la Cm&a como la fase
estable a volimenes mas comprimidos, con la tipDgrtambién ortorrombica, muy préxima. De
acuerdo con las curvas de entalpia de la figurd, BH117 GPa la Cmca se convierte en la fase de
menor entalpia (a esa presion, la estructura $héBee una entalpia superior en 15 meV). Este
valor de la presion de transicion esta en un acuexdelente con el indicado por Grzechnik [71].
Como se muestra en la figura 11.3, la transidifergusonita>Cmca es bastante brusca, de
manera que la presencia de barreras cinéticasesitig estructuras puede provocar un intervalo de
coexistencia en la celda de presi&iiNotese que la estructura tipo wolframita propuestali y
colaboradores también aparece tras una transicicstd de primer orden, y lo mismo sucede con la
transicionM'-fergusonita- YLiF ;-Sen propuesta en el trabajo de.Sen

T T T T T T T
. \pseudoscheelita 7]

Q ~ P2,/n
-36.8 — LaTaO4 —

@) N

— -37.2 FSrUO4 wolframita
s \

o)

c

w

badeleyita |
\
YLIiF 4-Sen =“\
-37.6 |- \'
\ scheelita |

= fergusonita

M fergusom
38 ] | ] ]

55 57.5 60 62.5 65

Volumen (A 3)
Figura 11.6: Curvas de energia frente a volumenaepona relevante para la segunda
transicion de fase en YLiFLa fase marcada comoR2es la tipo PbW@llI/BaWO.-Il.

/

102 La evolucion con la presion de los parameteosattia de la estructura Cmca aparece en la filfiifa pagina 146,
para los 5 compuestos tip@ X estudiados en esta memoria.

103 Esto es lo que sucede en la transicion scaedbWQ-11l en el compuesto PbWfQde acuerdo con las medidas
Raman que se comentan en la seccion 13.
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Otro dato que apunta a la Cmca como fase estalde esordinacion de primeros vecinos.
A 19.5 GPa, hay 9 atomos de flior a distanciasee?2 y 2.5 A de cada cation de itrio, con los
siguientes a distancias de mas de 3 A; en toras adtiones de litio se distribuyen seis primeros
vecinos de flior a distancias de 1.8-2.2 A, sequilootro mas a 2.4 A, y con el resto a distancias
de mas de 2.8 A. Asi, la coordinacion de la estrac€mca es [9-6+1], y habria aumentado desde
la [8-4+2] de laM'-fergusonita de acuerdo con el comportamiento adpebajo presion. Merece la
pena subrayar que la coordinaciéon catidnica deraaCesta muy préxima a la de otras estructuras
estables a alta presion en compuesi®X,, como son las tipo LaTa@Q PbWQ-III.

El diagrama de Bastide también parece apoyar laiese@ M'-fergusonita>Cmca
propuesta. Al N-E del compuesto Nag(Euya estructura esta relacionada coMlgergusonita,
como se indico en el apartado anterior) se encaegitcompuesto SrUQ cuya estructura de
presiéon ambiente presenta dos similitudes conttacara Cmca: tiene simetria ortorrombica y una
coordinacion [9-6] a alta presion. Ademas, como straela figura 11.6, las fases tipo Cmca y
SrUQ, se encuentran muy proximas energéticamente enmrgduesto YLik.

Tabla 11.3: Pardmetros calculados de las fasesvffeamita e YLiR-Sen, comparados con los obtenidos por Li [81]
y Sen [77], escritos entre corchetes. En cuan® wdlframita, hay que indicar que el angulo momicti de esta
estructura en el compuesto FeWM@no de los compuestos prototipo para esta formatalkina) es de 90.08° y por tanto
muy proximo al obtenido en esta memoria. El acuertoe las estructuras YL#Sen obtenidas en este trabajo y en el
de Sen es bastante correcto.

Wolframita YLiFSen
V(AY) 73.86 [71.65] 58.14 [55.0]
p (GPa) -0.3[0] 17.54 [18]
Parametros de celda
a(h) 5.136 [4.989] 6.017 [5.99]
b (A) 5.363 [5.432] 9.656 [9.68]
c(A) 5.362 [5.308] 4.288 [3.99]
B 90.510 [94.962] 110.998 [108]
Posiciones Wyckoff
Y (0.5, 0.750, 0.25) [(0.5, 0.744, 0.25)] (0.731,93130.865) [(0.726, 0.403, 0.863)]
Li (0, 0.246, 0.25) [(0, 0.204, 0.25)] (0.774, 0.804396) [(0.783, 0.796, 0.819)]
F (0.263, 0.0638, 0.062) [(0.252, 0.061, 0.038)] (8,86609, 0.924) [(0.887, 0.603, 0.937)]
F. (0.264, 0.435, 0.433) [(0.253, 0.430, 0.412)] (0,68610, 0.315) [(0.637, 0.525, 0.336)]
Fs (0.103, 0.674, 0.546) [(0.116, 0.674, 0.540)]

F (0.512, 0.747, 0.003) [(0.499, 0.705, 0.880)]
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En cuanto a las otras estructuras consideradaglfeamita nunca llega a ser mas estable
gue laM'-fergusonita, manteniendo una separacion de 2080 pfu de energia. Esto esta de
acuerdo con los céalculos de Minisini [83] y la difiecia con el resultado de Li [81] se debe, en gran
parte, a que en su trabajo no se consideré lacastautipoM'-fergusonita. Seguramente también
afecta el hecho de que en la ref. [81] la estractergusonita no aparezca reducida a scheelita a
presion ambiente, lo que muestra muestra una dettade precision en esos célculos. Por otro
lado, la transicion scheelitawolframita no estd de acuerdo con la regla N-E diafjrama de
Bastide: comparese, en la figura 10.1 de la pagit2 la posicion del YLikF con la de los
compuestos FeWy MnWOQO,, que cristalizan en forma wolframita a presion mmie.

La estructura YLig-Sen presenta una coordinacion elevada al igualagGenca, aunque su
valor [10-8] est4 tal vez algo més fuera de lo rarpara compuestos tiphBX,. De acuerdo con
los calculos de esta memoria, la estructura ¥YASEn seria mas estable queM&fergusonita a
presiones por encima de los 23.3 GPa. Dicha pressbbastante més elevada que los 16 GPa
obtenidos por Sen y la diferencia seguramente be delas diferencias entre los métodos de
calculo. Esta diferencia no parece impedir, sinag, una notable similitud entre las estructuras
calculadas en ambos trabajos, como se muestra &bl 11.3. Muy proximas a la estructura
YLiF -Sen aparecen las tipo A2 (PbWQ-IIl) y LaTaO, (a la que pertenece el NaGrifa
nombrado), estructuras ambas que estan de acumndascpredicciones del diagrama de Bastide.

En todo caso, hay que destacar que la entalpia thsé Cmca es muy inferior que la de
cualquiera otra de las estructuras consideradasterestudio. Asi, incluso si se pudiera mejorar el
método de calculo y los resultados variasen, essgerar que esta estructura ortorrombica siga
siendo energéticamente muy competitiva a altaqmesi

11.5.- Conclusiones.

A presion ambiente, los resultados de este tralsj@n en buen acuerdo con las
observaciones experimentales y los célculos ted®ripeevios. Asi, la estructura estable en
condiciones normales es tipo scheelita, con unnvei de equilibrio que se diferencia del
experimental en lo habitual dadas las aproximasi@mepleadas.

A presiones mas elevadas, la estrucirdergusonita parece una mejor candidata que la
fergusonita a ser la segunda fase estable del astpYLiF. La M'-fergusonita presenta una
entalpia menor y sufre cambios estructurales agmes que pueden corresponder mejor a las de las
anomalias Raman y de fotolumiscencia. No obstalglee notarse que ambas fergusonitas estan
muy proximas estructural y energéticamente, lopgpdria explicar la observacion experimental de

la (M-)fergusonita. El diagramp:T de la referencia [82] indica también que la terapern puede



126 Estabilidad estructural en coegpos tipo scheelita.

tener un efecto importante sobre la estabilidaatival de las dos fergusonitas.

A presiones en torno a 17 GPa, la fase mas essaplén este estudio es la tipo Cmca
descrita en el apartado 9.4 y no considerada egunitrabajo previo sobre este compuesto. La
presion de esta transicion coincide con la medigdpedmentalmente y las caracteristicas
estructurales de esta fase parecen estar de aaumrdo previsto por el diagrama de Bastide. Las
otras estructuras propuestas en trabajos antepoessntan energias significativamente mas altas.
Asi, aunque no puede descartarse que alguna ttoatesa, no considerada en estos célculos, sea

mas estable en YLiflo cierto es que la Cmca es la mejor de las danas evaluadas.
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12.- Comportamiento bajo presion de los wolframatosle calcio, estroncio, bario

y plomo.

12.1.- Antecedentes.

Los wolframatos de Ca, Sr, Ba y Pb han recibidotanés atencion por parte de la
comunidad cientifica en los ultimos tiempos, dehidincipalmente a sus usos tecnoldgicos, tales
como la fabricacion de laseres y detectoresdgatillator.

Esta firmemente establecido que los cuatro compsesistalizan a presion ambiente en la
estructura tipo scheelita. EI compuesto PbWiesenta la caracteristica especial de poderse
encontrar, de manera natural, también en formasigta [96]. EI comportamiento bajo presion de
estos compuestos no estd, sin embargo, tan claro.

En el compuesto CaWpexperimentos realizados en la década de 1970ranoistla
existencia de una primera transicion de fase enot@ 10 GPa. Ya en 2003, Errandonea y
colaboradores identificaron dicha fase como del wolframita, una de las candidatas habituales a
fase estable de alta presion en los compuestoA|XG, e incluso propusieron un mecanismo de
transformaciéon scheeltawolframita [68]. Sin embargo, en el mismo afio Ghrglc caracterizo la
segunda fase de alta presibn en CaWwOmo tipo fergusonita. Un trabajo mas reciente de
Errandonea en 2005, asegurando condiciones hitioast@&n el interior de la celda de presion, ha
confirmado la existencia de la estructura tipo dsomita a alta presion, descartando la wolframita
[63]. En base al deterioro de los espectros dadtifon, en este ultimo estudio también se comenta
la posibilidad de que el wolframato de Ca sufrgproteso de amorfizacién a presiones superiores a
15 GPa.

En SrWQ, los grupos experimentales de Kuzmin [79], Grzéc®0] y Errandonea [63]
han observado recientemente una segunda fase fiegjorpcon coordinacion 6 para el wolframio,
identificada por Kuzmin como wolframita, y por Gechaik y Errandonea como fergusonita. En
todos los casos, la transicion se produce en tartms 10 GPa, y es importante subrayar que
Grzechnik descarta la posibilidad de que la esiracpueda ser del tipo PbW@I/BaWO,-1l a
estas presiones. Segun los trabajos [80] y [63foem a 15 GPa aparecen indicios de amorfizacion
0 descomposicion quimica.

Experimentos de Chang a principios de la década9@® mostraron la existencia de una
fase de alta presion y temperatura en PhWiautizada como PbWe@II [84,85]. Poco tiempo
después, esta estructura fue también observada\&OBpor Fujita, compuesto en el que se la
design6 como BaWgl [87,86]. Sin embargo, experimentos posteriosédo bajo presion no
encontraron rastro de esas estructuras, sugiriéni@gess de alta presion tipo HgWén ambos
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wolframatos. Medidas mas recientes han corregidas esaracterizaciones: de acuerdo con
Grzechnik [70], Panchal [75] y Errandonea [64]Jptanera transicion en PbW@e produciria a 4.5
GPa (segun Grzechnik, hacia una fase no identdicadnque descarta las tipo fergusonita, PbWO
lll, BaMnF,, LaTaQ y HgWQO,) 6 9 GPa (segun Errandonea, hacia fergusonita) una segunda
transicion a 16.7 GPa (Errandonea, PbMI0). En BaWQ,, la primera transicion tendria lugar a 7
GPa (Panchal y Errandonea, fergusonita), seguidatde a 14 GPa (Panchal, estructura no
identificada) o a 10 GPa (Errandonea, BayWi Hay que subrayar que, en los experimientos a
temperatura ambiente realizados por Errandonedadas PbWQIIl y BaWO,-Il aparecen tras la
fergusonita a presiones superiores a las medids exxperiencias de Chang y Fuijita, realizadas en
condiciones de alta temperatura.

Existe todavia otro conjunto mas de medidas basigon en PbWQ(BaWQ,) de interés, en
este caso de frecuencias Raman, realizadas poilMangolaboradores [65,66]. En ellas se han
observado indicios de la presencia de la fase PNV@BaWO,-Il) a presiones de unos 6 GPa (7
GPa), en coexistencia con la tipo scheelita. Auaredd la presion, a 8 GPa (7.5 GPa) aparecen
indicios de la fase fergusonita junto con las otlas ya existentes. Si se comprime todavia mas el
volumen, por encima de 14.6 GPa (9.5 GPa) la fa@aque se observa es la tipa/R2*

Como se puede concluir por la variedad de las rasdekperimentales, las medidas en los
dos wolframatos de Pb y Ba no resultan sencillamctamente, en PbWdos espectros de
difraccion presentan un ensanchamiento de los pipteciable incluso a presiones bajas, proximas
a la segunda transicion de fase. A presiones deGR& (47 GPa) podria producirse una
amorfizacion del sélido, de acuerdo con las expeids de Errandonea en PbWBaWQ,).

A nivel tedrico, el comportamiento bajo presion delframato de plomo ha sido estudiado
por Li et al. [98], obteniendo una estructura raspita muy infeen energia a la tipo scheelita y
confirmando la posibilidad de una transicion a plesion a PbW@IIl (aunque aparentemente en
ese trabajo no se tomd en consideracion ninguaaestructura como candidata a fase estable).

Todo lo anterior muestra el interés de estudiaruda forma sistemética los cuatro
wolframatos y aclarar su comportamiento. En lasnaégsiguientes se presentan resultados tedéricos
ab initio que pretenden ayudar a ello.

104 Muy recientemente, Errandonea y colaboradaasphblicado resultados de medidas Opticas en RBHOAD En
base a los cambios en ghp entre las bandas de valencia y conduccion, erodicbajo se concluye que el
compuesto sufre transiciones estructurales a 62823/ GPa. La variedad de resultados experimentidpgndiendo
de la técnica utilizada y las condiciones de medidabuena muestra de las dificultades a las quejinea hacer
frente en el laboratorio y subraya la importané&das$ célculosb initio como forma de obtener mas informacion.
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12.2.- Detalles de los célculos.

Empleando el cédigo VASP, se han estudiado lasasatas del apartado 9 cuya existencia
en los cuatro wolframatos es mas probable, en daseicaciones experimentales 0 a su posicion
en el diagrama de Bastide. En todos los casos ssalizado una optimizacion completa de la celda
y las posiciones atébmicas, de la misma forma qual easo del YLik.

A fin de conseguir la misma convergencia en lagadotal y en la presion de cada fase (1
meV pfu y 0.1 GPa, respectivamente), y tambiénaamaparacion similar entre las estructuras tipo
scheelita calculada y experimental en cada compestlo que se refiere a volumen de equilibrio,
mddulo de volumen y su primera derivada), se hapleado los siguientes pseudopotenciales y
energias deutoff en CaWQ se han utilizado pseudopotenciales ultrasuavesuncutoff de 850
eV para la base de ondas planas (1300 eV parsespee la parte de aumentacion); en los calculos
de SrwQ, también realizados empleando pseudopotencidiesuhves, se utilizé wutoffde 495
eV (700 eV para las cargas de aumentacion); en Ba&®mplearon pseudopotenciales tipo PAW,
con 875 eV como energia aeitoff (888.8 eV para las cargas de aumentacion); y aN@zp
pseudopotenciales ultrasuaves ycuoffde 692.5 eV (1225 eV para la parte de aumentaditm)
todos los casos, se empled la aproximacion GGAeRellang '91 para describir la energia de
canje y correlacion.

Las energias decutoff empleadas en los tres wolframatos en los que s@ors
pseudopotenciales ultrasuaves se pueden compezaraginente. El valor de la energiaalgoffen
este tipo de compuestos esta determinado prinagraérpor el pseudopotencial del oxigeno, que
contiene componentes 2s y 2p muy localizadas @0 tirnicleo y, por tanto, muy duras (véase la
figura 3.2 de la pégina 41). Los resultados endosipuestos de Sr y Pb son correctos en
comparacion con los experimentales, lo que denagsi ecutoffempleado en ellos es apropiado
y que, por tanto, el empleado en el wolframato defexcesivo.

En el estudio de estos tres wolframatos se empledas mismas configuraciones
electrénicas de valencia en los pseudopotencialed/d el O, 586s' y 2$2p", respectivamente. En
el pseudopotencial del Ca se trataron explicitaenterst electrones de la configuracior, 4 el Sr
los 4¢55' y en el Pb los 586s6p”. Asi, aunque etutoff empleado en el wolframato de calcio es
excesivo, el bajo nimero de electrones tratadopensa para producir un esfuerzo computacional
similar en todos estos compuestos, de forma qupahecido deseable emplear el magotoff
posible.

Hay que resaltar que los resultados asi obtenidtablecen secuencias de transiciones
estructurales bajo presién coherentes (como seevelds siguientes paginas) y que la eleccion del

tipo de pseudopotencial y aproximacion para la gdaede canje y correlacion (siempre que sea
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GGA) no parece tener efectos realmente importagibee las curvag(V). Por ejemplo, calculos

en PbWQ usando pseudopotenciales PAW, corcutoff de 800 eV y la aproximaciéon GGA PBE
[11] para la energia de canje y correlacion, coedu una fase tipo scheelita c#¥94.44 R,
B=64.1 GPa \B'»=4.7. Estos valores estan muy préximos a los deHeelita obtenida empleando
los pseupotenciales ultrasuaves ya indicados (@ahyo se muestra en la tabla 12.1). Las presiones
de transicion tampoco cambian significativament@pleando los pseudopotenciales PAW, la
presion de coexistencia scheelithaTaQ, es 9.15 GPa vy, usando los ultrasuaves, 9.35 GPa.

12.3.- Situacion a presion ambiente.

Las curvas de energia frente a volumen (en la #dengolimenes poco comprimidos) y
entalpia frente a presion para los cuatro wolfrasgiueden verse en las figuras 12.1 y 12.2,
respectivamente. De acuerdo con estas figurastiaceura estable a presién ambiente es del tipo
scheelita en todos los compuestos estudiddds tabla 12.1 muestra los resultados de ajustes de
una curva tipo Birch-Murnaghan de 4° orden a Ideslde energia y volumen. Los volumenes de
equilibrio aparecen sobreestimados en la formatuhpara la aproximaciéon GGA vy este tipo de
compuestos, mientras que las pendientes y las towaga son bastante similares a los
experimentales. Respecto al trabajo teérico de9B] gn PbWQ, cabe indicar que, si bien su
volumen de equilibrio de 88.2%&sta mas proximo al experimental, el modulo demeh indicado
de 185 GPd™ es casi el triple del experimental. Asi, es pesilplie la forma de las curv&s$V)
mostradas en la ref. [98] no sea correcta.

Las diferencias de los volimenes de equilibrio esponden a las diferencias de los radios
ionicos de los cationes. El ion B&" tiene un radio de 1.42A y el €ade 1.12A (en ambos casos,
para una coordinacién 8 y siguiendo la referen¢®])] lo que supone un cociente de 1.27. Este
valor se compara relativamente bien con los de $.3229 para los cociente de volimenes de
equilibrio segun teoria y experimento, respectivaeEl cociente de los radios de los ione¥ b
Sr* es 1.02, y esta de acuerdo con que el cociensaisigolimenes sea 1.04 segln los célculos y
1.03 segun las medidas experimentales. Asi, daedoglcalculosb initio reproducen la situacion

de presién ambiente, es de suponer que sean cajgmestudiar la situacion bajo presion.

105 En el apéndice de la pagina 157 se da infodnagstructural detalla de la fase scheelita dedasro wolframatos.
En dicho apéndice se han concentrado todas laastabh valores de los pardmetros internos y dea aigdlas
estructuras mas importantes segun estos calculos.

106 De hecho, las tres fases calculadas por Lieédita, raspita y PbWgII) presentan mddulos de volumen muy
altos, proximos a 200 GPa. Esto puede apuntanim dilgo de error sistematico, en los calculos eststy/o en el
ajuste a la ecuacion de estado. La eleccion dertximacion LDA para el canje y correlacion usadase trabajo,
si bien no parece la méas acertada, no es probaélprqduzca diferencias tan notables entre lodtadsis tedrico y
experimental.
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Tabla 12.1: Volumen de equilibrid/d), mddulo de volumenBg) y su primera derivadd), y radio del catiorA (ra,
radio idnico efectivo para coordinacién 8 segumelia [72]) para los cuatro wolframatos estudiaderistre corchetes
aparecen valores experimentales de las referditdhyg [64].

Compuesto Vo (A%) B, (GPa) B ra (A)
Ccawg, 79.6 [78.0] 72.2 [74] 4.3[5.6] 1.12
SIWQ, 90.5 [86.8] 62.4 [63] 5.2 [5.2] 1.26
Bawo, 105.2 [100.7] 52.0 [55.5] 5.0 [5.0] 1.42
PbWQ, 94.0 [89.4] 66 [66] 4.7 [5.6] 1.29

En el caso del compuesto Pb\W® presion cero, la estructura raspita se encuemira
préxima a la scheelita, con una diferencia de daatg unos 20 meV pfu. El volumen de equilibrio
de la curva de raspita es de 949 I8 que supone una diferencia del 0.9% respectolamen de
equilibrio V, de la scheelita. Experimentalmente, se ha medmo diferencia del 0.5% [96],
mientras que en los célculos de Li la diferenciteelos volimenes de equilibrio es también del
0.9% [98]. Sin embargo, en los célculos de la[8H] la curva de la fase raspita se encuentra muy
por debajo de la correspondiente a la scheelitmos 150 meV pfu de energia, lo que puede ser
una diferencia excesiva para dos fases que apadec@rma natural en condiciones normales de
presion y temperatura. En cuanto a los otros cestps estudiados, sélo en el caso del wolframato
de calcio la fase tipo raspita se encuentra proxama scheelita, aunque sin llegar a estar tan
proxima como en el wolframato de plomo.

Al igual que en el compuesto YLiHa curvaE(V) de la fase tipo zircon aparece a la derecha
y por encima de la scheelita en los cuatro wolftasasugiriendo que podria ser estable si se
aplicara una presionegativa de acuerdo con el esquema de transiciones eustel diagrama
de Bastide.
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experimentales de la referencia [63].
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experimentales de la referencia [63].
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12.4.- Transiciones scheelitaxfergusonita.

Las graficas de la figura 12.1 muestran que, ahidigir el volumen, la estructura tipo
scheelita da paso a otras fases mas establesnaieaso del compuesto Ca\Wes fergusonita, y
en SrWQ, BawQ, y PbWQ, tipo P2/n (BaWQ-II/PbWO,-I11).

Olvidando de momento la estructura tipo/R2la fergusonita se estabiliza frente a la
scheelita de manera similar en todos los compueAtpsesion ambiente, la estructura fergusonita
se encuentra reducida a scheelita, con la mismégaeacion estructural y energia. Conforme
aumenta la presion, las dos estructuras se vamewifiando cada vez mas, en un proceso

relativamente lento y suave.
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Figura 12.3.a) CaWpevolucion con la presion de los parametros déa@el ¢ de la estructura scheelita (crucesy, y
b, c y # de las estructuras fergusonita (circulosMyfergusonita (tridngulos). Las estrellas indicas tesultados
experimentaltes de la ref. [63].
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Figura 12.3.b) SrW® dependencia con la presion de los parametroeldia de las estructuras scheelita (cruces),
fergusonita (circulos) W'-fergusonita (triangulos). Los datos experimentati@scados con estrellas provienen de la
ref. [63].
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En la figura 12.3 se puede ver la evolucién deprsametros de celda de la estructura tipo
fergusonita. Estos parametros estdn en un acueldtivamente bueno con las medidas de
laboratorio, apareciendo las mayores diferenciaB®NQ,. Sin embargo, hay que tener en cuenta
gue los estudios experimentales en el wolframat@ldeo son dificiles, ya que los picos de

difraccién son muy anchos incluso a presiones iiddat”’
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Figura 12.3.c) BaWg dependencia con la presion de los parametroelda de la estructuras scheelita (cruces) y
fergusonita (circulos). Los datos experimentalear¢ados con estrellas) pertenecen a la ref. [64].
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Figura 12.3.d) PbW® evolucion de los parametros de celda de lasasatas scheelita (cruces), fergusonita (circulos)
y M'-fergusonita (triAngulos) bajo presion. Las esigeiorresponden a datos experimentales de |&64&f. [

107 Debido a esto, no se pudieron determinar losnpetros internos de la fergusonita en la ref. {64] tan siquiera
caracterizar la estructura de alta presion enfl§@].
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Las presiones de aparicidon de la estructura tipguf®nita en los cuatro compuestos
también estan de acuerdo con las observadas egméaimente segun las referencias [63] y [64],
como se puede ver en la tabla 12.2.

Tabla 12.2: Presiones (en GPa) de aparicion detdactura fergusonita, seguin la evolucion de logémpatros de celda
y el momento en el que hay una diferencia apreziabtre las curvas de entalpia de scheelita y dertia. Para la
evolucion de la celda se dan dos valores. El mfs dmresponde al primer indicio de la aparaciérniadestructura
fergusonita y el més alto a la presion a la queaydistorsion es muy apreciable, de acuerdo cqrdsentado en las
figuras 12.3. Los valores experimentales provietetas referencias [63,64]. El primer valor indizambrresponde a
medidas ADXRD vy el segundo, a medidas XANES.

Segun los parametros de Segun el corte de las curvas de

Compuesto Experimental
celda entalpia
CawQ 8-13 8 10.8-11.3
SrWo, 10-14 17 9.9-137
BawWoO, 7.5-13 (siempre igual a la scheelita) 7.1 - (nceokmda)
PbWQ, 8-9 9 9.1-9

Como se ve en la tabla 12.2, los métodos ADXRDgle Dispersive X-Ray Diffractipry
XANES (X-Ray Absorption Near Edgempleados en las referencias [63] y [64] ofreesaltados
diferentes, sobre todo en los compuestos SfWBaWOQ.. El método ADXRD es capaz de detectar
cambios generales en la estructura, mientras quéctaca XANES utilizada es sensible a los
cambios locales en torno a los atomos de W. Lasatitias entre los resultados de ambos métodos
de medida se pueden explicar en base a la figareael2.3.

Segun los resultados teéricos mostrados en laafidi.3.b, en el compuesto SrWw@
transicion scheelitaxfergusonita se produce en dos etapas: a unos l(afEacen los primeros
cambios en los parametros celda, que son bastaapeefios y se mantienen constantes hasta
aproximadamente 14 GPa, presion a la que la distoasimenta apreciablemente. El valor de 10.1
GPa de las medidas ADXRD parece estar de acuerdéacaparicion de los primer indicios de la
distorsion, mientras el de 13.7 GPa XANES corredpamnla presion a la que la distorsion es muy
apreciable segun los célculos. Una distorsion paecéable en la celda afectara a las unidades, WO
gue al ser bastante duras no se habran deformati ése momentd® Este cambio en el entorno
del cation de wolframio es el que se ha detectasltiante la técnica XANES.

En el compuesto BaWfigura 12.3.c), el comportamiento tedrico tambéésta de acuerdo
con el experimental. La distorsion calculada dedauctura fergusonita respecto a la scheelita es
bastante pequefa (aunque apreciable) y el resultadpe las medidas ADXRD son capaces de

detectarla, pero las XANES no.

108 Las unidades W/Qendran un comportamiento similar al de las uredadF, que ya se comentd en la seccién
anterior. Véase el comportamiento de las distarigi&sen la figura 11.5 de la pagina 121.
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En el caso del compuesto CaWmostrado en la figura 12.3.a, la transicion sdtzed
fergusonita no se produce en dos etapas tan clatami#erenciadas como en caso del SWASI,
en XANES y ADXRD se han medido presiones muy siagaen torno a 11 GPa. Este valor parece
en buen acuerdo con el correspondiente a una wfi@rapreciable entre las estructuras fergusonita
y scheelita segun los calculos.

La presion de aparicion de la distorsion tipo fegnita en PbW@Qesta de acuerdo con la
experimental. El acuerdo entre las dos medidasriexgetales de XANES y ADXRD seguramente
se debe a la misma razén que en el caso del cotopGas®VQ;: los cambios estructurales son
apreciables desde el momento en que se inicigtiargion de scheelita a fergusonita.

De acuerdo con la evolucion de los pardmetros tila ¢égura 12.3), y las curves(V) y
V(p) (figuras 12.1 y 12.2), las transciones scheeditdergusonita son de segundo orden o
débilmente de primer orden (este Ultimo podriaetaraso, sobre todo, en el compuesto PO
Esto produce que las curvas de entalpia de las sabeelita y fergusonita se mantengan proximas,
dentro de la precisién de los calculos, mas allfadmesion a la que aparece la distorsion en los
pardmetros de celda. El caso del Bay#® extremo, ya que en el intervalo de presionesliaso
no se ha observado una separacion de las cuneargalpia superior a la precision del célculo. Sin
duda, esto se debe al hecho de que en este compaetistorsion de la estructura fergusonita
respecto a la scheelita es bastante pequefia.

Un detalle importante de estos calculos es quetluaura tipoM'-fergusonita no parece
diferenciarse de la fergusonita, contrariamente @uke sucede en el caso del YLIEs posible que
la precision de los céalculos no sea suficiente gatactar diferencias de energia tan pequefias como
las encontradas en el estudio del fluoruro, perodao es que tampoco hay datos experimentales
gue puedan apoyar la presencia de una faseMtiergusonita. En todo caso, debe recordarse que
la estructura tipd/'-fergusonita en el YLilFno es excesivamente diferente de la fergusonita.

Otro detalle interesante lo muestran las curiZ@$) obtenidas en el compuesto CayWwO
(figura 12.1.a). En ellas se ve que, aunque lauastra tipo fergusonita es mas estable, la tipo
wolframita se encuentra muy proxima en energiao fsede justificar la observacion experimental
de la estructura tipo wolframita en los primeropazkmentos, sin condiciones hidrostéaticas en el
interior de la celda de presién, de Errandonedabooadores [68].

En conclusién, las anteriores transiciones tedrstdmeelita>fergusonita parecen estar de
acuerdo con las observaciones experimentales roigites. Sin embargo, hay que recordar que la
figura 12.2 muestra que, en el caso de los compsiextWQ, PbWQ y BaWQ,, las estructuras
tipo PbWQ-I1I/BaWO,-Il son mas estables que la fergusonita.
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Figura 12.4.b) SrWQ curvask(V) calculadas.
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Figura 12.4.c) BaW® curvask(V) calculadas a volimenes comprimidos.
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Figura 12.4.d) PbW@curvask(V) calculadas.
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12.5.- Fases tipo P2n (PbWO,-1I/BaWO 4II).

En el wolframato de calcio, la estructura tipo/R26lo resulta competitiva frente a la
fergusonita a volumenes muy comprimidos, aunqudlegiar a ser estable en ningin momento. En
los otros tres compuestos aqui estudiados, laiti@nsscheelita>P2/n se produce a una presion
inferior que la scheelitafergusonita, de acuerdo con las presiones de ¢eegia que aparecen
recopiladas en la tabla 12.3.

Tabla 12.3: Presiones de coexistengiagh GPa) calculadas a partir de las curvas dépémtde la figura 12.2. La
etiqueta PZn hace referencia a las estructuras isomorfaBgwQ:-1l y PoWO,-III.

Compuesto I p ] p [l p v
CawQg scheelita 8 fergusonita 28.8 Cmca - -
SrwWQ, scheelita 9.8 P2n 31.8 Cmca - -
BawQ scheelita 5.1 R2n (BawaQ-II) 27.0 BaMnk 56.9 Cmca
PbWQ, scheelita 5.3 R2n (PbwaQ-IIn) 34.6 Cmca - -

Las transiciones a la estructura del grupo espB2iah son claramente de primer orden, con
variaciones importantes de la densidad (volumen)elecaso del compuesto Pb\Wda densidad
aumenta en un 9% de acuerdo con los calculos, ejgerapara bien con el aumento medido por
Ritcher del 8.7% [85]. En el BaWQel aumento calculado es del 12.6%, frente al 12.7%
experimental de Kawada [87. En el SrWQ, compuesto en el que no se ha observado
experimentalmente una estructura de este tipoyraeato de densidad calculado es del 8%, muy
similar al cambio en PbWQO Né6tese que en el diagrama de Bastide los congmi&stWwQ vy
PbWQ, se encuentran muy proximos.

En cuanto a las presiones de transicion, las emueside coexistencia entre las fases
scheelita y PZn en PbWQ y BaWQ, obtenidas de datos experimentales por Ritchef y85
Kawada [87], respectivamente, son solo validasiamnialos de alta temperatura (véase el apartado
9.6). Sin embargo, es posible calcular una preamoximada de coexistencia a 0 K, ya que las
pendientes de estas ecuaciones deben ser proiesianla temperatuté.En el caso del PbWQ
esta presion de coexistencia entre las fases #ehgdP2/n a 0 K puede estimarse en 1.5 GPa,
mientras que en el BaW@s de 4.3 GPa. Hay que destacar la notable difieremtre las curvas

experimentales de ambos compuestos que, si breantigendientes similares, presentan un término

109 De acuerdo con la ref. [85], la mayor densidiadh BaWQ 1l en comparacion con la PbWA@I esté relacionada
con que uno de los dos Ba no equivalentes tieneamrainacion 9, mientras que el otro Ba, al igpe los dos Pb
de la PbWQH I, presentan coordinacion 8.

110 En concreto, para una transicion de primerroegedT/dF=T-V/L, dondeV es el cambio de volumenly el
calor asociado al cambio de fase [99].
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independiente muy diferente, lo que provoca lardifeia entre las presiones de coexistencia a 0 K.

En BaWaQ, la presion calculada de 5.1 GPa parece en relatien acuerdo con la obtenida
a partir de la curva de Kawada, lo que no suceddo5.3 GPa calculados en Pb\W0Oa presion
obtenida de la ecuacion de Ritcher. El valor de@P& de Li [98] si esta en buen acuerdo con la
presion a 0 K obtenida de datos experimentalesb@?. Sin embargo, de acuerdo con la ref. [98]
este valor corresponde a una transicion desdesdaréspita a la PbW@II y debe recordarse que la
raspita esta bastante separada en energia de delitsechen esos calculos, lo que no parece
correctot*! Por otro lado, resulta interesante que dos expetins hayan informado de transiciones
en PbWQ a presiones en torno a los 4.5 GPa (referencisy[670]), incluso aunque en ninguno
de los dos la fase se identificara como PWD En cualquier caso, debe tenerse en cuenta que
aunque la presion de coexistencia calculada eb\WWId? no concuerda con la obtenida de los datos
experimentales de Ritcher, el cambio de volumeesti en buen acuerdo, y que los céalculos en
BaWQ, parecen también en acuerdo con los datos expddleen Todo esto apunta a que los
resultados obtenidos en este estudio tedrico gnads que cualitativamente correctos.

Experimentalmente, a temperaturas y presiones idakjdas transiciones scheel#®2/n
no han sido observadas, detectandose en su lageiciones scheelitafergusonita. Esto puede
deberse a que esta ultima transicion es de seguddn, sin barreras energéticas apreciables que
superar. La transicidbn scheelitd®2/n, siendo claramente de primer orden, requiere una
reordenacion importante de los atomos y la supi@nade barreras energéticas que pueden ser muy
elevadas. Asi, es posible que experimentalmenta fadig. alcanzar presiones méas altas que las de
coexistencia calculadas y/o aplicar temperatura pesvocar la transicion a la estructura/R2En
el caso de que estas condiciones no se cumplargnsicion scheelitaxfergusonita podria verse
favorecida. Esto explicaria la observacion de lguewra P2n a alta temperatura en los
experimentos de Chang y Ritcher en Pb\{&23,85] y de Fujita y Kawada en BaW(86,87].
También explicaria que, en las medidas de difracd® rayos X realizadas por Errandonea [64] a
temperatura ambiente, se detectaran las estru®@yasa presiones muy superiores a las estimadas
tedricamente, a partir de 15y de 10 GPa en PpWBaWQ, respectivamente.

Por otro lado, las medidas Raman recientementeadak por Manjon [65,66] muestran
indicios de las fases tipo P2 a presiones muy préximas a las obtenidas es eatoulos. A dichas
presiones, las estructuras:fA2se encontrarian mezcladas con las tipo scheeféagusonita, de
manera que su observacion mediante técnicas theaddn de rayos X, menos locales que la

espectroscopia Raman, podria ser dificil. Estdfigestia las observaciones experimentales de

111 Efectivamente, es muy probable que la difeeeastire los resultados aqui presentados y los dedlise deba a la
muy distinta posicion de la curva de raspita eritgagsasE(V) de ambos trabajos. Véase también la nota 106.
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Errandonea. Segun el estudio de Manjon, sélo aomes mas elevadas, en mejor acuerdo con las
medidas de rayos X, desaparecen del todo las $akesglita y fergusonita, y los wolframatos de Pb
y Ba adoptan completamente estructuras tipgnPZ'odo esto nuevamente apunta a que las
transiciones hacia las estructuras tipoJ/fP2estan “blogueadas” por barreras energéticas
importantes.

En el compuesto SrWQos célculos presentan a la estructur@rP2omo fase estable, en
contra de las medidas experimentales. Concretamamtd trabajo de Grzechnik [80] se descarta la
presencia de una fase de este tipo a presionesrend 10 GPa. De acuerdo con lo dicho en los
parrafos anteriores, es posible que esta estrustupaieda ser observada experimentalmente a baja
temperatura hasta presiones mas elevadas. Pog&natin las medidas de Errandonea en PhWO
BaWQ,, la estructura Bt en SrWQ se podria observar experimentalmente entre 15@R4# de
presion. Sin embargo, Grzechnik indica que a esesignes el wolframato de estroncio puede
haberse descompuesto, de forma que la observaciperimental de la fase P& a baja

temperatura sea imposible en el wolframato de esito
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0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
™ 1 4o L T [
] STWO4 ppwo,
13 —]
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>
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E B\&E\E\M S
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De acuerdo con el diagrama de Bastide, una transien el compuesto SrwCOdesde la

estructura scheelita con coordinacion [8-4] a larP[B-6], cumple la regla N-E. Dada la similitud
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entre los radios de los cationes'§rPI5* (véase la tabla 12.1), es razonable que los wodffasnde
estroncio y plomo presenten un comportamiento ainbhjo presion, tal y como se presenta en
estos calculos. De la misma forma, el hecho deequ€aWaQ el radio del catiorA sea mucho
menor que en los otros wolframatos estudiados, eyestificar que su comportamiento sea
diferente. Es mas, los cocienteg/r, en CaWQ e YLiF, estan muy préximos entre si (0.81 y
0.78, respectivamente [72]) y en ambos casos teitian es desde la estructura scheelita hacia
una estructura tipo fergusonita. Los cocientesosrotros wolframatos son sensiblemente mayores
(0.91, 1.03 y 0.93, para SrW@BaWQ, y PbWQ, respectivamente) y todos presentan una fase tipo
P2/n muy baja en energt&.

12.6.- Fases estables a mas de 30 GPa.

De acuerdo con la tabla 12.3, todos los wolfrasaufren otras transiciones en torno a 30
GPa. En el caso de los compuestos CaW®WQ, y PbWQ, las transiciones se producen
directamente a la estructura de sime@itacadescrita en el apartado 9.4, mientras que en BAs®/O
transicion se produce primero a la estructuraBighinF, y luego, en torno a 57 GPa, a la Cmca.

En la ref. [64], los patrones de difraccion da @lresion (10-15 GPa) del BaW€e han
identificado como producidos por la estructura BawlO Sin embargo, se indica que las
estructuras tipo LaTaOQy BaMnF, ofrecen ajustes de calidad similar, lo que podrssar
relacionado con la proximidad energética calculzeltodas estas fases a alta presion en BawO

El comportamiento de las fases BaMygH.aTaQ en BaWQ resulta de interés, ya que
parece el caso extremo de lo observado tedricaneentes otros compuestos analizados en este
trabajo. A baja compresion, las cunE®) de las estructuras tipo LaTa® BaMnF, se encuentran
bastante separadas, con la tipo Lafa@uy por debajo en energia. Conforme aumenta la
compresion, ambas curvas se aproximan cada vezhamsts, que se alcanzan 16 GPa, presion a la
gue la diferencia de energia ya esta dentro dedeigin de los célculos. A lo largo de este
recorrido, ambas fases sufren cambios aprecialsiesueconfiguracion estructural para acabar
siendo iguales, estando la configuracion final mécana de la BaMnFque de la LaTapde
partida.

112 La diferencia entre los cocientes/r, en CaWQ e YLiF, es de algo menos del 4%, mientras que la difexenci
en el caso del CaW@ el SrWQ es casi del 11%. Una diferencia también del 11Mteentre estos cocientes en
BaWQ, y el PbwQ, y de hecho ambos compuestos sufren un comporiamiijo presion diferente, como se
puede ver en la tabla 12.3.
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Aungue en ningun otro de los compuestos aqui
estudiados se ha llegado a obtener igualdad eadre |
energias de las fases tipo BaMmfFLaTaQ, en todos
los casos se observa que sus cuB(@§ se aproximan
conforme disminuye el volumen, lo que puede apuntar
a un caracter general de esta transformacion en est
tipo de compuestos. Experimentalmente, la transicid
LaTaQ—BaMnF, ha sido observada bajo temperatura
en el propio compuesto LaTaO

En cuanto a la transicion a la estructura Cmca,
tomando como referencia la posicion del compuesto
SruQ,'*? se encuentra mas o menos apoyada por la
regla N-E del diagrama de Bastide, segun la posicio
del compuesto considerado. De los 5 compuestos
estudiados, el YLiFy el CawaQ son los situados mas a
la izquierda en el diagrama (es decir, oofry
menores) y tienen al compuesto SpUGAs claramente
en direccibn N-E. Los tres compuestos restantes lo
tienen mas al N. En el caso extremo del Bayv&
compuesto SrUQ esta practicamente al N-W. Sin
embargo, de acuerdo con lo dicho en la secciored0,
posible que la regla N-E no se cumpla de formatexac
para compuestos con uno de los radios catibnico muy
grande en comparacion con el del anién, debiendo
considerarse una trayectoria N o incluso N-W en<as
extremos. De acuerdo con una regla del diagrama de
Bastide modificada de esa manera, las transiciones
calculadas parecen correctas.

Aungue la transicion a la estructura Cmca esta,

Figura 12.6: Evolucion de la celda Cmca con la

presion, en YLiF (diamantes),

y PbWQ (triangulos).

Cawp
(cuadrados), Srwf(circulos), BaWQ@ (cruces)

pues, de acuerdo con el conocimiento tedrico que se
tiene de los materiales tigkBX,, lo cierto es que en los
4 compuestos aqui estudiados la presion requeaida p

113 En base a sus similitudes estructurales cdbniaa y al hecho de que a volumenes comprimidoneeeatra
relativamente cerca de ella en energia, como Wiézeeen el estudio del YLiE
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observarla en condiciones de baja temperatura lasiveenente alta. A esas presiones, hay
indicaciones experimentales de que se puede prodnai amorfizacibn o una descomposicion
guimica del wolframato. Concretamente, en la refgee [64] se informa de indicios de
amorfizacion a presiones de 20 y 47 GPa en Pb\WBRWQ, respectivamente, y en la referencia
[80] se plantea la ya comentada posibilidad deedu&'WQ, sufra una descomposicion quimica a
presiones por encima de 15 GPa.

12.7.- Conclusiones.

A presion ambiente, los resultados obtenidos enestidio tedricab initio estan en buen
acuerdo con los datos experimentales, mostrandofasé scheelita como la mas estable en los 4
wolframatos analizados, seguida de cerca por lpiteasn PbWQ Esta buena descripcién del
comportamiento en condiciones normales hace pepgalas herramientas empleadas son capaces
de describir correctamente el comportamiento begsign.

Las transiciones scheelitergusonita calculadas estan también en buen axugend las
observadas experimentalmente. De hecho, el aclesdan correcto que, por ejemplo, las dos
presiones medidas experimentalmente por técnica¥REDy XANES en el compuesto SrWO
también pueden relacionarse con el comportamieoten@o en este estudio tedrico. Por otro lado,
debe notarse que informacién no accesible expetaimente, como por ejemplo los parametros
internos de la estructura tipo fergusonita en ehmeesto PbWQ si se ha podido obtener en el
estudioab initio.

En los compuesto PbWQ@ BaWQ, se han observado experimentalmente, mediantesscni
de rayos X, transiciones scheelit®2/n a alta presion y alta temperatura, y transigone
scheelitanfergusonita>P2/n sblo bajo presién. A presiones de ~5 GPa en PyMBaWQ,, los
célculos aqui presentados encuentran a la fas R#s estable que la tipo fergusonita. La
diferencia con las observaciones experimentalesiguexplicarse en base al caracter de las
transiciones consideradas. Al ser la transiciéresia—P2/n de primer orden, puede verse
desfavorecida frente a la transicion de segunderoal fergusonita, salvo que se alcancen las
condiciones apropiadas para superar las barreeagétitas que separan a la estructura scheelita de
la tipo P2/n. Asi, haria falta aplicar temperatura o unaipremas elevada que la de coexistencia
calculada para que las fases/RZe conviertieran en las mas estables. Resultddasedidas
Raman recientes estan en mejor acuerdo con lolsacssi tedricos que los de medidas de rayos X.

Estos calculos plantean también una transicioned&sastructura scheelita a la.//2en
SrWGQ,, sin corroboracion experimental directa, pero deeedo con la regla N-E del diagrama de
Bastide debido a la proximidad con el PbWbBn base a la comparacién entre las presioneisasor
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y experimentales en PbW® BaWQ, la presion que habria que alcanzar en el labaoaten un
experimento de baja temperatura, para observaséatfpo PZn en SrWQ seria de 15-20 GPa. Sin
embargo, es posible que a esas presiones el wativamhe estroncio se descomponga quimicamente
0 amorfice.

La similitud entre el comportamiento bajo presi@h dawQ vy el YLiF, también parece de
acuerdo con la regla N-E. Ambos compuestos prasemta transicion scheelitafergusonita y una
fase tipo PZn bastante alta en energia.

A presiones mas elevadas, la estructura tipo Cipaeeee como tercera fase estable en tres
de los wolframatos y como cuarta fase estable,larapo BaMnk, en BaWQ. Nuevamente, el
diagrama de Bastide parece de acuerdo con estartdiia, al estar el wolframato de bario bastante
separado de los otros compuestos, muy préoximanitelidel dominio [8-4]. La estructura Cmca
puede ubicarse proxima a la tipo SriJh el diagrama de Bastide y su aparicién paretee de
acuerdo con una regla N-E modificada. Sin embalgogstructura Cmca aparece a presiones
superiores a 30 GPa y es posible que el wolframatee pueda someter a presiones tan elevadas

sin que amorfice o se descomponga.
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13.- Frecuencias Raman e infrarrojas en wolframatale plomo.

13.1.- Introduccién.

A nivel experimental, la espectroscopia con radiacie onda larga, tipo Raman o infrarroja
(IR), permite distinguir claramente diferentes @stnras de un mismo compuesto que pueden estar
en coexistencia, siendo asi una técnica mas laealegdifraccion de rayos X. La radiacién de baja
energia empleada sélo es capaz de dar informaoldre $0s fonones muy préximos al centro de
zona [12]. Asi, el célculo teérico de las frecuaacde vibracion Raman e infrarrojas puede
realizarse empleando el método de los pequefiosadasmentos [58] aplicado a la celda primitiva
de la estructura considerada. El costo computacrmmaesulta por tanto excesivo, sobre todo si se
tienen en cuenta las simetrias del cristal, quedgrueaeducir el nimero de desplazamientos
necesarios a un valor muy por debajo de los treafoono de la celda que harian falta de no tener
en cuenta las simetrias.

En las paginas siguientes se presentan de formma besultados tedricos y experimentales
de frecuencias Raman e IR en Pb)V@ristalizado en las estructuras scheelita, fengites y
PbWQ-III.*** En el estudio presentado en la referencia [65]dlferencias entre los espectros de
las tres estructuras han permitido confirmar expenialmente la presencia de la estructura tipo
PbWQ-IIl a una presion proxima a la tedrica indicaddeegeccion anterior.

13.2.- Sobre los calculos.

Las fuerzas sobre los atomos son magnitudes claveelemétodo de los pequefios
desplazamientos en una supercelda, ya que a @dargtlas se obtiene la matriz dinamica cuyos
autovalores y autovectores son las frecuencias wéatores de polarizacion de los fonones. En
estos calculos se han empleado pseudopotencipdePAW, con la forma de la energia de canje y
correlacion GGA propuesta por Perdew, Burke y B PBE) [11] y con urtutoffde la base de
ondas planas de 625 eV. Los resultados asi obtesiolo muy similares a los presentados en las
paginas anteriores en lo que respecta a la prggdrolumen, aunque ligeramente mas precisos en
lo que se refiere a las fuerzas.

Otra magnitud importante es el desplazamiento atempleado, que debe ser lo bastante
pequefio como para mantenerse dentro de las camelicite la aproximacién armonica (esto es, que
haya una relacion lineal entre las fuerzas y lapldeamientos), pero lo suficientemente grande

como para que tenga un efecto apreciable sobriidagas atdmicas. En estos célculos, se han

114 En el compuesto BaW@e ha realizado un estudio combinado experimgrbrico analogo al que se presenta
en este apartado para el Pby¥Dado que la situacion en ambos compuestos essimilar, ha parecido mas claro
centrarse s6lo en uno de los dos casos. Los detatlesultados del estudio en el compuesto Bay@den verse
en la referencia [66].
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realizado desplazamientos que producen fuerzas cowmimo de ~0.1 eV/A, que deben
compararse con los 0.001 eV/A exigidos para lasi@stras relajadas.

Como se vera, los resultados obtenidos empleartde parametros estan en un acuerdo
razonable con las medidas experimentales, coredif&as maximas de ~30 ¢ren las frecuencias

de ciertos modos, aunque la diferencia en gensiahstante inferior, en torno a 10tm

13.3.- Modos Raman e infrarrojos en estructuras tip scheelita, fergusonita y PoW@II.

La tabla 13.1 muestra las frecuencias experimentalealculadas para la estructura tipo
scheelita en PbWQ De acuerdo con la referencia [65], de los 36 maadio vibracion posibles, la
mitad son Raman y la otra mitad IR, existiendo 5doso degenerados en ambos casos. En
estructuras centrosimétricas como las tres cora&ldsr los modos Raman son simétricos o pares
(gerad@ frente a la inversion con respecto al centronglerisién de la estructura scheelita, mientras
gue los IR son antisimétricos o imparaaderadé [45]. Los modos también se pueden clasificar en
base al cambio de signo frente a la rotaciébn emotat eje de mayor orden de la estructura (de
orden cuatro para la estructura scheelita y denodies para la fergusonita y la Pb\Wi), de
manera que existen modos simétricos designadogapetra A y antisimétricos por la B. Los

modos E son doblemente degenerados en frecuencia.

Tabla 13.1: Frecuencias (en 8vactivas Ramang] e infrarrojas ) en la estructura tipo scheelita del Pb)v@e
acuerdo con medidas experimentales €kpt.”) de las refs. [65,100,101], y los célculealizados (& th.”).

Modo o expt. [65] o th. Modo ® expt. [100,*:101] o th.
By 58 59 A 0 -2
E, 65 69 (doble) E 0 -5 (doble)
Ay 77 80 E 58 83 (doble)
E, 90 101 (doble) A 73 66
Ay 178 197 E 104 121 (doble)
E, 193 201 (doble) B - 222
Ay 323 314 A 251 240
By 328 318 E 288 278 (doble)
By 357 355 A 384 374
E 362 358 (daoble) B - 394
E 752 747 (doble) A 756 758
By 766 765 E 764 750 (doble)
Aq 906 893 B 862* 894
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Como puede verse en la tabla 13.1, el acuerdo lestraedidas experimentales y tedricas es
bastante razonable, con diferencias maximas de 2Masn.'** Debe indicarse que las medidas
experimentales cuyos datos aparecen en la talllarsecalizado a presion ambiente, mientras que
los céalculos corresponden a una presion de unoB& &in embargo, debido a la sobreestimacion
del volumen calculado con respecto al experimeséhido al uso de la aproximacion GGA, los
volimenes en ambos casos son bastante similarese(lgfigura 12.2.d).

Es importante destacar que los modqQsy A, mas bajos calculados presentan frecuencias
muy préximas a 0, tal y como debe ser ya que quoresen a los tres modos acusticos en Gamma.

Hay que indicar también que los modos normalesulzaos presentan la forma esperada
para la estructura scheelita de un compuesto ABX, de acuerdo con lo indicado en las
referencias [68] y [95]. Asi, los modos de menectrencia corresponden a vibraciones en las que
practicamente solo se desplazan los &tomos de pjomio concreto, en el modq Eas bajo soélo
hay vibracién en el planay. Los modos de frecuencias mas altas correspondebraciones
internas de las unidades W@on atomos de plomo practicamente inmoviles.

Algo que estos calculos no tienen en cuenta esdiblp aparicion de un campo eléctrico
entre iones “convenientemente” separados por laacibn del fondbn en Gamma. Esto puede
producir un desdoblamiento apreciable de algunodosale alta frecuencia si el material es lo
suficientemente iénico, en lo que se conoce coreat@fLyddane-Sachs-Tell€f. Aunque no
parece que los datos experimentales y teodricosiagieados difieran excesivamente, este tipo de
desdoblamiento produce un efecto notable en losom@ily A, mas altos de la estructura tipo
scheelita en el compuesto similar Ba¥@er tabla Il de la ref. [66]).

La tabla 13.2 muestra las frecuencias obtenidata dase fergusonita a ~9 GPa. En la
transicion scheelita a fergusonita se pierde l&tsimtetragonal, lo que conlleva la desaparicién d
las degeneraciones y el que aparezcan 18 frecgemdiimas Raman y otras tantas IR. Aunque uno
de los modos acusticos célculados presenta unaefie@ de -16 crhy, en general, existe una
mayor diferencia con los datos experimentales quel €aso ya visto de la estructura scheelita, el

acuerdo entre teoria y experimento sigue siendinede.

115 Como comparacion, en la referencia [60] lasuieacias calculadas en el zircén también muestifenedcias
maximas de este orden respecto a las medidas mqueaies.

116 También conocido como LO-T$plitting: de acuerdo con las referencias [12,13,45], ematerial muy idnico los
modos longitudinales dpticos (LO) en Gamma puededygir una separacion de los iones de diferemgacale
manera gque se forme una distribucién similar eldak placas cargadas en un condensador. El cdéghace que
aparece produce un aumento de la frecuencia den@mos longitudinales 6pticos con respecto a laade |
transversales Opticos (TO), rompiendo su degerraci
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Tabla 13.2: Frecuencias (en ¢mtedricas y experimentales (éstas so6lo para lodomgerade obtenidas por
espectroscopia Raman) en la estructura fergusemibWQ, a una presiéon de ~9 GPa.

Modo ® expt. [65] o th. Modo o th.
By 44 65 A -16
Ay 53 78 B -4
By 85 84 B -2
By 136 134 A 85
Ay 144 150 B 91
By 158 173 B 114
By - 206 A 161
By - 247 B 210
Ay 261 295 B 215
Ay 320 303 A 295
Ay 352 365 A 306
Ay 396 377 A 356
By 446 440 B 388
By 471 467 B 463
Ay 693 661 B 610
By 725 689 B 705
By 779 752 A 720
Ay 872 846 A 854

En el caso de la estructura monoclinica PhWIO se obtienen 144 frecuencias,
correspondientes a los 3 grados libertad de cadaledos 48 atomos que integran la celda unidad
primitiva. M&s que dar los valores de dichas frecigs, a continuacion se indican las dos
caracteristicas principales que distinguen el é¢spele esta estructura de los dos ya presentados.
En primer lugar, el propio numero de frecuenciasires diferencia notable. Experimentalmente, la
presencia de 72 frecuencias activas Raman fredés 43 y 18 de las estructuras scheelita y
fergusonita, respectivamente, deberia ser claramasible. Sin embargo, hay que tener en cuenta
gue las intensidades de algunos de los modos estractura PbW@IIl pueden ser pequefas, lo
gue dificultaria su observacion, y que el intervadéo frecuencias abarcado por el espectro de la
estructura PbW@IIl no es muy diferente al de la fergusonita cstdeelita, con lo que muchas
frecuencias estan muy proximas y puede ser difisiblverlas en el laboratorio.

La segunda diferencia principal se debe a la pogs@legapsen los espectros Raman de las
estructuras tipo scheelita y fergusonita. En lauesira tipo scheelita, la tabla 13.1 muestra una
zona vacia de ~400 cnentre los 358 y 747 chEn la fergusonita, ejap es mas reducido, pero
todavia apreciable, de unos 200 cemtre los 467 y los 661 ¢rsegun la tabla 13.2. La estructura
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PbWQ-Ill posee un espectro mucho mas uniforme vy, sdgsircalculos realizados, presenta 21
frecuencias en ebap de la scheelita y 7 en el de la fergusonita. Apicos” medidos
experimentalmente en estas zonas podrian debxdase PbWQIII.

Los espectros Raman experimentales de la refer@igigpueden ser explicados en base a
todo lo anterior, junto con la evolucidon bajo pdesde las intensidades. De esta forma, en dicha
referencia se indica que existen modos de la ¢gteuscheelita hasta una presién de 9.5 GPa, de
PbWQO-1ll desde los 6.2 hasta los 17 GPa (maxima preaiéanzada), y de fergusonita entre los
7.9 y los 14.6 GPa. Una presion de aparicion destauctura fergusonita de 7.9 GPa esta en
excelente acuerdo con el valor de 8 GPa de la taBld para el inicio de la deformacion
monoclinica de la celda de scheelita, y el valor6de GPa para la aparicion de la estructura
PbWQO-1ll también estd muy proximo al de 5.3 GPa ind@ed la tabla 12.3.

El hecho de que la fase tipo fergusonita haya pod@ observada cuando ya hay indicios
de la PbW@H Il indica que la transicidon hacia a ésta Ultinsér@ctura es muy lenta. Esto refuerza la
idea de que hay importantes barreras cinéticag datestructura PbW@Il y la scheelita, al
contrario que entre la scheelita y la fergusorftar otro lado, la mezcla de fases justifica las
medidas de rayos X, en las que tan séOlo se hatddteta fase PbW@QIIl una vez desaparecida
completamente la fergusonita (entre los 15y 17 @&Ppresion). Con una técnica menos local que
la espectroscopia Raman, resulta imposible detéxtarastros de la fase tipo /A2 a presiones
reducidas.
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14.- Recapitulacion y conclusiones generales solm@mpuestos tipo scheelita.

Los resultados presentados en los capitulos 11 mukstran la capacidad de los métodos
ab initio para abordar problemas complejos empleando lo®dogtde célculo estatico mas
recientes. Efectivamente, dentro de los limitesuiegpos por las aproximaciones empleadas, los
resultados obtenidos a presiones reducidas se cammarrectamente con las observaciones
experimentales.’ Los célculos predicen la estabilidad de la fageelita, con valores del volimen
de equilibrio, y del médulo de volumen y su primetarivada, en buen acuerdo con los
experimentales. También esta de acuerdo con l&s\alziones experimentales la proximidad de la
fase raspita calculada en PbWO

A presiones mas elevadas, existe una cierta fataadierdo entre las observaciones de
distintos grupos experimentales, con fases postetith del tipo fergusonita o P&. Los calculos
muestran que sélo en YLily CaWQ la fase del tipo fergusonita (tigd'- y M-, respectivamente,
aungue debe recordarse que las dos son bastari@resines la de menor entalpia. En SO
PbWQ, y BaWQ, la fase PZn es la mas estable de todas las estudiadas.

Sin embargo, los calculos muestran también quealsition scheelitaxfergusonita es de
segundo orden, sin barreras energéticas importautessuperar, en contraste con la transicion
scheelita>P2/n que es marcadamente de primer orden. Asi, edicones en las que no se
puedan superar las barreras energéticas que sepmsBstructuras scheelita yfd2aparecera, en
lugar de ésta ultima, la fase tipo fergusonitaobsstifica que las observaciones experimentales
con rayos X de la fase P2 hayan requerido presiones mas elevadas queelasekistencia
tedricas, o un incremento tanto de la presion cdenta temperatura.

Por otro lado, las medidas Raman comentadas eecelds 13 son capaces de detectar
indicios de varias fases en coexistencia e indicamexistencia de las fases tipo /2 desde
presiones muy préximas a las estimadas de formaeae&in embargo, también indican que existe
coexistencia de la fase #2 con las tipo scheelita y fergusonita hasta press mas elevadas, en
relativo buen acuerdo con las medidas de rayos X.

La diferencia entre el comportamiento de los 5 amspos aqui analizados puede
entenderse en base a sus radios idnicos, tal cdamte@ el diagrama de Bastide. Los dos
compuestos de menor cocientg/r, sufren transiciones hacia fergusonita, mientras lqse
demas, con radios del catidlmas préximos a los del ani® ven favorecida la transicién directa
desde la estructura de presiéon ambiente haciadetifao P2n.

117 Es también interesante la comparacion con atégsdos de célculo diferentes. Como se recoreara) caso del
YLiF, los pardmetros estructurales de la fase tipo ¥&&n aqui calculados son muy similares a los atbbsrpor
Sen y colaboradores mediante técnicas de dindntecoiar. La estabilidad relativa de dicha faseesulta, sin
embargo, igual en ambos trabajos.
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Tabla 14.1: Transiciones estructurales obtenidasentrabajo, comparadas con algunas observa@mpesmentales.
Entre paréntesis se indican las presiones de ¢ti@nsxperimentales y de coexistencia tedricaszea. De acuerdo
con las curvas de entalpia calculadas, las tramssitedricas entre corchetes son menos favorghkedas otras

indicadas.
Compuesto Referencia Secuencia de transiciones esalgs
ADXRD [71] scheelitanfergusonita (10yestructura no identificada (17)
YLiF,4
Este trabajo scheelitaM'-fergusonita (7.5p»Cmca (17)
ADXRD [63] scheelitanfergusonita (10.5)
XANES [63] scheelita»fergusonita (11.3)
CawQ
Raman [102] scheelitaestructura monoclinica (10)
Este trabajo scheelitafergusonita (8)»>Cmca (28.8)
ADXRD [63] scheelita>fergusonita (9.9)
XANES [63] scheelita»fergusonita (13.7)
SrwaQ,
Raman [103] scheelitaestructura monoclinica (11.5)
Este trabajo scheelitaP2/n (9.8)}»Cmca (31.8) [scheelitfergusonita (10)]
ADXRD [64] scheelitarfergusonita (7.1»P2/n (10.7)
XANES [64] scheelita>P2/n (9.8)
Bawa, scheelita>scheelita + P2n (6.9)-scheelita + fergusonita + P2 (7.5}~
Raman [66]
—P2/n (9.5)
Este trabajo scheel#taP2/n (5.1} -»BaMnF, (27)-»Cmca (57) [scheelitafergusonita (7.5)]
ADXRD [64]  scheelitanfergusonita (9.1>P2/n (14.6)
XANES [64] scheelita>fergusonita (9P2/n (16.7)
PbWQ, scheelita>scheelita + P2n (6.2)-scheelita + fergusonita + P2 (7.9}~
Raman [65]

—fergusonita + P2n (9.5)-P2/n (14.6)

Este trabajo

scheelitaP2/n (5.3)-»Cmca (34.6) [scheelitergusonita (8)]

A presiones proximas o por encima de las maximeasnahdas en los experimentos de
laboratorio, la fase tipo Cmca aparece como estgén estos calculos. Incluso si estas presiones
no pudieran alcanzarse experimentalmente, debidimnitaciones técnicas o porque el sélido
cristalino dejara de existir como tal, es importarsaltar este comportamiento general de todos los
compuestos estudiados. La posicion de la estruciungaa en el diagrama de Bastide puede
estimarse en base a la del compuesto Srid@e tiene caracteristicas estructurales similakeg

las transiciones a la estructura Cmca estarianaglpsypor la regla N-E, o una modificacién de ella
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con mayor componente norte para tener en cuestaigtud entre los radios de los ion&y X.

La presion de aparicion de la Cmca como fase estalbhbién parece relacionada con la
posicion del compuesto en el diagrama de Bastidel &LiF,, el compuesto mas a la izquierda en
el diagrama, se tiene la menor presién y en el Ba\W@® tiene el mayor valor ,/r, , aparece la
mayor.

Otro hecho importante del que parece dar cuentgla N-E del diagrama de Bastide es la
inexistencia a alta presion de la fase tipo wolftamque, aunque ha sido propuesta repetidamente
en compuestos tipdBX,, no aparece como estable en ninguno de los congsuestudiados en
esta memoria.

La aplicaciéon de la regla noreste del diagrama al&tife parece, pues, cumplirse al menos
de manera aproximada. En base a ella se puederbomar la mayoria de los comportamientos
observados en los céalculos. Dado que en la elabordel diagrama se emplean radios ibnicos que
tienen en cuenta la valencia y la coordinacioretighento en el cristal (esto es, las condicionés de
atomo en sélido), el diagrama de Bastide ciertaenpriésenta mucha informacion de una manera
muy simple y puede ser una herramienta Gtil paabzes predicciones sobre compuestisx.

En base a todo esto, pueden hacerse algunos coimerda otros materiales de la misma
familia. Experimentos recientes en BaMoalizados por Panchal y colaboradores [76] han
encontrado una transicion de scheelita a fergus@ni.8 GPa, y otra posterior, entre los 7.2y 9.5
GPa, a una estructura tipo LaTa®Cmca. La similitud entre los radios de los iodesMo y W
permitiria explicar la presencia de la fergusoeitabase a su presencia en el BaWQ@ tercera
fase estable podria ser efectivamente tipo LaT@a@mca, aunque en principio también podria
pensarse en la aparicion de una fase tipo BaW® esas presiones. Efectivamente, las tres fases
aparecen en el wolframato a alta presion.

Otro estudio reciente de Errandonea en el compistdO, [104] apunta a la existencia de
una transicion desde scheelita a fergusonita@mdiompuesto. Dada la similitud entre los radios
del Eu y el Sr, la aplicacién de la regla de Bastilica que seria posible una situacion similar a
del wolframato de estroncio. Asi, la estructuragfisonita seria observada experimentalmente
debido a las barreras existentes con una faseP@po. Se podria esperar que, a presiones mas

elevadas, se observara la aparicion de esta fas@2/n y, tras ésta, una tipo Cmca.
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Apéndice: Configuraciones estructurales en los watimatos de Ca, Sr, Bay Pb.

Las siguientes tablas recogen los parametros d& @lb y c en A, yp en grados) e

internos (para los cationes=Ca, Sr, Ba y Pb, los cation&W y los anionesX=0) de las

estructuras de mayor importancia segun los calcuésdizados en los cuatro wolframatos

estudiados. Se han escogido volumenes & y escrito por férmula unida8wO, de 6 4tomos)

y presiones, en GPa) por existir datos experimentales conglos comparar (indicados entre

corchetes) o por estar préximos a las presionesebdstencia calculadas.

1) Estructuras tipo scheelita.Los datos experimentales provienen de la ref. pgBh el CaWQy
el SrT\WQ, y de [64] para el BaWfy el PbwQ.

CawQ SIWo, Bawo, PbWQ,
v 78.76 90 102.52 94.0
[76.36] [86.41] [99.620] [88.33]
p 0.8 0.4 0.9 0
[1.4] [0.2] [1.0] [0.7]
a 5.262 5.467 5.669 5.538
[5.205] [5.391] [5.603] [5.436]
c 11.378 12.046 12.760 12.258
[11.275] [11.893] [12.693] [11.957]
A (4b) (0, 0.25, 0.625) (0, 0.25, 0.625) (0, 0.25, 0.625) (0, 0.25, 0.625)
[(0, 0.25, 0.625)] [(0, 0.25, 0.625)] [(0, 0.25, 0.625)] [(0, 0.25, 0.625)]
W (4a) (0,0.25,0.125) (0,0.25,0.125) (0, 0.25, 0.125) (0,0.25,0.125)
[(0, 0.25, 0.125)] [(0, 0.25, 0.125)] [(0, 0.25, 0.125)] [(0, 0.25, 0.125)]
O (16)  (0.244,0.097,0.038)  (0.237,0.111,0.042)  (0.231,0.123, 0.046) (0.2334, 0.1114, 0.0436)

[(0.229,0.091,0.042)]

[(0.250,0.092,0.042)]

[(0.234, 0.098, 0.050)]

[(0.248, 0.107, 0.051)]
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2) Estructuras tipo fergusonita. Ilgual que en el caso anterior, los datos expetiates indicados
entre corchetes se han extraido de las refs. [p3EBdninguna de las referencias conocidas hay

datos experimentales de los parametros intern®h&r0,.

CawQ SIWo, BawQ, PbWQ,
v 70.625 79.635 92 80
[69.87] [76.96] [89.98] [80.08]
p 10.9 11.397 9.45 9.5
[11.3] [11.182] [7.3] [10.1]
a 5.162 5.314 5.538 5.900
[5.069] [5.263] [5.465] [5.369]
b 10.861 11.397 12.073 11.090
[10.851] [11.182] [12.109] [11.373]
c 5.041 5.259 5.503 4.923
[5.081] [5.231] [5.439] [5.248]
B 91.655 90.336 90.114 96.601
[90.091] [90.35] [90.087] [91.57]
A (de) (0.25, 0.623, 0) (0.25, 0.624, 0) (0.25, 0.625, 0) (0.25, 0.617, 0)
[(0.25, 0.610, 0)] [(0.25, 0.603, 0)] [(0.25, 0.613, 0)]
W (4e) (0.25, 0.132, 0) (0.25, 0.128, 0) (0.25, 0.126, 0) (0.25, 0.152, 0)
[(0.25, 0.132, 0)] [(0.25, 0.124, 0)] [(0.25, 0.128, 0)]
O, (8)  (0.912,0.963,0.242)  (0.904, 0.961, 0.235)  (0.894, 0.958, 0.227)  (0.905, 0.955, 0.225)
[(0.931, 0.968, 0.242)] [(0.931, 0.960, 0.262)]  [(0.949, 0.976, 0.254)]
O, (8)  (0.492,0.217,0.822)  (0.485,0.213,0.840)  (0.476,0.209, 0.854)  (0.453, 0.213, 0.767)

[(0.485, 0.219, 0.864)]

[(0.490, 0.228, 0.878)]

[(0.467, 0.222, 0.883)]
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3) Estructuras tipo P2/n (PbWO.-11I/BaWO 4 Il). Los datos experimentales marcados con “*”

aparecen en la ref. [64], los restantes en Id8@éJ.para BawWQy la [85] para PbWQ

CawQ SrwaQ, BaWQ, PbWQ,
\% 67.55 74.17 82.5 72.5
[84.01] [88.14] [82.27]
p 11.9 104 9.3 17.9
[10.9]
a 11.787 12.229 12.717 12.019
[12.841] [13.159] [12.709]
b 6.728 6.772 6.982 6.747
[7.076] [7.161] [7.048]
c 6.818 7.165 7.436 7.153
[7.407] [7.499] [7.348]
p 87.993 89.412 91.418 89.389
[93] [93.76] [90.57]
A (4e)  (0.146,0.679, 0.164) (0.154, 0.665, 0.163) (0.D6@55, 0.163)  (0.160, 0.672, 0.166)
[(0.158, 0.653, 0.156)]  [(0.149, 0.689, 0.157)]
A (4e)  (0.129,0.948, 0.624) (0.134, 0.955, 0.626) (0.18857, 0.632)  (0.133, 0.962, 0.622)
[(0.143, 0.936, 0.642)] [(0.144, 0.941, 0.632)]
W, (4¢)  (0.090, 0.165, 0.085) (0.086, 0.165, 0.086) (0.08263, 0.084)  (0.086, 0.168, 0.080)
[(0.080, 0.158, 0.092)] [(0.084, 0.164, 0.088)]
W, (4e)  (0.105, 0.460, 0.640) (0.099, 0.461, 0.642) (0.09461, 0.650)  (0.099, 0.468, 0.643)
[(0.085, 0.445, 0.655)]  [(0.089, 0.452, 0.650)]
O:.(4e)  (0.088,0.031, 0.315) (0.094, 0.024, 0.299) (0.00828, 0.288)  (0.104, 0.020, 0.288)
[(0.109, 0.024, 0.297)] [(0.096, 0.017, 0.285)]
O, (4e)  (0.200, 0.583, 0.800) (0.195, 0.603, 0.773) (0.78803, 0.778)  (0.197, 0.612, 0.774)
[(0.174, 0.585, 0.797)] [(0.184, 0.586, 0.784)]
O (4e)  (0.048,0.663, 0.479) (0.049, 0.658, 0.473) (0.04851, 0.475)  (0.045, 0.663, 0.474)
[(0.052, 0.636, 0.470)] [(0.056, 0.645, 0.475)]
O.(4e)  (0.234,0.259, 0.070) (0.221, 0.273, 0.074) (0.21368, 0.062)  (0.225, 0.272, 0.066)
[(0.211, 0.253, 0.057)] [(0.216, 0.256, 0.055)]
Os (4e)  (0.069, 0.241, 0.799) (0.066, 0.258, 0.812) (0.05869, 0.817)  (0.069, 0.261, 0.812)
[(0.050, 0.271, 0.823)] [(0.052, 0.273, 0.827)]
Os (46)  (0.196, 0.345, 0.463) (0.185, 0.328, 0.485) (0.07832, 0.510)  (0.186, 0.346, 0.478)
[(0.172, 0.309, 0.522)] [(0.175, 0.310, 0.524)]
O;(4e)  (0.026, 0.404, 0.166) (0.018, 0.391, 0.175) (0.@2876, 0.183)  (0.0200, 0.391, 0.178)
[(0.022, 0.365, 0.189)] [(0.026, 0.378, 0.186)]
Os (46)  (0.086, 0.909, 0.948 (0.084, 0.915, 0.951) (0.0782@ 0.954)  (0.083, 0.911, 0.949)

[(0.074, 0.930, 0.947)]

[(0.079, 0.920, 0.942)]
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4) Estructuras tipo Cmca.

CawQ SIWQ, Bawo, PbWQ,

v 69.9 60.0 615 62.5

p 30.0 35.4 57.9 33.3

a 7.910 7.499 7.548 7.558

b 13.049 12.493 12.585 12.653

c 5.419 5.124 5.180 5.228
A (8e) (0.25, 0.164, 0.25) (0.25, 0.168, 0.25) (0.25, 0,1735) (0.25, 0.171, 0.25)
W (8f) (0, 0.409, 0.226) (0, 0.413, 0.228) (0, 0.419, 0)232 (0, 0.417, 0.228)
O.(8)  (0.25,0.348, 0.25) (0, 0.359, 0.25) (0.25, 0.3725p (0.25, 0.364, 0.25)
0, (80) (0, 0.212, 0.495) (0, 0.211, 0.534) (0, 0.208, 0)559 (0, 0.207, 0.543)
O: (8d) (0.657, 0, 0) (0.651, 0, 0) (0.649, 0, 0) (0.6500)0,
0. (80) (0, 0.084, 0.094) (0, 0.082, 0.088) (0, 0.078, 0)090 (0, 0.081, 0.087)

5) Estructuras tipo Raspita en PbWQ y tipo BaMnF, en BaWOQO,. Entre corchetes, datos
extraidos de la base de datos ICSD [57].

Raspita en PbwWO BaMnF, en BawQ

Y, 95 [89.37] \Y, 70 [95.36]

p -0.3 p 30.9

a 13.900 [13.555] a 5.527 [5.984]

b 5.057 [4.976] b 13.009 [15.098]

c 5.729 [5.561] c 3.894 [4.222]

B 109.354 [107.63] A (4a) (0.4963, 0.3796,0.5) [(0.454, 0.344, 0.5)]
A(4e) (0.152.0.203, 0.181) [(0.150, 0.194, 0.167)] Val)(4 (0.9963, 0.3889, 0) [(0.000, 0.416, 0)]
W (4e) (0.077,0.747,0.617) [(0.077,0.749, 0.612)] 1(@) (0.2412,0.3001, 0) [(0.196, 0.298, 0)]
O: (4e) (0.023, 0.043, 0.728) [(0.016, 0.051, 0.729)] 2 (@) (-0.2487,0.3002, 0) [(-0.275, 0.336, 0)]
0O (4e) (0.058, 0.441, 0.393) [(0.059, 0.435, 0.388)] 3 (@) (0.2464, 0.4999, 0) [(0.337, 0.465, 0)]
O; (4e) (0.153, 0.612, 0.908) [(0.151, 0.615, 0.900)] 4 (@) (0.9963, 0.4062, 0.5) [0.016, 0.422, 0.5)]

O:(4e) (0.182,0.879, 0.527) [(0.190, 0.883, 0.539)]




161

Conclusiones.

En primer lugar, cabe sefialar que los trabajoscterealizados muestran la potencia de los
métodos de célculab initio aplicados al estudio de soélidos cristalinos. Estétodos no sélo son
capaces de reproducir correctamente comportamiebsEvados experimentalmente, sino también
de aportar informacion adicional, a veces dificiiteeaccesible en el laboratorio. En todo caso, la
combinacién de resultados experimentales y tedriessla mejor manera de alcanzar un
entendimiento lo mas completo posible de los proakeabordados.

Algo que debe tenerse presente en este tipo ddiestas que no se puede descartar la
posibilidad de que alguna otra estructura, no denada, resulte mas estable que las analizadas. Sin
embargo, lo cierto es que en los estudios realzadoha tenido en cuenta un buen nimero de
candidatas razonables a ser fases estables, gaeles de esperar que las secuencias estructurales
bajo presion calculadas guarden relacién con klsse

Otro punto que debe tenerse en cuenta es que llmdosade energia total presentados
corresponden a una situacion de red estatica (tatopa nula). El efecto de una temperatura
distinta de cero sobre la estabilidad relativaeefases puede ser importante.

Ademas de las estructuras consideradas y las amoxines empleadas en los estudios
tedricos, otras causas de las diferencias con degltados experimentales pueden deberse a
dificultades en las medidas realizadas en el labooa Efectos que pueden influir en estas medidas
son, por ejemplo, la falta de condiciones hidracsdat en el interior de la celda de presion y el
tamano y pureza de las muestras.

Centrando la atencion en el estudio dedicado alpoesto InAs, los célculos realizados
muestran transiciones de fase-ddaCl—Cmcm en acuerdo con las observaciones experimentale
Sin embargo, la estabilidad de la fase Cmcm quedangedicho debido a la presencia de una fase
tipo super-Cmcm muy competitiva en energia. Este fauper-Cmcm no ha sido observada
experimentalmente en InAs, pero si en el compussiiar InSb. Es posible, sin embargo, que la
estructura super-Cmcm guarde alguna relacion caipda Pmma-8 observada en experimentos
recientes. Los calculos presentados en esta memorl@an encontrado una fase estable de alta
presion tipo Pmma-8, aunque las observaciones ixg@aales atribuyen un carécter desordenado a
esta estructura que podria analizarse en masedetall

A presiones superiores, la estructura CsCl resukaos estable que otras estructuras
también con red tipo bcc, pero con ocupacionesslsitios tales que aparecen atomos de la misma
especie en configuracion de primeros vecinos. tabéislad de estas estructuras esté relacionada
con la baja ionicidad de los compuestos, en loslagiduerzas entre atomos de diferente y de la
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misma especie son similares. Las estructuras astaglien esta memoria pueden corresponder, por
separado o formando algun tipo de mezcla, a las fdscc desordenadas” observadas en algunos
experimentos. En todo caso, la existencia de esshsicturas tipo bcc demuestra que el
conocimiento de los compuestos de la familia lid/es todavia completo.

El estudio realizado de los compuestos YLEaWQ, SrWwQ, BawQ, y PbWQ abre las
puertas a un mejor entendimiento del comportamibajo presion de la familia de materiales tipo
ABX. En este sentido, la regla N-E aplicada al diagrashe Bastide parece corroborar las
secuencias estructurales encontradas y se presenta una ley Util para el andlisis del
comportamiento bajo presion.

Los cinco compuestos tipdBX, estudiados tedricamente experimentan una primera
transicion desde la estructura tipo scheelita dedioacion [8-4] hacia una fase de coordinacion
aproximadamente [8-6]. En los compuestos con udarcAtde menor tamafio, la transicion es hacia
una estructura tipo fergusonita, mientras que, csn dompuestos con cationés mayores, la
transicion es hacia la estructura/RZtipo PbWQ-111/BaWO-1l). Sin embargo, experimentalmente
se observa una estructura tipo fergusonita establedos estos compuestos.

La diferencia entre las predicciones tedricas yrladidas experimentales puede deberse a la
diferente naturaleza de las dos transiciones ceraids. La transicion scheelitéergusonita es de
segundo orden y en ella no hay barreras energé&iosassuperar. Por el contrario, la transicion
scheelita~P2/n es fuertemente de primer orden y en ella seys®dna reordenacion importante
de los atomos, lo que requiere superar barreragicas importantes. Asi, esta Ultima transicion
sOlo se producira en el laboratorio a alta tempesag/o presiones superiores a las de coexistencia
calculadas tedéricamente, como efectivamente se rceig.

En los compuestos tipABX, analizados se observan otras transiciones a pessimas
elevadas, en todos los casos finalmente hacia stnactira tipo Cmca, propuesta por primera vez
en los estudios tedricos de esta memoria. Aunqumsible que esta estructura no pueda llegar a
observarse experimentalmente en los wolframatokzadas, si puede corresponder a la fase de

alta presion observada experimentalmente en XY LiF
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