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Capitulo 1

Introduccion

Situacibn a principios de la década de 1990

Los estudios estructurales a alta presion en semiconductores de los grupos 1Va, Il11a-Vay I1b-Via
se remontan a los trabajos pioneros de Jamieson y colaboradores realizados a principio de la década
de 1960.1 Durante las tres décadas siguientes y hasta el momento presente el interés por el compor-
tamiento de estos materiales bajo presion ha crecido de forma ininterrumpida. La investigacién en
este campo se ha visto estimulada por la rapida acumulacion de resultados experimental es como con-
secuencia directa de laevolucion de las técnicas de aplicacion de presion y de estudio de las muestras,
y por & avance de lastécnicas de calculo y de los medios de computacion, especialmente en |o relati-
vo alaaplicacion del formalismo ab initio de lateoria del funcional deladensidad. Larealizacion de
célculos desde primeros principios ha permitido la prediccion o la confirmacion tebrica de la evolu-
cion de distintas propiedades de los materiales con la presién, con un grado de precision que permite
su comparacion con los resultados experimentales. En particular, ha sido posible efectuar numerosas
predicciones tebricas acerca de la estabilidad de distintas fases de alta presion que han sido posterior-
mente confirmadas por estudios experimentales, asi como (reciprocamente) confirmar tebricamente
la casi totalidad de los nuevos resultados experimentales que acerca de la estabilidad de las fases han
ido apareciendo regularmente en este periodo de unos treinta afios.

A grandes rasgos, el panorama general que poco a poco fue emergiendo a partir de las distintas
observaciones experimentales y que hasta principios de la decada de 1990 domind (y eventualmente

1En muchos aspectos, el comportamiento frente ala compresion de los compuestos de |os grupos | lb-V1a es semejante
al delos Illa-Va, por lo que en esta introduccion nos referimos conjuntamente a ambas familias de compuestos, aunque
sblo presentaremos resultados para elementos del grupo 1Vay compuestos binarios [1la-Va. De hecho, €l estudio de ambas
familias ha sido realizado simultaneamente en muchos casos por 1os mismos grupos experimentales.



Introduccion

también orient6)? la actividad de los investigadores en este campo es e de que a aumentar la pre-
sion aplicada se producen sucesivas transiciones estructural es hacia fases con una estructura cada vez
mas simétrica y con un nimero de coordinacion mayor; es decir, que conforme se aumenta la pre-
sion se produce una “simplificacion” de las estructuras adoptadas sucesivamente por el material. En
concreto, la secuencia generalmente aceptada en el caso de los semiconductores de la familia de los
elementos del grupo 1Va, y de los compuestos binarios de elementos de los grupos llla-Vay lIb-Via
se puede resumir en: fase tetraédrica estable en condiciones normales y a presines moderadas (dia-
mante/zincblenda/wurtzita) — fase hexa-coordinada (NaCl/B—Sn) — fase octo-coordinada (hexag-
onal simple o alglin andlogo binario) — fase octo-coordinada con seis segundos vecinos (bcc/CsCl)
o fase dodeca-coordinada (fcc/hcp/dhep). En la Tabla 1.1 se muestra la secuencia detallada de trans-
formaciones inducidas por presion vigente afinales de la decada de 1980 para estos materiales. Uno
de los rasgos distintivos que evidencia esta Tabla es la ubicuidad de la fase B—Sn en el caso de los
elementos del grupo 1Va, y de su andlogo d-B—Sn en el caso de los compuestos binarios; asi como la
presencia habitual de unafase de tipo NaCl en los compuestos binarios.

El nuevo panorama

A lolargo deladécada de 1990 y hasta el momento presente se haido gestando un cambio profun-
do en lacomprension de | as propiedades estructurales de los materiales a ata presion que ha afectado
principamente a la secuencia establecida de transiciones estructurales en materiales de las familias
Illa=Vay IIb-Vla. Estarevolucion es el resultado de la aplicacion de técnicas experimentales de ata
presion que permiten una mayor resolucion; basicamente, una combinacion de técnicas de difrac-
cién de polvo con dispersion en angulos (ADX) adaptadas a estudio de materiales presurizados
en celdas de yunque de diamante (DAC), en las que es posible alcanzar presiones de varios miles
de kbar,® junto con e uso de radiacion sincrotronica monocromética de alta intensidad, detectores
planos de imagen (image plate detectors) y e andlisis de los difractogramas resultantes mediante
elaboradas técnicas de resolucion estructural en polvo gque tienen en cuenta una variedad de efectos
microestructurales. Estas caracteristicas experimentales, a las que nos referiremos brevemente en €l
Cap. 2, figuran prominentemente en lamayor parte de |os trabaj os recientes de caracterizacion estruc-

2Hay que tener presente la gran dosis de interpretacion a la que la falta de resolucion de los experimentos de carac-
terizacion estructural obligd hasta la evolucion a principios de la década de 1990 de las actuales técnicas de obtencion y
andlisis de datos.

31 kbar = 0.1 GPa = 0.6241457 meV/A3. Aunque € uso del GPa como unidad de presion ha sido recientemente re-
comendado, en esta memoria se utilizael kbar.



Elementos del grupo IVa

Si cd B-Sn sh (S=VvD? hecp fcc

Ge cd B-Sn sh dhcp

Sn cd B-Sn bct bcc
Compuestos binarios de lafamiliallla-Va

AIN | wur NaCl

AIP | zb NiAs

AlAs | zb NiAs

AlSb | zb d-—Sn

GaN | wur NaCl

GaP | zb d--Sn

GaAs | zb Pmm2? Imm?2 sh

GaSb | zb d-B-Sn sh

InN wur NaCl

InP zb NaCl d--Sn

InAs | zb NaCl d-B-Sn

InSb | zb d-B—-Sn/Pmm2 Hex./Ort.? sh bcc
Compuestos binarios de lafamiliallb-Vla

ZnO | wur NaCl

Zns | zb NaCl

ZnSe | zb NaCl

ZnTe | zb (? (?

CdO | NaCl

CdS | zb/wur  NaCl Pmmm

CdSe | wur NaCl

CdTe | zb NaCl B-Sn Pmm2

HgO | Ort. Tet. NaCl

HgS | cinabrio NaCl d-NaCl

HgSe | zb cinabrio NaCl d-B-Sn

HgTe | zb cinabrio NaCl d-B-Sn  (d)-bcc?

Cuadro 1.1: La secuencia de fases estructurales obtenidas al aumentar |a presion aplicada alos materiales de
los grupos 1Va, llla-Vay |1b-VIa, en orden creciente de presion, de acuerdo con la infomacion experimental
disponible afinales de la década de 1980. La nomenclatura utilizada asi como la descripcion de las estructuras
se daenlos Apéndices A y C. Los signos de interrogacion, donde aparecen, indican una fase con estructura
desconaocida o con unaasignacion estructural dudosa. Adicionalmente, una“d” entre paréntesis precediendo al
nombre de una estructuraindica un cierto grado de distorsion de la misma.
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tural aalta presion. Los estudios tebricos han sido igualmente de gran ayuda en el esclarecimiento de
distintos puntos concernientes a diagrama de fases de estos materiales. Lamayor parte de los trabajos
tedricos estan basados en el calculo de la energia total de las distintas fases dentro del formalismo
del funcional de la densidad usando el método de |os pseudopotenciales ab initio combinado con una
base de ondas planas (PWPP), aungue también existen estudios tedricos que han empleado combi-
naciones lineales de orbitales atbmicos (LCAQ) en un esquema autoconsistente, bases de orbitales
linealizados de tipo muffintin (LMTO), con o sin aproximacion en la forma del potencial, u otros
esgquemas similares de célculo.

La nueva situacion experimental aparece resumida en la Tabla 1.2 para los materiales considera-
dos en esta memoria* Los descubrimientos experimentales més recientes en €l caso del Silicio son:
laexistencia de una fase Immaintermedia entre las fases f—Sn y sh, de modo que €l intervalo de esta-
bilidad de la fase f—Sn es mucho mas reducido de lo que previamente se creia (McMahon y Nelmes,
1993); la existencia de lafase metaestable r8 a baja presion y de latransformacion reversible r8«+bc8
(Crain et al., 1994); y la determinacion de la estructura de la fase Si-V1, que denominamos Cmca de
acuerdo con su grupo espacial (Hanfland et al., 1999). En € caso del Germanio, se ha descubierto
también una fase Imma intermedia entre las fases B—Sn y sh (Nelmes et al., 1996), y se ha confirma-
do la posibilidad de obtener |a fase de estructura bc8 en descompresion de la fase f—Sn (Nelmes et
al., 1994). La posible formacion de una fase r8 no ha sido considerada experimental o tedricamente
con anterioridad en el Germanio; asimismo, el comportamiento de este materia en laregion de muy
altas presiones (>1000 kbar) no ha sido suficientemente estudiado, y en particular no se ha consid-
erado la posible estabilidad de una fase de tipo Cmca. En conjunto, los rasgos mas notables de la
nueva sistemética a alta presion en los compuestos Ill1a-Va (extensibles a caso de los 11b-V1a) son
la observacion de diversas fases de tipo Cmcm, de modo que €l intervalo de estabilidad de las fases
NaCl previamente observadas en algunos de estos compuestos se ve notablemente reducido (Nelmes
y colaboradores, 1998), y lainexistencia de las fases de tipo d-p—Sn que previamente se habia creido
observar en algunos de estos compuestos. Asimismo, en € caso de GaAs, gque es posiblemente el
miembro de esta familia méas intensamente estudiado hasta la fecha, se ha observado laformacion de
la fase denominada sc16 en condiciones de alta presion mas calentamiento (McMahon et al., 1998).
Esta observacion es sumamente interesante dado que la estructura sc16 es el andogo binario de la

4El objeto de esta Tabla esilustrar sumariamente la secuencia de transiciones, asi que las presiones de transicion dadas
son meramente indicativasy, en el caso de transiciones reversibles, sblo se muestran los valores de las mismas en un sentido
(bien en aumento o bien en disminucion de la presion, lo cual esta representado por e sentido de la flecha indicativa de la
transicion). Ladiscusion detallada se encuentra en las secciones correspondientes a cada compuesto delos Cap. 7y 9.



fase bcB observada en Si y Ge y su estabilidad en GaAs habia sido previamente predicha en base a
estudios computacionales (Crain et al., 1994, y Mujica et al., 1995). Finalmente, para este compuesto
se ha obtenido una fase de tipo cinabrio en descompresion (McMahon y Nelmes, 1997), siendo ésta
la primera observacion de unatal fase fuerade lafamiliadelos [1b-VIa Muy posiblemente, el futuro
inmediato revelara la existencia de fases semejantes en otros compuestos |la—Va. El estudio de las
fases estructurales mencionadas junto con otras posibles candidatas es €l objeto principal del pre-
sente trabajo. Los materiales para los que presentaremos resultados son: Si, Ge, AIR, AlAs, AlSh,
GaP, GaAs, InP elnAs.

Calculos ab initio

El método de calculo utilizado en este trabajo consiste en una implementacion standard de la
Teoria del Funcional de la Densidad (DFT). La aplicacion practica de la DFT ha originado distin-
tas técnicas de calculo que habitualmente son calificadas como nétodos ab initio o métodos des-
de primeros principios (mecano-cuanticos)® Un método ab initio no significa un esquema libre de
aproximaciones, sino un procedimiento de calculo en donde | as aproximaciones que se realizan (den-
tro de un formalismo “ exacto” cuyas raices son los principios basicos de la Mecanica Cuantica) no
son de naturaleza empirica, es decir, no estan basadas en el comportamiento particular observado del
sistema objeto de estudio, sino que son aproximaciones de caracter analitico o numeérico que de for-
magenera conciernen a tratamiento de ciertos aspectos del formalismo exacto. L as aproximaciones
efectuadas se fundamentan en la propiateoriay se aplican por igual atoda la clase de sistemas a los
gue lateoria es aplicable, por 1o que tienen un caracter universal.

L as aproximaciones de tipo numérico pueden generalmente mejorarse incrementando el esfuerzo
decélculo y esde esperar que de este modo €l error asociado alas mismas pueda reducirse tanto como
sequiera. Las aproximaciones de tipo analitico son sin embargo fundamental es en laaplicacion practi-
cadel formalismoy, enlamayor parte de los casos, resultan mucho mas dificiles de controlar. El buen
acuerdo general, en una gran variedad de situaciones, entre los resultados de los calculos tebricos y
los resultados obtenidos experimentalmente atestigua el éxito de las simplificaciones efectuadas, pero
una evaluacion de la bondad de dichas aproximaciones basada Unicamente en esta comparacion no
resulta del todo satisfactoria. En algunos casos, ademas, |os propios resultados experimentales estan
sujetos a una elevada incertidumbre y seria por lo tanto sumamente deseable conocer €l resultado

SAlgunos autores utilizan el calificativo ab initio en relacion con esquemas de tipo Hartree—Fock o de interaccion de
configuraciones y evitan aplicarlo en relacion con metodos basados en el formalismo del funcional de la densidad.
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Elementos del grupo IVa
S cd 0 psn B Imma 2 sh By
~Cmca 28 hep L fcc < 2480 kbar.
bcs & r8 vl B-Sn
Ge cd 1% B-Sn 0 Imma 0 s 1029
—dhcp? < 1250 kbar.
beg/stl2 <2 B-Sn
Compuestos binarios de lafamiliallla-Va
AlP M50 NiAs < 430 Kbar.
AlAs | zb B9 NiAs < 460 kbar.
AlSb zb % cmem 2& ) < 590 kbar.
GaP zb 2% Cmem < 520 Kbar.
GaAs| zb 10 cmem 8% (GaasIV)? < 1080 kbar.
scl6 1<40—+T Cmecm
zb &L cinabrio &7 Cmcm?
zb &2 cmem?
Gasb | zb 2 imma 28 bee? < 1100 kbar.
InP zb 10 Naa 2 Cmem < 460 Kbar.
InAs zb 0 Nacl? 2 Cmcm? < 460 kbar.

Cuadro 1.2: Resumen de la secuencia de transformaciones estructurales seguidas por los compuestos estu-
diados en esta memoria, de acuerdo con la infomacion experimental actualmente disponible. Los nombres en
negritas corresponden a las fases recientemente identificadas y estudiadas en este trabajo. Comparece con la
secuencia mostrada en la Tabla 1.1. Se muestran asimismo las fases estructurales obtenidas a disminuir la
presion aplicadaalas fases de alta presion. Las presiones de transicion (que se dan en kbar, encimade laflecha
indicativa de la transicion) corresponden al umbral de transicion tal y como es observado experimentalmente.

Cuando existen distintos valores experimentales de este umbral, se ha dado el mas plausible de acuerdo con
larecopilacion criticay detallada de la Ref. [86]. La presion maxima alcanzada en €l estudio de cada material

se da ala derecha de la secuencia. Las abreviaturas utilizadas se dan en el Apéndice A y la descripcion de las
estructuras se puede encontrar en el Apéndice C.



“exacto” por medio de un estudio tebrico. Tal vez en € futuro inmediato la evolucion delaDFT o la
aplicacion de esquemas de calculo de tipo Monte-Carlo cuantico permitan acceder a este conocimien-
to preciso, pero en la actualidad existe una cierta incertidumbre asociada alas magnitudes cal culadas
en cualquiera de estos esquemas, que es aceptable en la mayor parte de los casos pero que resulta
enormemente dificil de superar.

Laprincipal simplificacion que se adopta en este trabajo es la conocida como Aproximacbn de
la Densidad Local (LDA) a funcional de canjey correlacién, que es exacta en el caso de un gas de
electrones homogéneo, es decir, un sistema de electrones en interaccion matuay con un fondo neu-
tralizador homogéneo de carga positiva. La aplicacion del formalismo DFT-LDA adistintos sistemas
reales para los que es posible la comparacion con resultados experimental es precisos ha demostrado
gue dicho esquema conduce a resultados sumamente satisfactorios también en el caso de materiales
con una distribucion de carga aejada de la condicion de homogeneidad respecto de la cual se con-
struye la aproximacion: el caso gjemplar que suele ilustrar esta afirmacion es el de los cristales semi-
conductores tetraédricos, de entre los cuales el Silicio es posiblemente el material paradigmatico. La
otra aproximacion importante es el uso de pseudopotenciales en el tratamiento de lainteraccion delos
electrones quimicamente activos de los a&omos constituyentes del material (los electrones de valen-
cia) con € conjunto formado por los nlicleos y |os electrones quimicamente inertes, que constituyen
el core atbmico. La utilizacion de una forma aproximada para €l funcional de canjey correlacion es
fundamental en la aplicacion practica de lateoria; laeleccion de un esquema de pseudopotenciales no
lo es pero reduce considerablemente los requerimientos computacionales del calculo, de otro modo
prohibitivamente elevados.

Organizacion de la memoria

El contenido de esta memoria esta organizado del siguiente modo. En laprimera parte se describen
tanto lastécnicas experimentales de alta presion (Cap. 2) como € formalismo utilizado en los calculos
(Cap. 3-5). En e Cap. 2 d énfasis es en los métodos de medida de la presion en los dispositivos de
ata presion. Los capitulos relativos al método general de calculo contienen los elementos de laim-
plementacion habitual de la DFT (Cap. 3) en un esquema PWPP (ondas planas+pseudopotenciales,
Cap. 4y 5, respectivamente). En la segunda parte de la memoria se presentan y discuten |os resulta-
dos del estudio efectuado, comparandolos con los datos experimentales disponibles. Los principaes
aspectos “técnicos’ de los célculos energéticos de las fases estructurales se recogen en el Cap. 6. Los
resultados obtenidos para los elementos del grupo 1Va Silicio y Germanio se muestran en los Cap. 7
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y 8; el caso de los distintos compuestos binarios considerados en la familia Il1la-Va es el contenido
del Cap. 9. Las fases de tipo Cmcm y cinabrio en compuestos binarios merecen una consideracion
especia y setratan separadamente en los Cap. 10y 11, respectivamente. A efectos de simplificar enlo
posible la presentacién de la informacion estructural que es necesario proporcionar en el tratamien-
to de las distintas fases, la descripcion detallada de las estructuras aparece toda ella recogida en el
Apéndice C (ver también las Ref. [91] y [65]).
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Capitulo 2

Técnicas experimentales de alta presion

En este capitulo se destacan los aspectos experimentales mas importantes que tienen relacion con
el objeto de esta memoriay, en particular, se da una idea de las dificultades y € grado de precision
gue es posible conseguir actualmente en los estudios realizados con los modernos dispositivos de
alta presion mediante los procedimientos experimental es habituales. Existe una tecnologia especifica
de dtas presiones mucho més diversay compleja de lo que agui se pueda comentar; una exposicion
actualizada y completa de este interesante tema puede encontrarse por ejemplo en la Ref. [1].

2.1. Caracterizacion de solidos cristalinos a alta presion

Laformahabitual de caracterizar laestructura de unafase cristalina consiste en efectuar un estudio
de difraccion de rayos X sobre unamuestradel material en cuestion. Otras técnicas de caracterizacion
estructural, como la difraccion de neutrones, son igualmente Utiles en el estudio de la materia a alta
presion y presentan un cierto numero de ventajas. No obstante, su uso no hasido hastael momento tan
extendido como €l de ladifraccion de rayos X debido principalmente ala escasa disponibilidad delas
fuentes de neutrones. Uno de los problemas fundamental es que se debe afrontar en los estudios de alta
presion es el de labajaintensidad de la sefial resultante, debido a que las reducidas dimensiones de la
mayor parte delos dispositivos de alta presion (e.qg., las celdas de yungue de diamante) obligaautilizar
una cantidad de muestra muy pequefia. Por esta razon, el uso de fuentes de rayos X convencionales
con las que se iniciaron este tipo de estudio ha sido graduamente sustituido por €l uso de fuentes de
tipo sincrotron, que permiten una mayor resolucion y sensibilidad experimental. Actualmente, e uso
de las fuentes sincrotronicas de tercera generacion resulta indispensable en la resolucion de los datos
de difraccion a ata presion de las fases de bgja simetria, que tienen celdas grandes y presentan un
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elevado nimero de parametros estructurales. Aun asi, la identificacion de la estructura cristalina de
las fases de alta presion de los materiales no es facil y requiere una considerable dosis de suposicion
razonable, pruebay error; existen numerosos gjemplos de errores de identificacion y conclusiones
errbneas que en ocasiones han orientando la investigacion posterior en este campo, propagandose a
lo largo de varios trabajos.

Casi todo € trabajo experimental de caracterizacion estructural con rayos X de solidos bajo pre-
sion debe hacerse mediante métodos de difraccion de polvo debido aque las muestras monocristalinas
Nno son capaces de soportar intactas la aplicacion de presiones que pueden alcanzar varios miles de
kbar ni mucho menos e cambio abrupto de densidad que acompaiia a las transformaciones estruc-
turales que tienen lugar, quedando literalmente pulverizadas en el proceso! Inicialmente, la baja
intensidad de la sefial en los experimentos de difraccion de polvo y lanecesidad asociada a este hecho
de utilizar un flujo de radiacion elevado promovi6 € uso de la técnica de difraccbn de polvo con
dispersion en energias (EDX) en donde se utiliza todo el haz blanco del sincrotron u otra fuente de
rayos X y se registra el patron de difraccién en funcion de la energia (frecuencia) del haz incidente
a un angulo de scattering fijo2 Sin embargo, la difraccion de polvo con dispersion en angulos
(ADX) en la que se utiliza radiacion sincrotronica (o proveniente de otras fuentes convencionales)
monocromaticay se registra el espectro de difraccion en funcién del angulo de scattering presenta un
cierto nUmero de ventajas sobre la EDX; en particular, la posibilidad de efectuar un refinamiento de
tipo Rietveld utilizando e perfil de difraccion completo lo cual permite una caraterizacion estructual
muy precisa. Con e advenimiento de los sincrotrones de Ultima generacion, que generan un flujo de
radiacion muy superior al producido por los primeros disefios, junto con € uso de las nuevas técni-
cas en la deteccién y tratamiento de la sefid resultante de los experimentos de difraccion de polvo
con dispersion en angulos (image plate detectors), la ADX se ha convertido en la técnica de uso
preferente en la identificacion de estructuras complejas a alta presion, permitiendo una éptima res-
olucién estructural. Ladifraccion de polvo detipo ADX aplicada alos estudios de alta presion parece
haber alcanzado en la actualidad un poder de resolucion solo limitado por ladificultad paratratar los
diversos efectos microestructurales en las muestras presurizadas.

1E| cristal no pierde sin embargo su cohesion: el polvo es un polvo compactado, es decir, una muestra multicristalina
en donde distintas porciones de la misma presentan una estructura definida. La proporcion de defectos es generamente
elevada.

2|_a resolucion experimental que se puede obtener en este caso esta limitada por la resolucion en energia del detector
empleado.
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Figura 2.1: Ejemplo de patrones de difraccion de polvo, en este caso obtenidos para GaAs-11 aunapresion de
~180 kbar y temperatura ambiente (intensidad en unidades arbitrarias). El patron superior se obtuvo después
decalentar a~450K y dejar enfriar, y corresponde ala estructura Cmem. Los picos en € recuadro aumentado
no son visibles en el patrén inferior, que corresponde a la muestra presurizada antes de calentar. La estruc-
tura en este caso podria ser también Cmcm, pero sin orden de largo alcance. (R.J. Nelmesy M.l. McMahon,
Semiconductors and Semimetals 54, 145 (1999)).

2.2. Dispositivos de alta presion: la Celda de Yunque de Diamante (DAC)

Lainvestigacion del comportamiento de la materia en condiciones de alta compresion ha esta-
do supeditada a la evolucién tecnolbgica en los dispositivos de aplicacion de presion estética y su
adaptacion alas distintas técnicas de caracterizacion y estudio de las muestras:. difraccion derayos X,
difraccion de neutrones, absorcion optica, espectroscopias Raman y Brillouin, Mossbauer, EXAFSy
medidas eléctricas, entre otras.

Un hecho importantisimo en el avance experimentado por estaramade lafisicaesel desarrollo de
las modernas celdas de yunque de diamante. El diamante posee dos propiedades que son esenciales en
la construccion de dispositivos de alta presion: su excepcional dureza (médulo de bulk ~ 4.4 Mbar) y
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su transparencia o casi transparencia en un interval o espectral que abarcadesde el ultravioleta cercano
(energia < 5,5eV)® a infrarrojo, y frente alaradiacion e ectromagnetica de energia superior a 10 keV
(rayos X duros). Aungue estas caracteristicas hacen del diamante un componente 6ptimo de cualquier
dispositivo de compresion, su potencial no fue inmediatamente aprovechado en la fabricacion de
celdas de alta presion. Con la construccion de la primera celda de yunque de diamante (DAC), a
finales de la decada de 1950, se produjo una revolucion cualitativa y cuantitativa en el campo de la
investigacion de la materia a ata presion. La principal consecuencia de la invencion de las DACs
es gque permitid acceder de forma relativamente sencilla a métodos de ata presion, es decir, a la
variacion de las distancias interatomicas en un material de forma directa (sin necesidad de recurrir a
una variacion de su temperatura).

Vi

\@
®

Figura 2.2: Esguemade una Celdade Yunquede Diamante (DAC), no aescala: (1) yunques; (2) juntametalica;
(3) muestra; (4) grano de rubi; y (5) medio presurizador.

El intervalo de presiones que se puede abarcar con los dispositivos empleados en los estudios
de alta presion anteriores a advenimiento de las DACs (como las celdas de Bridgman, las celdas
cilindricas de piston o las celdas de Drickramer) esta limitado por la deformacion del material del

30 =225 nm, correspondiente al gap fundamental del diamante puro. Las impurezas predominantes en e diamante
(nitrégeno formando distintos tipos de defecto) absorben en € infrarrojo.
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gue estan construidas las camaras de presion (carburo de tungsteno, carburo de boro y aeaciones de
cobrey berilio, entre otros materiales de elevada dureza). Aprovechando la dureza excepciona mente
elevada del diamante, las celdas de yunque de diamante han permitido aumentar el techo experimental
de presiones acanzadas en varios ordenes de magnitud: actualmente es posible generar presiones
estéticas superiores a ~4000 kbar usando dispositivos de tipo DAC. El otro inconveniente importante
delosdispositivos pre-DAC lo constituye ladificultad paraacceder alacamarade presion aefectos de
realizar medidas espectroscopicas o de difraccion, lo cua complica el disefio experimental y esen si
mismo una fuente de problemas. Como el diamante es transparente alaradiacion electromagnética en
un amplio intervalo de energias de interés, |os propios diamantes que constituyen la celda de presion
en una DAC pueden hacer de ventanas para laradiacion ala que se expone la muestra, simplificando
enormemente el montaje experimental requerido para su estudio.

Estas propiedades del diamante han permitido el disefio de dispositivos detipo DAC relativamente
sencillos y de pequefias dimensiones, con |os que se pueden no obstante generar presiones elevadas
del orden del Mbar y que son ademas facilmente transportables y adaptables a distintos equipos
habituales de medida. Por estas razones las celdas de yungue de diamante son ampliamente utilizadas
en laactualidad en los laboratorios de investigacion de todo el mundo.

El principio basico de una celda de yunque de diamante es simple y no difiere del de otras cel-
das de presion de disefio similar usadas con anterioridad (por ejemplo la celda de tipo Bridgman):
una fuerza aplicada sobre una pequefia superficie de un material produce una presion elevada, tanto
mayor cuanto menor es la superficie de contacto. En el caso de las DACs, la muestra que se quiere
comprimir se sit(a entre las caras planas (culetsf* de dos diamantes convenientemente tallados en
forma de brillante que se encuentran colocados uno frente a otro de laforma mostrada en laFig. 2.2.
La presion maxima que se puede generar en el interior de la celda depende de las dimensiones y €
tallado de los diamantes: el tamario del culet puede variar entre 0.2 mmy 1 mm. Los diamantes son
acercados mediante una fuerza aplicada en €l sentido de su g e que puede ser regulada externamente,
y comprimen lamuestra actuando sobre ellaamodo de yunques. Lamuestra suele estar inmersaen un
fluido (ya sealiquido o gaseoso®) que actua como medio transmisor de presion hidrostatica y tanto la

4Habitualmente cortadas segiin planos cristalograficos (100) o (110). Estas caras no tienen por qué ser de hecho planas,
pudiendo presentar un cierto angulo en la clspide del diamante (bevelled anvils).
5 e . . 7z . . . - ~
En el caso de que se utilice un medio gaseoso se debe recurrir atécnicas de llenado especiales que complican el disefio
de la celda de presion. La utilizacion de un medio fluido no es por otra parte obligatoria pero asegura la hidrostaticidad
de lapresion ala que se encuentra sometida la muestra. Algunos medios solidos permiten igual mente obtener condiciones
hidrostéticas o cuasihidrostaticas en ciertos interval os de presiones.
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muestra como el medio presurizador se mantienen en posicion entre los diamantes por medio de una
junta (gasket) que evita el contacto “seco” de los yungues. Esta pieza consiste en unalaminade 0.3-
0.2 mm de grosor de un material compresible y de adecuadas propiedades plasticas, habituamente
metalico (inconal, acero, etc), cuya anchura esta adaptada a la de las superficies de los yunques. La
junta es previamente indentada por |os propios diamantes que forman la celda, con lo que se consigue
rebajar su grosor a ~ 50 um. En el centro de la indentacion se practica un pequefio orificio circular
(8~ 50-200 pm) que conforma la camara de presion y que permite el contacto directo de las caras
de los diamantes con el medio presurizador que contiene ala muestra. De este modo, 10s propios dia-
mantes (que son transparentes en un amplio intervalo de frecuencias) y € orificio de lajunta pueden
hacer de ventana al irradiar la muestra para su estudio. Lajunta actlia ademéas como anillo de soporte
de los dos yunqgues, acomodando en su zona indentada las caras planas que gjercen presion sobre la
muestra y evitando larotura de las mismas debido ala acumulacion de tension en los bordes tallados
de los diamantes.

Se han disefiado distintos tipos de celdas que se rigen por el principio basico descrito y que di-
fieren principalmente en la forma de alinear los diamantes y en e mecanismo de aplicacion de la
fuerza que los comprime. En la Fig. 2.3 se muestra el esquema de la celda miniaturizada Merrill—
Bassett (MB), que es un dispositivo de tipo DAC muy utilizado en la actualidad debido a su sencillez
y reducido tamafio (@dx atura ~ 32 x 15 mm). La celda de MB se adapta con sencillez a distin-
tos equipos habituales de medida. En particular, este dispositivo extremadamente compacto es muy
apropiado en los estudios de caracterizacion estructural de monocristales 0 muestras pulverizadas
mediante difraccion de rayos X, ya que puede ser montado facilmente en la cabeza goniométrica de
un aparato de rayos X. En el caso de la celda MB, el mecanismo de acercamiento de los yunques
consiste en tres tornillos que a ser girados empujan el soporte en € que los diamantes estan coloca
dos. No obstante su disefio relativamente simple (en comparacion con otras celdas de diamante) y sus
reducidas dimensiones, la celda de MB permite generar presiones de ~380 kbar.

2.3. Dificultades experimentales
Baja intensidad de la sefial

Un inconveniente de las DACs es que lacamara de presion entre los culets y lajuntatiene unas di-
mensiones tan reducidas que obligan a utilizar una cantidad de muestra de dimensiones muy pequefias
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Figura 2.3 Esquema de la celda miniaturizada de Merrill-Basset. (1) cuerpo de acero; (2) soporte de Be; (3)
juntametalica; (4) yungquesde diamante; (5) ventanaparalaradiacion; y (6) tornillos de compresion. (Adaptado
delaRef.[2].)

(~ 10~1 pm). Al proceder en la compresion de la muestra, las dimensiones de la misma se reducen
aun mas;® en consecuencia, la sefial que se obtiene en el experimento es muy débil y exige el uso
de técnicas refinadas de andlisis de datos para obtener informacion estructural concluyente, junto con
una gran dosis de interpretacion y suposicion educada. Asimismo, es extremadamente dificil hacer
cualquier tipo de medida eléctrica en el interior de una DAC.

El medio presurizador

Se debe poner especial cuidado en el uso de un medio presurizador adecuado ya que en muchas
ocasiones es el propio medio el que sufre un cambio estructural en el intervalo de presiones de interés,
gue puede enmascarar o alterar e comportamiento frente ala presion de la muestra que se esta es-
tudiando. El control de las condiciones de hidrostaticidad del medio es asimismo importante en la
determinacion practica de la presion en la celda de alta presion (ver més adelante). Se ha demostra-
do ademés que la existencia de gradientes de la presién asi como de stress anisbtropo en € medio
presurizador afectan al resultado de los experimentos de difraccion (anchura y forma de los picos)

6Esta reduccion puede |legar a ser del 60% en volumen.
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pudiendo inducir aerrores en e andlisis de los mismos. Lamezcla de metanol y etanol en proporcion
4:1, utilizada habitualmente como medio presurizador, presenta una transicion aunafase vitrea auna
presion de ~104 kbar, por encima de la cual las condiciones en la camara llena con este medio degjan
de ser hidrostaticas (si bien se considera que el dominio de comportamiento cuasihidrostéatico se ex-
tiende hasta aproximadamente unos 200 kbar).” No obstante esta limitacion, y debido a la sencillez
con la que se efectlia € llenado de la camara, la mezcla metanol:etanol es utilizada habitualmente
como medio presurizador, incluso en € limite de su comportamiento hidrostético o ligeramente por
encima de é. El uso de gases nobles como He o Xe permite abarcar regiones mas amplias de cuasi-
hidrostaticidad, pero requiere emplear técnicas criogénicas y de llenado de la camara mas sofisticadas
gue en €l caso anterior, por 1o que su uso es mas reducido.

Aungue obviamente importante, el estudio del comportamiento de la materia en condiciones de
stress anisotropo ha recibido en general poca atencion. La principal dificultad en este caso estarela
cionada con el control del stress en lacamara de presion. Recientemente se ha sugerido la utilidad de
experimentos de compresion no hidrostética en el estudio de las propiedades elasticas de los solidos
pero este campo esta alin principalmente por explorar. En particular, € efecto de la aplicacion de
stress anisbtropo en la estabilidad estructural a alta presién no ha sido estudiado hasta la fecha, que
Sepamos.

Coexistencia de fases

En muchas ocasiones se observa la coexistencia de dos o més fases estructurales a una misma
presion. Lainterpretacion del patron de difraccion en este caso se ve complicada por la existencia de
picos de difraccion correspondientes a cada una de las fases, que deben gjustarse simultaneamente
asignando un cierto peso a cada una de las fases (gjuste Rietveld multifasico).

Efectos microestructurales: Orientacion preferencial

Numerosos efectos microestructural es se superponen dificultando lainterpretacion de los patrones
de difraccion de rayos X. Entre otros efectos, |os microcristales que forman la muestra pulverizada
en el interior de la camara de presion presentan frecuentemente una orientacion preferente a ata
presion; esta desviacion del comportamiento aleatorio en la orientacion de los microcristales (que ha
bitualmente constituye una hipbtesis de partida al interpretar |0s espectros de difraccién) repercute en

Laadicion de una pequefia cantidad de agua alamezcla aumenta ligeramente laregion de comportamiento hidrostatico.
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lano-uniformidad de laintensidad de laradiacion dispersada por la muestra en el cono de dispersion,
de modo que laintensidad de |os picos de difraccion depende de ladireccion azimutal en la que estos
se registran. Para ciertos angulos azimutales el pico de difraccion puede desaparecer completamente.
En este caso, la integracién bidimensional asociada a uso de detectores planos de imagen presenta
una clara ventgja frente a los métodos tradicionales de polvo ADX en donde la sefial se registra en
una Unica direccion perpendicular al haz incidente.

Dificultad para distinguir entre dos ocupaciones de la red de sitios

Debido a la semejanza de los poderes de difraccion de rayos X de las especies quimicas que
forman los compuestos binarios de los grupos Illa-Vay I1b-VIa, en la mayor parte de los casos de
interés no es posible distinguir entre dos ocupaciones distintas de los sitios del cristal por cada unade
las dos especies atomicas, compatibles ambas con un determinado grupo espacial.

2.4.  Medida experimental de la presion

Al comparar resultados experimentales y tebricos es pertinente preguntarse por la precision ex-
perimental con la que se puede medir la presion durante € curso de un experimento tipico de ata
presion; en particular, laprecision con la que se puede medir la presion que se gjerce en €l interior de
la camara de un dispositivo del tipo DAC en su intervalo habitual de operacién, que en la actualidad
abarca ordinariamente de 0 kbar hasta ~ 400 kbar, aunque es desde luego posible generar presiones
de varios miles de kbar con dispositivos adecuados. Pararesponder a esta pregunta se debe considerar
previamente laformade calibrar la presion en general en laregion de las atas presiones, asi como la
forma de medir la presion, en particular, en €l interior de los dispositivos de alta presion.

Calibracion directa de la presion

En unasituacion estética, lapresion p alaque esta sometido un cuerpo al que se aplica unafuerza
(o carga) F atravées de una cierta superficie de area S corresponde a la fuerza dividida por €l area,
p = F/S. Naturalmente, en un dispositivo de alta presion lafuerza no se aplica directamente sobre la
muestra que se encuentra en lacamara de presion, sino que se gjerce externamente sobre € dispositivo
de presion y se transmite ala camara de presion y a la muestra de un modo mas o menos compleo,
dependiendo de las caracteristicas del dispositivo. Aun cuando existen calculos tedricos relativos ala
distribucion de presiones generadas al actuar sobre un cierto dispositivo de presion (e.g. al comprimir
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con una determinada carga los yunques de una celda de tipo DAC o el émbolo de una celda de piston)
es obvio que, excepto en los dispositivos mas sencillos operando en condiciones idoneas de presion
baja 0 moderada, este procedimiento “directo” dista mucho de ser aplicado en la préactica ya que: (a)
el célculo es en si mismo complejo y depende fuertemente de condiciones dificilmente controlables
en un experimento, (b) dadala naturaleza de las aproximaciones realizadas a modelizar €l dispositivo
de presion, €l error absoluto cometido en el calculo es dificil de acotar y (¢) cada dispositivo requiere
un calculo propio.

De hecho, en algunos dispositivos con un disefio muy simple y por lo tanto relativamente faciles
de modelizar, como las celdas hidrostéticas de piston (que permiten abarcar un intervalo de presiones
de ~0-100 kbar), € error que se comete mediante este procedimiento relativamente directo es acept-
abley lapresion § se puede calibrar satisfactoriamente midiendo la fuerza aplicada externamente,
debiendo tenerse en cuenta en el célculo las correcciones pertinentes correspondientes alafriccion y
ala deformacion de los materiales que componen la camara de presion. En el caso de las celdas de
yungue de diamante, o en €l de otros dispositivos de presidn con una construccién similar aéstas, que
permiten operar en interval os de presion mas amplios que las celdas de piston, el calculo dela presion
de esta forma directa no es, empero, factible.

Ecuaciones de Estado y Escalas Primarias

Hasta la fecha, cualquier medicion de la presion en regiones cercanas o superiores a ~ 100 kbar
esta en Ultima instancia basada en el uso de ecuaciones de estado de calibrantes “simples’, como
la plata, € oro, € platino o el cloruro sodico, cuyo comportamiento frente a la presion aplicada
se toma como patrén. Estas ecuaciones de estado, escalas “primarias’ o “standares’ de la presion
se establecen generalmente mediante el andlisis de datos provenientes de experimentos con ondas
de choque realizados en los materiales elegidos como patrones. El establecimiento de estas escalas
primarias esta por tanto sujeto a un cierto error debido a grado de precision de los propios resultados
experimentales que se utilizan en su establecimiento asi como a las aproximaciones efectuadas para
representar el comportamiento de los sistemas a analizar |os resultados experimentales (en particular,
en cuanto alaformade sus ecuaciones de estado). Lacomparacion entre las distintas escalas primarias
de medicién de la presion y € grado de consistencia que muestran es importantisimay proporciona
una estimacion del grado de precision que es posible esperar de cualquier método de medida de la
presion basado en ellas.

En algunos casos, |a ecuacion de estado tebrica de un material puede calcul arse satisfactoriamente
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deformaab initio, un procedimiento que sin embargo no estalibre de aproximaciones. Este es el caso
de la ecuacion de estado de Decker para el NaCl, que es ampliamente utilizada en los experimentos
de alta presion. La presidon medida en esta escala es consistente con la obtenida usando otras escalas
primarias establecidas experimentalmente, dentro de los margenes de incertidumbre de ambas. En
otros casos es posible utilizar una forma semiempirica para la ecuacion de estado del material junto
con un minimo de informacion experimental; asi por ejemplo, € uso de la ecuacién de estado de
Murnaghan [ver § 6.3, Ec. 6.11] requiere Gnicamente el conocimiento experimental de los parametros
Vo, Bo y Bf (volumen, modulo de volumen y derivada del modulo de volumen respecto de la presion,
respectivamente, medidos todos ellos a presion nula) y puede utilizarse con una confianza aceptable
en interval os no demasiado elevados de presion.

Algunas de estas escalas pueden utilizarse directamente en la medida de la presion en €l interior
de una celda de presion; por gjemplo, introduciendo una pequefia muestra del material en lacamaray
determinando la presion a partir de la medida del volumen (que se puede obtener experimentalmente
con una elevada precision mediante |as técnicas habituales de difraccion de rayos X o de neutrones)
por medio de la ecuacion de estado establecida para el material® Mas cominmente sin embargo, estas
escalas primarias de la presion se utilizan para calibrar otras escalas “secundarias’ que resultan mas
faciles de usar en los experimentos de alta presion.

Puntos Fijos como marcadores de la presion

En ocasiones se recurre a uso de “puntos fijos’ debidamente establecidos como marcadores de
presiones standard en el procedimiento de calibrado de algunos dispositivos de alta presion. Estos
puntos fijos corresponden habitualmente a la presion ala que una cierta propiedad fisica de un deter-
minado material experimenta un cambio abrupto facilmente identificable, tipicamente una transicion
de fase.? Normalmente se utilizan como puntos fijos la presion de solidificacion de ciertos liquidos o
la presion de transicion entre distintas fases solidas de algun material. Estas presiones standard han
sido previamente estimadas con referencia a una escala patron o, en caso de ser posible, mediante la
técnica directa de medida de la presion. Por gjemplo, € valor establecido de la presion de transicion

8|a sensibilidad de la escala a las variaciones de presion depende del intervalo de presiones que se considere. De
B=V gvp sesigue Ap= B(p)%,—v=38%f1 que relaciona la sensibilidad en la medida del volumen con la sensibilidad en la
medida de la presion. B aumenta con la presion y a disminuye, asi que la sensibilidad disminuye a aumentar la presion.
Naturalmente, la precision absoluta que se puede obtener al medir |a presion depende de la incertidumbre en la ecuacion
de estado empleada.

9Este procedimiento es el equivalente a la calibracion de una escala de temperaturas por medio de, por ejemplo, los
puntos de ebullicion y congelacion del agua, que se hacen corresponder alos valores de 10 Cy 0° C respectivamente.
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entrelasfases | y Il del NaCl atemperatura ambiente es de 292 + 5 kbar.

La técnica del rubi: una escala practica para medir la presion en los dispositivos de alta presion

Un método indirecto de medicion de lapresion en €l interior de un dispositivo de alta presion, que
es en particular muy conveniente en los estudios de caracterizacion estructural con rayos X, consiste
en estudiar e desplazamiento de las lineas de fluorescencia del rubi (AbOs dopado con Crit). La
denominada linea Ry del rubi (longitud de onda a presion normal 2y o = 6942 ,&) es muy intensay
forma un doblete junto con lalinea R, (A2,0=6928 ,&), gue tiene unaintensidad algo menor. Al aplicar
presion a rubi lalongitud de onda de estas lineas aumentd® y la variacion observada en la longitud
de onda, AA, es aproximadamente lineal con la presion aplicada p (previamente calibrada tomando
como referencia un patron standard primario, como la ecuacién de estado del Cu). La evidencia ex-
perimental disponible avala la linealidad de este desplazamiento hasta aproximadamente unos 300
kbar de presion, con un coeficiente dp/dA = 2,746 (kbar/,&). A presiones superiores se aprecia una
cierta dependencia no-lineal de A respecto de p de modo que la escala lineal del rubi dada por la
expresion anterior subestimaria sisteméticamente la presion en estos interval os de presiones. Experi-
mental mente se ha obtenido |a siguiente expresion paralarelacion que existe entre py AA (p en kbar;

A) en A):
| Ak +1 ’ -1 (2.1
6942,4 '

donde (empiricamente) B=5 en el caso de que € rubi esté sometido a tensidn no-hidrostéatica y

19040
B

B=7.665 en el caso de que las condiciones sean perfectamente hidrostéaticas™! Ambas funciones se
representan en laFig. 2.4. La escala secundaria de medida de la presion asociada a la expresion (2.1)
se denomina habitualmente escala del rubi y reproduce € comportamiento experimental observado
con una precision < 1 kbar. Otros materiales aparte del rubi presentan un comportamiento similar y
pueden ser igualmente empleados como escalas secundarias de luminiscencia para medir la presion.
Laforma de utilizar este efecto en |os estudios de alta presion consiste en introducir un fragmento
micrométrico de rubi en el medio que acoge la muestra que se quiere estudiar y producir la emision
fluorescente del rubi mediante una linea laser adecuada 0 mediante el uso de una fuente de luz in-
tensa. La medicion del desplazamiento de la longitud de onda de lalinea R respecto de su valor a

101_os picos muestran ademas un ensanchamiento si el rubi se encuentra sometido a stress no isotropo, lo cual permite
estimar el grado de hidrostaticidad del medio.

11En laregion de bajas presiones la expresion (2.1) recupera el comportamiento lineal de p frente a AL con e coeficiente
2.746 kbar/A, como esinmediato comprobar.
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presion normal usando el montaje experimental apropiado permite entonces obtener la presion ala
gue esta sometida la muestra, por medio de la expresion previamente calibrada (2.1). De este modo
lamedicion de la presion se efectliain situ y simultaneamente alatoma de otras medidas experimen-
tales. Enlaactualidad, latécnicadel rubi se utiliza habitualmente en lamedida de la presion generada
en € interior de celdas de tipo DAC; la sencillez de esta técnica ha contribuido enormemente al uso
generalizado de las DACs en los estudios de alta presion.
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Figura2.4: Laescaladel rubi. Entrazo continuo se muestralarelacion entrelapresiony el desplazamiento de
lalinea Ry que se abtiene utilizando la expresion (2.1) con B = 5 (condiciones cuasi-hidrostéticas) y con B =
7,665 (condiciones hidrostaticas). En trazo discontinuo se muestralaescalalineal del rubi. En trazo punteado,
la diferencia entre |as presiones obtenidas uilizando la expresion (2.1) con B=5y B = 7,665 para un mismo
desplazamiento (multiplicada por 10, para hacerla representable en la escala escogida).

Precision en la medida de la presion.

En un experimento de ata presion tipico de los mencionados en esta memoria se somete a la
muestra a presiones que varian de 0 kbar a varias decenas, centenas o incluso millares de kbar. En
lamayor parte de los casos, € estudio de la variacion de la magnitud fisica relevante en un intervalo
tan amplio de presiones requiere poder medir satisfactoriamente la presion con una precision de ~ 1
kbar en el intervalo de O kbar a unas decenas de kbar y de ~5-10 kbar s el orden de magnitud de la
presion es de unas centanas de kbar.

En general, no resulta facil controlar la precision absoluta de la presién medida en €l interior de
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un dispositivo de alta presion, pues ésta depende de la técnica utilizada en la medida, del intervalo
de presiones considerado, del tipo de dispositivo de alta presion asi como de las condiciones en la
camara. Asimismo, las distintas escalas primarias de presion no estan libres de incertidumbre. En lo
que sigue nos referimos exclusivamente a la medida de la presion con la técnica del rubi, que es la
que se emplea habitualmente en |os estudios estructurales de ata presion.

La precision absoluta en la medida de la presion que se puede obtener usando la escala del rubi
depende de una combinacion de distintos factores: la resolucién espectral de la linea R, las condi-
ciones de hidrostaticidad del medio, el control delatemperatura, lacalidad del guste (2.1) alascurvas
p—AM experimentales y la calidad de la ecuacion de estado usada en la calibracion. Naturalmente, la
precision absoluta en la medida de la presion usando esta técnica no es superior ala precision abso-
luta de la escala primaria 0 ecuacion de estado respecto de la cual se establece la expresion (2.1)%2
A presiones en donde las lineas R estan bien resueltas, la precision con la que se puede medir las
variaciones de presion es de 0.3 kbar o incluso de 0.1 kbar a muy baja temperatura y en condiciones
Optimas. A presiones del orden del Mbar laintensidad de las lineas R decae fuertemente y, adicional-
mente, aparece luminiscencia producida por los yunques de diamante, 10 que produce una merma
significativa de laresolucion que se puede obtener. La sensibilidad de la escala del rubi esigualmente
baja en laregitn de bajas presiones (< 10 kbar).

Considerando la diferencia en la presion que se obtiene utilizando la expresion (2.1) con B =
5y B = 7,665 para un mismo desplazamiento de la linea R como una posible estimacion de la
incertidumbre en la medida de la presién con la escala del rubi relacionada con la ineficacia en €l
control de las condiciones de hidrostaticidad del medio, se comprueba que esta es de ~7 kbar en la
region de ~ 300 kbar; de ~25 kbar en la region de ~ 600 kbar; y de ~40 kbar en la region de ~
800 kbar (ver Fig. 2.4). En € intervalo de presiones hasta ~150 kbar esta diferencia es sin embargo
muy pequefia (< 1 kbar). Adicionalmente, las lineas R del rubi son sensibles no sblo a la presion
sino también alatemperatura. El coeficiente de temperatura obtenido experimentalmente es de 0.068
/AK 1. Unavariacion de 10K en latemperatura tiene por lo tanto e mismo efecto sobre la posicion
delaslineas R que un aumento de la presion en 2 kbar.

Dejando la Gltima palabra alos experimentadores, Holzapfel estima que, teniendo en cuenta todos
los factores que afectan alamedida de la presion con latécnica del rubi (incluida laincertidumbre en

12 este respecto, una reciente comparacion de la ecuacion de estado usada en |a construccion de la expresion (2.1) con
estimaciones més precisas indican que dicha expresion podria subestimar la presion en un 3-10 % por debajo de 1000 kbar
(citado en la Ref. [3]).
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la escala primaria usada en su calibracion), la precision absoluta tipica que se puede conseguir es de
~ 3% hasta 100 kbar y posiblemente de ~ 10 % en torno a 1000 kbar [3].
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Capitulo 3

Técnicas de calculo (I): La Teoria del
Funcional de la Densidad

3.1. Introduccion

En este capitulo se presentan los fundamentos de la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT)?
gue es & marco tedrico dentro del cual se han realizado todos los célculos, asi como las distintas
aproximaciones gque se deben efectuar para transformar esta teoria en una herramienta de célculo (til
en el estudio de las propiedades derivadas de |la estructura electronica de los materiales. En los dos
capitulos siguientes se considerara laimplementacién de la DFT en € caso de sblidos cristalinos.

El Hamiltoniano del solido

Un sblido es un sistema formado por un nimero elevado de atomos que a su vez estan formados
por electrones y niicleos. No todos los electrones de los &tomos que componen un sdlido tienen la
misma relevancia desde el punto de vista del estudio de las propiedades electronicas derivadas de su
estado de agregacion.? Los electrones que ocupan las capas completamente |lenas correspondientes
alos orbitales atdbmicos mas profundos en energias, estan fuertemente ligados alos nlicleos y su dis-
tribucion en torno a estos es esencial mente idéentica ala que ocurre cuando los &omos estan aislados.
Junto con e nicleo atbmico estos electrones forman un core inerte que es insensible a estado de
agregacion del sistema. Por el contrario, los electrones correspondientes a las capas semillenas mas
externas son muy sensibles al entorno quimico del aomo y su distribucion experimenta un gran cam-

1Density Functional Theory. Una exposicion detallada puede encontrarse en la Ref. [5].
20, a estos efectos, también de la agregacion en moléculas o en racimos de atomos (clusters). En lo que sigue nos
referiremos (nicamente al caso del sblido, relevante en esta memoria.
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bio al pasar éste aformar parte del solido o al variar la configuracion de los aomos del solido. Estos
electrones externos son los que confieren al sblido sus propiedades estructurales caracteristicas y se
denominan electrones de valencia. Ambas visiones del solido (electrones + niicleos / electrones de
valencia + cores) son validas, aungue obviamente la segunda conduce en la practica a un esquema de
célculo mucho mas simple. El formalismo general es bastante parecido en ambos casosy por ahora no
es necesario adoptar una de ellas en concreto. En lo que sigue, por lo tanto, se habla indistintamente
de nlcleos o de cores, a los que se designa colectivamente como iones: en cada caso, segin corre-
sponda, se considera explicitamente atodos los el ectrones o Uinicamente a los electrones de valencia.
El tratamiento detallado de la forma que adopta la interaccion de los electrones de valencia con los
cores inertes se presentaen e Cap. 5.

En larepresentacion de las posiciones de los electrones y delosiones (r = {r} y R = {Ry} re-
spectivamente) lafuncion de onda W que describe el estado del sistemay contiene toda lainformacion
fisica acerca del mismo es una cierta funcion ¥ (r,R). (En lo que sigue, las magnitudes relativas a
los electrones seindican por medio de letras minGscul as subindicadas con caracteres latinosi, j, k...
y las relativas a los iones, por letras mayUsculas con subindices griegos o, B,7v,...) Los autoestados
del Hamiltonano del sblido verifican la ecuacion de ondasHY = EW, donde E es la energiatotal del
sistemay el Hamiltoniano H es:

H = Te 4+ Vee + Te + Ve + Ve (3.1)
—
He Hc

con los siguientes operadores (cuya forma se da también en la representacion de posiciones)?

= Energia cinética de |os electrones:

LS SO . S et ¢
P ' 2m ! .

i i
= Potencial de interaccion (Coulombiana) entre electrones:

e . 1 € 1
Vee_égj’W(I’J)_§4n802j{|ri_rj| (33)
i#] i#]

3Siguiendo la practica habitual, en lo que sigue se utiliza el término “potencial” en el sentido de “energia potencial”:
los potenciaes que se definen a continuacion tienen dimensiones de energia. A efectos de simplificar el formalismo, en las
secciones siguientes se consideran unidades atomicas Hartree (h — 1, m— 1, e — 1y 4ngg — 1).
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= Energiacinética delosiones:

1 h?

Te=Y o) = P2=- V2 (34)
¢ % %zMa o %zMa o
= Potencial deinteraccion (Coulombiana) entre iones:
o lo 1€ ZyZy
Ve =2 YW, = 3.5
ap o#p
= Potencial de interaccion entre los electrones y losiones?
- e Zy
Ve = S 04(1,0) = S Vg (ri —Ry) = — 36
ec % (i, o) i% a(ri o) 47t£0§;|ri Rol (3.6)

En las expresiones (3.5) y (3.6) Z, representa la carga neta del i6n o. He y He corresponden re-
spectivamente a sendos Hamiltonianos puramente ionicos y electronicos. La dinamica representada
por el Hamiltoniano Hes imposible de resolver de forma exacta debido a acoplamiento entre particu-
las derivado de los términos de interaccion electron—electrén (3.3), ibn—i6n (3.5) y electron—on (3.6).
En lo relativo a estos términos de interaccion es necesario por 1o tanto efectuar aproximaciones sim-
plificadoras.

Desacoplamiento de los grados de libertad ionicos y electronicos: la aproximacion de Born-
Oppenheimer.

Esposible desacoplar satisfactoriamente el movimiento delos el ectrones del delosiones apelando
al hecho de que ambos estan sometidos a fuerzas de la misma magnitud y que existe una gran difer-
encia de masas entre unos y otros (m,/me ~ 1836, donde me = meslamasa del electrony m, esla
masa del proton). Las escalas de los tiempos caracteristicos de ambos movimientos son, por o tan-
to, suficientemente distintas como para poder considerar separadamente, en buena aproximacion, la
dindmica de los electrones en el campo producido por la configuracion fijade losionesy la dinamica
delosiones sometidos a potencial efectivo producido por ladistribucion previamente calculada delos
electrones: es decir, se supone gue los el ectrones responden inmediatamente al cambio de posicién de

4Laformade ¥, (potencial de interaccion entre un electron y e ion o) que se daen el Gltimo miembro de (3.6) corre-
sponde al caso delainteraccion electron—nlcleo. Si se consideralainteraccion electron de valencia—core, el pseudopotencial
de interaccion Vi, solo tiene forma Coulombiana fuera de una cierta esferaen torno al core: a cortadistancia es en particular
no local (ver §5.2).
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losionesy que losiones evolucionan de acuerdo a un potencial de interaccion con los electrones que
se obtiene resolviendo previamente la ecuacion electronica para diferentes configuraciones ionicas
fijas (aproximacion de Born—Oppenheimer). La elaboracion detallada de esta aproximacion standard
puede encontrarse, por ejemplo, en laRef. [4]: en lo que agqui importa, lo anterior significa que lafun-
cion de onda del sistema de electrones e iones se escribe como e producto de una parte electronica
y otraionica, ¥(r,R) = ¥(r;[R])®(R), donde la funcion de onda electronica ‘P'(r;[R]) se obtiene
resolviendo la siguiente ecuacion electronica desacoplada del movimiento i6nico®

(Te + Vee + Vo + Voo ) ¥(r:[R]) = Ee(R) ¥(r3[R]) (37)

En la expresion (3.7) tanto la funcion de onda ¥(r;[R]) como la enerda electronica E¢(R) depen-
den paramétricamente de R que representa una configuracion determinada del sistemadeiones que se
mantiene fija durante el calculo. El operador\7Cc (que depende Unicamente de R y aefectos delos gra-
dosdelibertad electrbnicos actua como un nimero) seincluye en (3.7) con €l fin de evitar divergencias
en la energia electrbnica E; asociadas a largo alcance de las interacciones de tipo Coulombiano. La
ecuacion gue en la aproximacion de Born—Oppenheimer gobierna la dinamica de los iones es una
ecuacion de tipo Schrodinger cuyo potencia eslaenerda electronica Eq(R), obtenida resolviendo la
ecuacion eectronica (3.7) para las distintas configuraciones de los iones:

(e + E«(R) ) @(R) =E @(R) 38)

Una primera aproximacion consiste en despreciar por completo la dindmica de los iones con-
siderando que estos ocupan posiciones de equilibrio estable Ry (aproximacion de red estética)® en
cuyo caso la energia total del sistema corresponde a la energia electronica en dicha configuracion de
equilibrio, E ~ E¢(Rp). Consideraciones de simetria pueden sugerir ciertas configuraciones de equi-
librio local del sistema.” Si e desplazamiento de |os iones respecto de sus posiciones de equilibrio es
pequefio, la contribucion de la dindmica ionica a la energia total puede incorporarse posteriormente

SLa funcién de onda puede escribirse de forma exacta como el sumatorio W(r,R) = Ys¥s(r; [R])®s(R), donde las
funciones Ws(r; [R]) son solucion de la ecuacion electronica (3.7) parala configuracion R y forman un conjunto completo.
La reduccion a un Gnico sumando es una aproximacion equivalente a suponer que €l sistema se encuentra siempre en
el mismo estado electrbnico (aproximacion adiabatica). La aproximacion de Born—Oppenheimer (3.7) + (3.8) requiere
despreciar adicionalmente ciertos términos de acoplamiento, ver la Ref. [4].

8Es decir, que la configuracion idnica Ry hace |ocalmente minima la energia electronica Eo(R).

7Las consideraciones de simetria por si solas no permiten, sin embargo, determinar €l caracter estable o inestable de
las configuraciones de equilibrio. Por otra parte, no todas las configuraciones de equilibrio local estén determinadas por
simetria, ver § 6.1.
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resolviendo la Ec. (3.8) paraun potencial E;(R) aproximado a segundo orden en |os desplazamientos
ionicos respecto de las posiciones de equilibrio (aproximacion armonica).

3.2. Fundamentos de la Teoria del Funcional de la Densidad

Incluso prescindiendo del acoplamiento con los iones, la ecuacion electronica (3.7) representa
un problema formidable de muchos cuerpos que resulta imposible de resolver de forma exacta. La
descripcion de los sistemas de muchas particulas ha sido un objetivo importante de la fisica de este
siglo. LaTeoriadel Funcional delaDensidad (DFT), cuyos elementos principal es se presentan a con-
tinuacién, porporciona un marco tebrico, en principio exacto, que permite reconvertir la complejidad
del problema original en términos de la densidad electronica del sistema. El formalismo de la DFT
se fundamenta en e doble enunciado del siguiente teorema, inicialmente formulado por Hohenberg
y Kohn (HK) en 1964 para sistemas de fermiones interactuantes idénticos y sin spin, en interaccion
con un campo exterior y con un estado fundamental no degenerado, y posteriormente ampliado para
incluir particulas con spin, sistemas con estado fundamental degenerado, interacciones con un campo
magnético exterior, sistemas multicomponentes etc®

Teorema (Hohenberg y Kohn, 1964)

() (Invertibilidad) Cualquier propiedad del estado fundamental de un sistema de fermiones in-
teractuantes (y en particular la energa del estado fundamental) queda determinada de formanica
por la densidad de particulas del sistema.

(b) (Principio variacional) Para un potencial exterior determinado v es posible construir un fun-
cional de la densidad E,[p] de modo que la densidad y la energa del estado fundamental son las
correspondientes al minimo de E,[p]. La contribucion asociada a la energia cinética y a la energia
de interaccion entre particulas en Ey[p] es universal (es decir, no depende de |a forma del potencial
exterior).

La prueba del Teorema de Hohenberg y Kohn es simple y hace uso Unicamente del principio
variacional de la Mecanica Cuantica relativo al estado fundamental. Se considera un sistema de N

8A efectos de mantener esta introduccion tedrica dentro de los limites de la simplicidad, en 1o que sigue se presenta el
caso mas sencillo; en particular no se hace mencion explicita del spin.
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fermiones (electrones) sometidos a un potencial externoVey, cuyo Hamiltoniano es del tipo:

ﬁ:ﬂ\?wiva) (3.9)

donde T y Vie s0N, respectivamente, 1os operadores de energia cinética y de interaccion entre las
particulas del sistema; V(i) esun potencial (local en larepresentacion de posiciones) que actla sobrela
particulai-ésima (por jemplo, €l potencial de tipo Coulombiano producido por los nlicleos atdmicos
en un aomo, molécula o solido).

El Hamiltoniano del sistemadefine, por medio de la ecuacion de Schraodinger, sendas aplicaciones
entre & conjunto V de los potenciales exteriores, el conjunto W de las funciones de onda antisimétri-
cas que son e estado fundamental de la ecuacion de Schrodinger para algln potencial de V vy €
conjunto N de las densidades que se obtienen de las funciones de onda de W? El enunciado (a) del
teorema afirma que las aplicaciones V. — W — N son biunivocas y por lo tanto invertibles de modo
gue ladensidad del estado fundamental determina el potencial exterior del Hamiltoniano y lafuncién
de onda del estado fudamental (la inversa se cumple trivialmente segn la definicion de los conjun-
tosV, ¥y N ).10 Los detalles de la demostracion pueden encontrarse en la Ref. [5]. La funcién de
onda del estado fundamental ¥ es todo o que se requiere para calcular cualquier propiedad del es-
tado fundamental. El enunciado de invertibilidad del Teorema de Hohenberg y Kohn proporciona la
justificacion formal que permite considerar aladensidad p (unafuncion en un espacio de dimension
tres) como la magnitud fundamental de un sistema de fermiones en interaccion, en lugar de consid-
erar lafuncion de onda W (que depende de las 3N variables i, i = 1,...,N); lareduccion formal del
problema es evidente.

La demostracidbn que a continuacion se presenta del principio variacional a que se refiere el
enunciado (b) del Teorema de Hohenberg y Kohn es debida a Levy. Para todas las densidades p(r)
gue son N—representabl es, es decir, que pueden obtenerse apartir de unafuncidn de ondaantisimétrica
Y(ri,ro,...,rN) delaforma habitual,

W(ry,ra,...,rn) =(re,rz,...,InY),  p(r)= N/drz'--/drN|‘1’(|’7f2,---,l’N)|27 (3.10)

9Es decir, densidades que son v—representables.
10_a densidad del sistema determina igualmente el nimero de particulas del mismo, por o que el Hamiltoniano queda
univocamente determinado.
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se define el siguiente funciona de la densidad:

Efp] =Flp]+ [w(np(r)dr con  Flp] = min{ (¥|T+Ves )} (312)

-
donde el minimo en la definicion de F[p] se toma sobre todas |as funciones de onda ‘¥ que conducen
aladensidad p segin laexpresion (3.10). F[p] es un funcional universal de la densidad en el sentido
de que su definicién en (3.11) es independiente del potencia exterior vy sblo depende del potencial
mediante el que interaccionan los electrones; F[p] es por lo tanto el mismo funciona para &omos,
moléculas y sblidos. Toda la dependencia de E,[p] en €l potencial exterior aparece explicitamente en
el segundo sumando de la definicion de E/[p] en (3.11).

Lafuncién de onda, la densidad y la energia del estado fundamental se denotan, respectivamente,
por Wo, po Y Eo; W[p] representa la funcion de onda que en la definicion de F [p] [Ec. (3.11)] mini-
miza (T + Vee) para una cierta densidad p (en particular, ¥[pg] es la funcion de onda que minimiza
dicho valor medio de entre todas |as funciones antisimétricas con densidad  igua ala del estado
fundamental). De acuerdo con la definicion deW[p] el funcional E,[p] puede escribirse también:

F,[P] fv(r)E(r)dr
Ep] = (P[p]|T + Ve P[p]) + (¥[p]Vex| ¥[p]) =
= (P[plH|¥[p]) =
- m;{wmwﬁ (3.12)

donde se ha hecho uso del carécter local del potencial v. De acuerdo con el principio variaciona de
la Mecanica Cuantica se sigue que:

(B} = min{gin{(¢HIY) =
— rQuun{<qf|H |\11>} ~ E (3.13)
Paraladensidad po que minimiza E,[p] se tiene ademas:

Eu[po] = (¥[pollHI¥(po)) = min{Evlp]} = Eo = (¥olH|¥o) (314)

LaUltimaigualdad de (3.14) constituye ladefinicion del estado fundamental . Por lo tanto q’[ﬁo] =
W0 Y po = po, que completa la demostracion.

11| a demostracion original del principio variacional dada por Hohenberg y Kohn es algo distinta. Considérese el fun-
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Lasdiferentes extensiones del ambito que abarca el enunciado original del Teoremade Hohenberg—
Kohn asi como las sutilezas del formalismo (relativas a la suposicion de v—representabilidad o N—
representabilidad de las densidades que se consideran, existencia de minimos de los distintos fun-
cionales, derivadas funcionales, comportamiento con la variacion del nUmero de particulas etc) se
pueden encontrar en la Ref. [5] y en las referencias ahi citadas.

Ecuacion de Euler-Lagrange para la densidad

El Teorema de Hohenberg y Kohn indica un camino para calcular propiedades del estado funda-
mental de un sistema de electrones en interaccion: si se cuenta con una forma aproximada apropiada
para el funcional universal F[p], laminimizacion de E/[p] para el potencia exterior v de interés pro-
porciona una aproximacion ala densidad del estado fundamental . Cualquier propiedad del estado
fundamental (en particular, su energia) se obtiene a partir de g sustituyendo esta densidad en el cor-
respondiente funcional (presumiblemente también aproximado). En el formalismo del funcional dela
densidad todala complgjidad del problema de muchos cuerpos original esta contenida en el funcional
F[p] por lo que es de esperar que laforma exacta de este funcional sea igualmente compleja

Resulta conveniente re-escribir el funcional E,[p] destacando explicitamente una parte B4 [p] (En-
ergia Hartree) correspondiente ala repulsion clasica Coulombiana entre dos distribuciones de carga
de densidad p, que constituye habitualmente una contribucion importante a F[p]:

[p]

F
F(p] - ~ .
Eu[p] = T[p] + Eeelp] +/v(r)p(r)dr —Glp+ %// %drdr’ +/v(r)p(r)dr (3.16)

~~

Enlp]

El funcional G[p] = T[p] + (Eee[p] — Enp) en (3.16) contiene el término de energia cinética mas la

parte no clasica del termino de interaccion entre electrones. La minimizacion directa del funcional
Ey[p] respecto a variaciones de |la densidad N-representables, es decir, que conservan el nimero de

cional definido sobre el conjunto de densidades v—representables:
Eulp] = (¥ip)|AI¥[p]) = (F[pl T +V¥lo]) + [ Vr)p(rydr = Faclp] + [ V(r)p(rdr (315)

donde ‘?[p] es la funcion de onda del estado fundamental para aquel potencia exterior que seglin € enunciado (a) del
teoremade HK corresponde aladensidad p. Rk [p] esun funcional universal deladensidad (independiente del potencia v).
Laaplicacion del principio variacional de la Mecanica Cuéantica conduce entonces inmediatamente al principio variacional
paraEy[p].
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particulas, conduce a una ecuacion de tipo Euler—Lagrange parala densidad del estado fundamental:

5Glp] p(r) _
5o (1) +/|r—r’|dr +Vv(r)=n (3.17)
VH[P](r)

El potencial quimico p es el multiplicador de Lagrange asociado a reqguerimiento de conservacion
del nimero de particulas, [p(r)dr = N.

Para proceder por este camino es necesario contar con una forma aproximada para el funcional
G[p] acerca del cua e Teorema de Hohenberg y Kohn no da ninguna indicacion salvo afirmar su
existencia. En lateoria de Thomas—Fermi, por gemplo, que en su formulacién original antecede en
mas de treinta y cinco ahos a la fundamentacion rigurosa de la DFT, se desprecia cualquier con-
tribucion no clasica a la energia de interaccion electronica, Ee[p] = En[p], Y Se aproxima la parte
cinética T[p] = Tre[p] = [t(p(r))p(r)dr, en donde t(p) esladensidad de energia cinética (energia
cinética por particula) correspondiente a un gas de electrones homogéneo y sin interaccion de den-
sidad p, t(p) = 5(3n?)%/3p?/3 (aproximacion de la densidad local). Ambas aproximaciones admiten
refinamientos (desarrollo en gradientes de la energia cinética, inclusion de un término de canje aprox-
imado basado en los resultados para un gas de electrones libres, etc) pero en la préactica e célculo
delaenergiay ladensidad del estado fundamental resolviendo la ecuacion de Euler—Lagrange (3.17)
con unaforma aproximada para G[p| correspondiente al modelo de Thomas—Fermi o aalguna de sus
extensiones, conduce en general a resultados poco satisfactorios!?

3.3. El método de Kohny Sham

La principal causa de los problemas derivados de la minimizacion directa del funciona E|p]
prescrita por € principio variacional del Teorema de Hohenberg y Kohn reside en la aproximacion
que se utiliza para la contribucion cinética T [p] a funcional universal F[p]. Es posible no obstante
corregir esta deficiencia en el tratamiento analitico del funcional cinético mediante la introduccion
de una representacion orbital exacta (la cua es indirectamente funcion de la densidad) que contiene
|os aspectos esenciaes de dicho funcional. El esquema resultante, primeramente propuesto por Kohn

L2v/er por ejemplo la Ref. [6]. Entre |as principales deficiencias encontradas en la aplicacion practica del modelo original
de Thomas—Fermi destacan laimposibilidad de (&) reproducir |as oscilaciones asociadas ala existencia de una estructurade
capasenladensidad radial electronicadel estado fundamental de los a&tomos neutros, (b) describir iones negativos en atomos
y moléculasy (c) describir € enlace quimico entre atomos. Algunas de estas deficiencias (pero no todas) desaparecen en las
diferentes extensiones del formalismo original. No obstante esto, se puede demostrar que la energia obtenida en €l metodo
de Thomas—Fermi es exacta en el caso de aomos neutros no relativistas con nimero atbmico Z muy grande.
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y Sham, reemplaza la minimizacion directa de E[p] con respecto ala densidad p [Ec.(3.17)] por la
solucion autoconsistente de un sistema de N ecuaciones monoelectronicas de tipo Schrodinger no
mas complicadas de resolver que las ecuaciones propias de la teoria Hartree. En la mayor parte de
las aplicaciones, la correcta representacion del funcional cinético compensa sobradamente la mayor
complejidad asociada alasolucion delas ecuaciones de Kohn'y Sham respecto de laecuacion de Euler
para la densidad (3.17). El formalismo de Kohn y Sham es formalmente equivalente al problema
variacional original y en la actualidad consituye uno de los pilares de la aplicacion préactica de la
DFT.13
Laformadel funcional E,[p] considerada por Kohn'y Sham esla siguiente:

Efp) =Flp]+ [v(ndr con  F[p] = Tfp] + Enlp] + Excl] (319

donde Tg[p] representa la contribucion cinética a la energia del estado fundamental de un sistema
de referencia ficticio de electrones no interactuantes cuya densidad es p* y Ey[p] = [Eee[p] -
En [p]} + [T [p] — Ts[p]} es la energia de canje y correlacion (ab definitione). La expresion (3.18) es
exacta ya que no es mas que una reordenacion del funcional original (3.16) de una forma que, segn
se demostrarg, resulta conveniente. El término cinético, T[p], difiere del verdadero funcional cinético
del sistema de electrones interactuantes, T[p] = (‘P|‘IA'e|‘P), pero es posible comprobar que consituye
la componente dominante del mismo. La porcion de energia cinética de la que no da cuenta TE[p]
estaincluida en el término de canje y correlacion E¢[p].

La ecuacion de Euler—L agrange para la densidad que se obtiene al aplicar € principio variacional
al funcional (3.18) es:

Z-;S([f)] + Verf(r) = con lacondicion /p(r)dr =N (3.19)

donde el potencial efectivo Wt (r) que aparece en (3.19) es Vet (r) = V(r) + V4 (r) + Vxe(r) siendo
vy (r) €l potencial Hartree de Ec. (3.17) y wc(r) = 8Exc[p]/dp(r) € asi [lamado potencial de canjey
correlacion.

Laformaexplicita del funcional dela densidad T[p] es presumiblemente complejay la construc-
cion de una forma aproximada es una labor delicada, por lo que no es aconsejable una minimizacion

13Naturalmente, es concebible que si se avanzaen e estudio del funcional F[p], laminimizacion directa del funcional de
laenergiatotal (3.17) supere al esquema de Kohn—-Sham.

14 adensidad p del sistema de electrones interactuantes de interés esta por lo tanto sujeta a la restriccion adicional de
ser no-interactuante v—representable, es decir, que debe de existir alglin potencial exterior s para el que un sistema de
€lectrones no interactuantes tenga estado fundamental con densidad p.
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directa del funcional (3.18) através de laresolucion de la ecuacion de Euler—Lagrange (3.19)'° Esta
dificultad en el célculo de la densidad del estado fundamental se puede, empero, evitar: la ecuacion
(3.19) corresponde formalmente al caso de la aplicacion de la DFT a un sistema de electrones no
interactuantes sometidos a un potencial externo \(r) = Ve (r) y la densidad y energia cinética de
un tal sistema se pueden obtener alternativamente de forma exacta considerando € conjunto de N
ecuaciones diferenciales monoel ectronicas no acopladas

2
2 et )1 [ wn(r) = envin(r) o p(r) = X () (3.20)

que deben ser resueltas autoconsitentemente, dado que el potencial efectivo s+ (r) definido en (3.19)
depende de la densidad p. La suma en (3.20) es a los N niveles de energia mas baja. El conjunto
de ecuaciones (3.20) se denominan ecuaciones de Kohn y Sham (en forma canbnica); § y v, son,
respectivamente, los autovalores 'y orbitales de Kohn'y Sham. Existen métodos €ficientes para resol ver
el sistema de ecuaciones detipo Schrodinger (3.20), familiares en las teoria de campo autoconsistente
(e.g., en e formalismo Hartree). Unavez resuelto e sistema de ecuaciones de Kohn—Sham (3.20), la
contribucion cinética Tg[p] se obtiene de forma sencillay exacta mediante la siguiente representacion
orbital, que indirectamente es funcion de la densidad:

o] = (¥elo]l 80 ¥elo]) = StwnlplEvnlpl) = X [ i) (< 3V )wnnyer  32)

n

La funcion multielectronica ¥s en (3.21) representa a la funcion de onda del estado fundamental
del sistema electronico no-interactuante de referenciay corresponde al producto antisimetrizado (de-
terminante de Slater) y debidamente normalizado de orbitales de Kohn y Sham yg. Los términos
restantes en la expresion (3.18) de la energia del estado fundamental del sistema de electrones inter-
actuantes, salvo Ec[p], pueden evaluarse de formaigualmente exacta en funcion de ladensidad. Para
el funcional de canjey correlacion E[p] debe utilizarse una forma aproximada que se discutira méas
adelante (8 3.4) y que constituye la principal aproximacion del formalismo. Este tratamiento aprox-
imado del término de canje y correlacion resulta satisfactorio en la mayor parte de las aplicaciones

15 aforma exacta del funcional Exc[p] esigualmente desconocida y compleja, pero es larepresentacion adecuada de la
energia cinética la que resulta crucial para la obtencion de buenos resultados: |as distintas formas aproximadas utilizadas
para Exc[p], seglin se ha demostrado en la préctica, tienen un efecto mucho menos critico sobre |os resultados cal culados.
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précticas. Laenergia del estado fundamental del sistema se puede ahora escribiri®

Eo = Ey[p] Z/wn VZW dr+2//p drdr+

ngH[p](r)p(r) r
+ Exlpl+ / v(r)p(r)dr (3.22)

en donde p es la densidad que proviene de resolver autoconsistentementer |as ecuaciones de Kohn—
Sham (3.20). La energia puede ser evaluada alternativamente del siguiente modo:

Eo=Yen— //p ) drar +Exc[p]—/vxc(r)p(r)dr (3.23)

en donde se ha tenido en cuenta que para el Hamiltoniano del sistema de referencia de electrones
no-interactuante, Hs = T + Vgt = ziﬁ(i) = 2i< (1) + Vers (i )) se cumple: Y en = Zn(wn|ﬁ|wn) =
Ts[p] + [ Vett (r)p(r)dr.

3.4. La Aproximacion de la Densidad Local

Para proceder en la implementacion préactica del metodo de Kohn y Sham es necesario adoptar
unaforma aproximada para el término de canjey correlacion. Laaproximacion mas utilizada hasta la
fecha es la Aproximacion de la Densidad Local (Local Density Approximation, (LDA))L’

ESPAP] = [ &0 (p(r)) p(r)dr (329

donde g,¢(p) eslaenergia de canje y correlacion por particula para un gas de electrones homogéneo
con densidad p. Existen diferentes expresiones para g¢(p) obtenidas mediante tratamientos aproxi-
mados semi-analiticos y numéricos del gas de electrones en interaccion. La densidad de energia g
puede dividirse en suma de una parte de canje y otra de correlacion, §. = &4 + €. La densidad de

18|_as ecuaciones de Kohn-Sham (3.20) pueden igualmente obtenerse mediante la minimizacion del funcional de la
densidad (3.22) respecto de lavariacion de los orbitales yi sujetaalacondicion de ortonormalidad [ i, (r)wm(r)dr = 8nm
(la condicion de ortonormalidad es necesaria dado que de otro modo la representacion de la energia cinética dada por
(3.21) cae en defecto). Los autovalores de la ecuacion de Kohn—-Sham (3.20) se identifican entonces con los parametros de
L agrange asociados alas condiciones de ortonormalidad, después de efectuar una transformacion unitariaaforma canonica
seglin un procedimiento similar al que se sigue en ladeduccion de las ecuaciones del formalismo de Hartree—Fock.

170 su version para sistemas de electrones no compensados en el spin, la Aproximacion de la Densidad Local de Spin
(Local Spin-Density Approximation, LSDA). En beneficio de la simplicidad, en la exposicion que sigue se considera solo
laLDA. El caso general puede encontrarse, por giemplo, en laRef. [5].
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energia de canje & tiene la siguiente forma:

e()——e2§ \ys @ 3/9\P1 & 04582 (3.25)
x(P) = dnepd \ P = Anepap 4 \ 4n2 r«  4dmepay  fs '

donde, siguiendo lapréctica habitual en teoriade solidos, ladensidad se expresa en términos del radio

de Wigner—Seitz r (en unidades atomicas, rsao = (2 p )3 con ag €l radio de Bohr). Parael término
de densidad de energia de correlacion, &(p), no es posible obtener una expresion analitica para todo
el intervalo de densidades de interés. La determinacion numérica més precisa de g(p) proviene del
tratamiento del gas homogéneo de electrones interactuantes mediante métodos de tipo Monte Carlo
Cuantico (que incorpora el comportamiento exacto en los limites de altay baja densidad, paralos que
esfactible el tratamiento analitico). Entre las expresiones mas utilizadas en |os calculos de la energia
total de los cristales figura la parametrizacion realizada por Perdew y Zunger de los resultados del
estudio numeérico de este tipo efectuado por Ceperley y Alder [8]:

r«>1

)
B e o 1+ B1y/rs+Bars’
 4nepag

ec”(rs) (3.26)
Alnrs+B+Crglnrg+Drg, rs<1

Cony=—0,1423, B; = 1,0529, 3, = 0,3334, A= 0,0311, B= —0,0489, C = 0,0020, y D = —0,0116.

Laexpresion (3.26) eslaformade g(p) utilizada en todos los célculos realizados en este trabagjo. A

partir delaforma aproximada de laenergia de canjey correlacion (3.24) se puede obtener el potencial

de canjey correlacion que aparece en las ecuaciones de Kohn y Sham (3.20), c[p] = 0Exc/dp:

d de rs de
Vieh = % [pﬁxc(P)] =gx(p) +p dgc (P) = &xc(rs) — §Sd—l’)§(rs) (3.27)

EnlaLDA el potencial decanjey correlacion, esdecir, el funcional y¢[p](r), esde hecho unafuncion

que depende Unicamente de la densidad en r, WPA[p](r) = VLPA(p(r)), es decir, es un funciona dela

densidad local p(r). De acuerdo con g = ex+ €, € potencia vy es separable en una parte de canje
y otrade correlacion, v = vk + V. Parael potencial de canje setiene:
1/3

wir) = o= gon () 329

y tomando laformade Perdew y Zunger (3.26) parag:(p) laexpresion resultante parael potencia de

correlacion es:
Yl+%Bl\/E+%l32r§, > 1
V2 (ry) = (14 PB1y/Ts+Bars) (3.29)

Alnrs+ (B— 3A) + §Crsinrs+ 3(2D - C)rs, 15 < 1
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De entre otras expresiones existentes para la densidad de energia de correlacién mencionamos
solamente la formula interpol ativa debida a Wigner (W = 0,44, W, = 7,8):

€ W
W _ 1
g (Is) = Aregag W 112 (3.30)
&€ Wi (Wa+ 2rg) 1 r
W _ 3 _ - s
Ve (Is) = Aneody (Wot1e)? ec(rs) (1+ 3V\/z+l’5) (3.31)
O I LI Il I L TT] O
_f
o . F 1.0
> 2 —-207
v oF 1 =
3E --30
L C i
_4_ 1 1 lllllll 1 1 lllllll 1 11 111 _40
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Figura 3.1: Energia(e) y potencia (v) decanjey correlacion por particulaparael gas de el ectrones homogéneo
en funcion del radio de Wigner—Seitz, r s (en a.u. (bohr)). Se muestran |as parametrizaciones de Perdew—Zunger
(PZ) y de Wigner (W) paralacontribucion de correlacion. Paralas densi dades medias norma mente encontradas
enlos materiales, rg ~1-3.

3.5.

Interpretacion de los orbitales y autovalores de Kohn—-Sham

El minimo en el funcional de la energia (3.22) se obtiene ocupando los orbitales de Kohn—Sham

de energia méas baja. Extendiendo el formalismo a caso de nimero de particulas variable, es posible

demostrar que |la derivada primera de la energia total respecto de la ocupacion del orbital de Kohn—

Sham, f,, esigua

a autovalor de dicho orbital (Teorema de Janak):

oE

a_fn =€n (332)
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La ecuacion (3.32) proporciona una interpretacion de los autovalores de las ecuaciones de Kohn 'y
Sham.

Dado que | as ecuaciones de Kohn 'y Sham (3.20) corresponden formalmente aun sistemade refer-
enciaficticio de electrones independientes en un formalismo de campo autoconsistente, los orbitales
y autovalores de este sistema no representan estrictamente energias de cuasiparticulas o energias de
excitacion para el sistema de electrones interactuantes real, un hecho que fue notado explicitamente
en el origen del método de Kohn 'y Sham. En breve, la ecuacion que verifican las funciones de onday
energias asociadas alas excitaciones elementales del sistema es:

2

[—%Vz +V(r) + Vi [p](r)] Wn(r) + / 2(r, v &n)yn(r)dr’ = enyn(r) (3.339)

donde X(r,r', ) es el operador de autoenergia (no local, no hermitico y dependiente de la energia )
gue describe los efectos del canje y la correlacion entre electrones. Los autovalores de la ecuacion
(3.33) son complegjos, y la parte imaginaria de los mismos esta asociada a tiempo de vida medio
de la excitacion. La autoenergia X(r,r' ,€) es una funcion complicada para la que no existe una for-
ma analitica exacta y que debe ser evaluada dentro de ciertas aproximaciones, e incluso asi sblo
a precio de un elevado esfuerzo computacional. Habitualmente, los autovalores y autofunciones de
Kohn y Sham se toman como punto de partida del calculo del espectro de excitacion del sistema por
medio de la solucién de la ecuacion (3.33), adoptando una forma aproximada para €l operador de
autoenerg'laf (generalmente, la conocida como aproximacion GW). Si se comparan € espectro de
excitacion del sistema (obtenido experimentalmente o calculado usando la aproximacion GW u otra
forma aproximada para ) con el espectro de autovalores de Kohn—Sham en el caso concreto de un
cristal semiconductor, para el que lasimetriatraslacional del sistema conduce, en ambos casos, a una
distribucion de los autovalores en bandas de energia en la primera zona de Brillouin, §(k), se com-

prueba que e gap fundamental en el espectro de energias (la diferencia de energias entre el Ultimo
autovalor ocupado y el primero vacio, o la energia que cuesta inyectar un electron extra en e sis-
tema en su estado fundamental) es sistematicamente subestimado en el formalismo DFT-LDA. Esta
subestimacion esta directamente relacionada con una discontinuidad del potencial exacto de canjey
correlacion al variar el nimero de particulas, que no esta correctamente incorporada en la LDA (ya
gue € potencial de canje y correlacion en la LDA varia de forma continua con la densidad). Tanto
el espectro de Kohn'y Sham como el espectro de cuasiparticulas real presentan estructuras de bandas
parecidas, que en particular verifican relaciones de simetria semejantes.
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Capitulo 4

Técnicas de calculo (I1): Aplicacion de la
DFT a un solido cristalino

En esta memoria, se aplica el formalismo de Kohn—Sham al caso de los sblidos cristalinos, es
decir, sistemas de atomos que presentan periodicidad traslacional segun tres vectores de traslacion
no coplanares, a;, i = 1,2,3, denominados generadores de la red.! En lo que sigue, Q representa el
volumen total del cristal; N esel nUmero de celdas ddl cristal; €. es el volumen dela celda unidad (de
modo que Q:=/N). Un cristal queda definido, en lo que respecta a sus propiedades de simetria, dan-
do lostres vectores generadores delared, g, i = 1,2,3, asi como lasposiciones 1;,s=1,...,N. delos
N atomos presentes en la celda unidad, es decir, dando la unidad fundamental cuya repeticion segln
los vectores de traslacion origina el cristal. El conjunto de vectores % constituye la base del cristal 2
Losiones que forman el cristal se encuentran situados en las posiciones R, = Ry s = R+ 1s en donde
R = Y;maj, m € Z son los vectores de la red (directa). Resulta conveniente adoptar condiciones
periédicas de contorno (o condiciones de Born—von Karman) de modo que las funciones de onda
deben verificar yw(r +Na;) = y(r), con NfNoN3 = N, Ni e N, N; ~ N3y N — . Las propiedades
de volumen del cristal son independientes de esta eleccion. Todo o anterior constituye evidentemente
unaidealizacion, pues un cristal real tiene dimensiones finitas, asi como multiples imperfecciones que

1|_os aspectos generales relativos ala teoria de solidos, de los cuales en esta seccion sblo mencionamos algunos resulta-
dos relevantes, pueden encontrarse, por giemplo, en € libro Solid State Theory, N. W. Ashcroft y N. D. Mermin, (Saunders
College, Philadelphia, 1976), Caps. 4-8.

2E| termino “base” puede tener un significado distinto del que se le asigna en este trabajo. Desde €l punto de vista del
grupo espacia del cristal, la base es e conjunto minimo de “&omos” (sitios) que por aplicacion de todas |as operaciones
de simetria del grupo espacial originan la celda unidad y el cristal. Este punto de vista suele ser el considerado por los
fisicos experimental es, particularmente por los cristal6grafos. En un calculo tebrico, no obstante, laprincipal caracteristica
de un cristal es su simetriatraslacional y la base es, por lo tanto, el conjunto minimo de &omos que originan el cristal por
aplicacion de las operaciones del grupo de traslacion.
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rompen lasimetriatraslacional perfecta; asimismo, los atomos en un cristal pueden moverse en torno
a sus posiciones de equilibrio, 1o cual no se tiene en cuenta en este punto del presente tratamiento.
Este es el modelo de partida habitual en el estudio de |as propiedades electronicas de los solidos.

En notacién de Dirac, la ecuacion de Kohn—Sham (3.20) para el cristal se escribe:

his[p]
—

{5+ e 01} lwnic) = enic v (4.)

con Vert[p] = VH[p] + Wc[p] + ¥, en donde V=Yg Vi[R,] es el potencia de interaccion del electron
con los iones, situados en las posiciones R,. A la suma Vi [p] + Vic[p] = Vs [p] Se la denomina ha-

bitualmente potencial apantallador (screening potential) y al potencial efectivo V[p], potencial

apantallado (screened potential). Los potenciales V, \f; y Vi v, por afiadidura, €l potencia efec-
tivo Vis¢, tienen la simetria traslacional del cristal y en consecuencia las autofunciones del proble-
ma de autovalores de Kohn-Sham son funciones de onda Bloch yq i que verifican: yhk(r+R) =

&Ry k(r) = X Ry (r) con unk(r) funcion periodica, ti(r +R) = unk(r). (En lo que sigue,

unafuncion “periédica’ esunafuncidn con simetriatrasiacional segun losvectoresdelared.) Losau-
tovalores en k = €n(k) forman “bandas’ de energia en el espacio reciproco, que tienen la simetria del
grupo puntual del cristal. El vector k (momento cristalino) pertenece ala primera zona de Brillouin
(Qp, = (21)%/Q¢) 0 celda unidad de lared reciproca (definida por los generadores by, i = 1,2,3, con

biaj = 2nd;;) y es laterna de nimeros cuanticos asociada ala simetria traslacional del Hamiltoniano
de Kohn—Sham, ﬁKS;3 el nimero cuantico n es el indice de la banda* La densidad de carga es:

P(0) = 3 i) = Z 5 k() = 325 [ ek @2
———
PK(r)

donde la suma en los nimeros cuanticos n y k es a todos los niveles monoel ectronicos ocupados,
es decir, alos NN autoestados de (4.1) de energia mas baja, en donde N, = Y Zs es el nlUmero de
electrones (o valencia) por celda unidad, con Z; el nimero de electrones del i6n que ocupala posicion
S.

3De acuerdo con las condiciones periodicas, hade ser k = (my/Ni)bj, con my £ Z. En laprimera zona de Brillouin hay
por lo tanto N vectores k. Cuando N — < |os vectores k forman un cuasi-continuo.

4En lasuposicion de que no existen interacciones dependientes del spin ni polarizacion en el spin seomitetodareferencia
explicitaa mismo. Cada nivel monoelectronico debe suponerse doblemente degenerado en €l spin.
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En este punto es posible adoptar un esquema de pseudopotenciales para resolver e problema de
Kohn-Sham (4.1) (ver Cap. 5). El pseudopotencial deinteraccion electron-ion-o, $,[R], €s un oper-
ador no-local en representacion de posiciones y habitualmente tiene la siguiente forma, denominada
semilocal:®

AWLR,

A

[Ami—

Vo[Ro] = IZ ol [Ro] Pi[Ro] = IZ L[Ra] PI[Ro] (4.3)

P [Re] en (4.3) es el operador de proyeccion sobre el subespacio de las autofunciones con momento
angular | (respecto de R,) y actia Gnicamente sobre las componentes angulares de r — R,. [A los
efectos de simplificar laformulacion en lo referente alos potenciales ionicos , laausencia de vector
R, entre corchetes indica en lo sucesivo que se considera al centro situado en € origen, R,—0.
Las correspondientes expresiones para ,[Ry] (con centro en R,,) se obtienen efectuando el cambio
r — r—R,.] El operador W eslocal enr = |r| (es decir, es un potencia central o esféricamente
simétrico, con centro en € origen), decae de forma Coulombiana (Z,€/4neo)(1/r) parar—oo y
generalmente no presenta singularidad en el origen. El operador A@% es un potencial central (local
enr) y de corto alcance. El potencial deinteraccion v es entonces:

V A/‘NL
—
Vo= F4+AP =Y G [R] = ng [Ro] +2AVNL [Ro] (4.4)
R(X OL (X

4.1. Lasecuaciones de Kohn-Shamy la energia total en la representacion
de posiciones

En larepresentacion de posiciones las ecuaciones de Kohn-Sham (4.1) se escriben:

hZ
—%Vz\lfmk(r) +/Veff[P](ra rI)\Ifn,k("l)d"l = enkWYnk(r) (4.5)

con ladensidad p dada por laexpresion (4.2). El potencial efectivo ¢ (r, r’) tiene lasiguiente forma:

Ver (I)

A\

7

Vert[p)(r, ) = [wlp)(r) +vclp)(n)] (r ) +v(r,F) =
= [wlP)(r) + wclp)(r) + V(1) 3(r = ) + A (r, ) (46)

5Sin embargo, la parte no-local de algunos pseudopotenciales (viz. Kleinman-Bylander) es distinta de la forma semilo-
cal dadaen (4.3), ver §5.2,
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con
) = g [ 2w @)
wln) = T = w0 @8
y para el potencial i6nico:
() A1)
o (

v(r,r') = Y Vv[Ry(r,r) =Y v5[ReJ(r)d(r—r) +,2Av§'-[Ra](r, r') (4.9

con:

Vo(rr') = Va(N)3(r—r)+ Y AL —r') ¥ Yin()¥im(P) (4.10)
|

AVQL‘('F, r')

Lasexpresiones (4.7)—4.9) en espacio real ponen de manifiesto explicitamente la periodicidad de
ladensidad de carga, p, y de las distintas contribuciones al potencia . El potencia de interaccion
Coulombiana entre iones, un c-nimero en el espacio de los operadores sobre las funciones de onda
electronicas, no hasido incluido en (4.6)8

La solucion de las ecuaciones (4.5) consistente con la densidad de carga dada por (4.2) permite
obtener |a energia electronica usando las expresiones (3.22) o (3.23) y sumando el término de energia
de interaccion entre losiones, Ex:’

Eee Eec
e L FEL NL
E == TS “I‘ EH “I‘ EXC + EEC + EEC +ECC ==
Ts

A
7 Y

oc. hz 5
= 3 [ Vsl (- 57 wasryr +
n7

En =3/ valp)(r )P(r)dr Exc

p r
24n£0/ |r_ ) drdr +/exc fdr +

6Comparar (4.1) con la expresion del Hamiltoniano electronico en la aproximacion de Born-Oppenheimer (3.7).
"En la expresion (4.11) para Ec se supone que no hay solapamiento entre |os cores, que son distribuciones de carga
esféricamente simétricas.
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Ex E&
£ [vHmerr dr+2//wnk AV (1, )y (drdr’ -+
Ecc
1 e ZZy
= 411
+ 241'580 B |Ra_RB| ( )
o
n,k _

Ay = [ (Ex(r) — e(r))p(r)dIr

En un esquema All-Electron las expresiones correspondientes a (4.5) y (4.11)—(4.12) se obtienen
formalmente omitiendo el término no-local; \-(r) representa entonces la suma de los potenciales
Coulombianos de los nlicleos.

Las expresiones de EL, y EN- pueden elaborarse adicionalmente teniendo en cuenta lal forma
especifica de V-(r) y AWL(r,r') [Ec. (4.9) y (4.10)]. Las sumas e integrales que aparecen en los
términos repulsivos E4 y E¢c y en el término atractivo EX, son individual mente divergentes, debido al
largo alcance del potencia de interaccion Coulombiana® Se puede demostrar no obstante que estas
divergencias se cancelan mutuamente al considerar lasumatotal (ver 8 4.2).

4.2. Lasecuaciones de Kohn-Shamy la energia total en la representacion
de momentos

Las ondas planas |K), con (r|K) = (1/v/Q)€X", incorporan de forma natural las condiciones
peribdicas de contorno y constituyen por lo tanto una base apropiada para el desarrollo de las auto-
funciones Bloch y de los distintos operadores periddicos que aparecen en las ecuaciones de Kohn'y
Sham para un cristal. En la mayor parte de los casos de interés, la representacion de las oscilaciones
en ladensidad de cargay en los potenciales, asociadas ala existencia de los niveles de core, requiere
un desarrollo en un nUmero prohibitivamente elevado de ondas planas, por 10 que |la representacion
de momentos se utiliza habitualmente en combinacion con el método de los pseudopotenciales (ver
Cap. 5); laventaja de la representacion de momentos en €l calculo de laenergiatotal reside, en parte,
en larapidez de la convergencia de las sumas sobre lared reciproca a las que conduce € formalismo
[ver (4.22)—(4.27) mas adelante] cuando se adopta un esquema de pseudopotenciales suficientemente

8_os potenciales vy (1) y V-(r) en (4.7)«(4.8) son igualmente divergentes.
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suaves. Adicionamente, las ondas planas, adiferencia de otras bases (e.g. las bases de orbital es atébmi-
cos localizados), no estan referidas a ninglin origen particular del espacio y no existe por lo tanto la
posibilidad de introducir alglin error en el clculo de la energia a modificar laposicion de este origen
(por gemplo, al comprimir €l cristal y variar asi la posicion de los iones). Por Gltimo, € formalismo
resultante en la representacion de momentos es relativamente simple y existen algoritmos eficientes
gue permiten obtener la transformada Fourier o representacion de momentos de una funcion cuya
forma se conoce en espacio real (Fast Fourier Transform (FFT)) y viceversa.

Los potenciales Wy, Vi Y V, que componen el potencial efectivo, Vs = Vg + Ve + V, tienen la
simetria traslaciona de la red. En la base de las ondas planas, los Unicos elementos de matriz no
nulos de un operador de una sola particulafA(en general, no-local) periodico en las posiciones, f(r+
R,r+R) = f(r,r'), corresponden a sendos momentos k+G y k+G' que difieren en un vector dela
red reciproca, G — G’ (con k en la primera zona de Brillouin, G y G’ vectores de lared reciproca)®):

<k+G|ﬂk+G> (r|ﬂr>
Tk1G.k+G) //drdr F(r,r) e i(k+C)rg(k+&)r
F(r,r') = / dk Y f(k+G,k+G')elkrOIrg-i(k+)r (4.13)
Qg GG

En el caso de que el operador sealocal, f(r,r) = f(r)d(r—r'), entonces f (k+G,k+G') = f(G-G),
independiente de k, donde f(G) denota las componentes del desarrollo de Fourier de f(r):

f(G)zé erf() 16 — Zf G)eCr (4.14)

Proyectando las ecuaciones de Kohn—-Sham (4.1) sobre la base de ondas planas y haciendo uso de
las relaciones (4.13) se obtienen |as siguientes expresiones en espacio re¢proco:

hZ
Y [ (57 k+G2 =) 8(G,G') + Vet (k+G,k+G')| cow(G) = 0 (4.15)
G’ <

He.o(K) — €n(K)8(G.G)
con:
Verf (K+G,k+G') = Wy (G-G') + w(G-G') +
+ V(G-G) + AWV (k+G,k+G') (4.16)
V(k+G.k+G)

9Es decir, G = ¥ mbj con {bj, i = 1,2,3} generadores de lared reciprocay m e Z. Los vectores de lared reciproca
cumplen: GR = 2rtm con R un vector de lared directay me Z..
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y donde |as componentes de Fourier G, k(G) = cn(k+G) corresponden alos coeficientes del desarrollo
de laautofuncion de onda Bloch y, i« en labase de ondas planas:

\Ifn7k( ) ékrUn k ZCn k k+G (417)

Para cada vector k en la primera zona de Brillouin, |as ecuaciones (4.15) definen un sistemalineal
homogéneo de dimension infinita que tiene solucion no trivial paralos autovalores g que anulan €l
determinante secular y que forman un conjunto discreto indicado por € nimero cuantico n (indice
de banda). En la representacion matricial de (4.15), los indices de los elementos de matriz H; ¢ (k)
corresponden, respectivamente, alos vectores G y G.1° Si @ cristal tiene simetria de inversion y el
origen se toma sobre un centro de inversion, la matriz Hs (k) esreal (y simétrica, por tanto). El
término cinético en Hg &/(K) crece a aumentar |G| y el potencial apantallado decrece al aumentar
|G — G'| por lo que lamatriz del sistema es diagonalmente dominante paraG, G — oe.

El potencial apantallador vy = vV + Vi depende deladensidad electronica, p, y las ecuaciones de
Kohn—Sham en su versién en espacio reciproco, Ec. (4.15), deben ser resueltas autoconsi stentemente.
Ladensidad p es unafuncion periodicay en términos de las componentes de |as funciones de onda de
los niveles ocupados, 6, k(G), los coeficientes de su desarrollo de Fourier tienen la siguiente forma:

Zchk "Nenk(G+G) (4.18)
nk G/

donde la suma en los nimeros cuanticos n y k es a todos los niveles monoel ectronicos ocupados.
Haciendo latransformada de Fourier en laexpresion (4.7) del potencial Hartree, se obtiene lasiguiente
relacion entre las componentes de p y de iy en espacio reciproco:

VH(G) = gﬂ)gif (4.19)

En el caso del potencial de canjey correlacion, resulta conveniente evaluar y¢(G) calculando primero
p(r) enunamalla(grid) delacelda unidad (por transformacion inversa de Fourier de p(G)), calcular
seguidamente \i:(r) en la celda unidad usando la expresion (4.8) y, finalmente, efectuar |a transfor-
macion de Fourier de w(r). EI mismo procedimiento se sigue en la evaluacion de g¢(G).

Las componentes del potencial ionico v(k+G,k+G') no varian en los distintos ciclos de la res-
olucién autoconsistente de las ecuaciones de Kohn y Sham, pues no dependen de la distribucion

10F| conjunto de los vectores de la red reciproca G (a igual que el de los de la red directa, R) es numerable ya que
G = ¥, mb;, meZ puede representarse por los tres indices m y se puede establecer una aplicacion biunivoca entre esas
ternasy los nUmeros naturales.
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de carga p, y solo han de evaluarse una vez a comienzo del célculo. De acuerdo con la expresion
VE(r) = SrsVs(|r — (R+1s)|) setiene:

w(G) = _/drVL eiGr 2 g iGTs\L

E(G) = V(G| = /drvL iGr (4.20)

donde \ (G) es la transformada de Fourier de la componente local del potencial ionico asociado al
sitio ts, que depende Unicamente del tipo de &tomo que ocupa este sitio. Parala componente no-local
AN (r, 1) = SR 3 AVy[R+14)(r, ') setiener™

ANt (k4G k+G') = é//dr dr' AW (r, ) e (Kt G)r (kG
_ ze_i(G_G’)TSEAV’S\hL(k—FG,k+Gl),
s |

A} (k+G.k+G') = é /drdr’e“(k+G)ré(k+G')r'Av§|L(r,r’) (4.21)

en donde la componente |-esima de la parte no-local del potencial del i6n de tipo s tiene la for-
masemilocal AV(r,1') = Avg; (r)8(r —r')Py (F, 7). Laexpresion (4.21) puede elaborarse adicional-
mente desarrollando |as ondas planas que figuran en €l integrando en armoni cos esféricos (ver Apéndice).

En representacion de momentos, cada una de las distintas contribuciones a la energia total elec-
tronica que aparecen en las ecuaciones (4.11) y (4.12) tiene la siguiente expresion:;

T = Q 22|k+G| lcnk(G)[? (4.22)
nkG
_ olv p(G
Eh = Q—zp (G)H (G 9552 (4.23)
EXC — Q 2 p EXC (424)
EL = sz (4.25)
EN- = QZchk )enk(G)AW (k+G,k+G') (4.26)
nkG,G’
AEXC — Q 2 p <8XC ch(G )) (427)
1 e2 Z,Zg 1 € » o ZsZy
Ece = = = NZ 4.28
« 2 4nmeg azﬁ’ IR — Rg| 24%80R%g IR+ (15— T¢)| (4.28)

o#p

11E] uso de una forma de tipo Kleinman-Bylander conduce a expresiones considerablemente mas simples y reduce e
nimero de operaciones necesarias para su evaluacion asi como |os requerimientos para su almacenamiento.
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El sumatorio en el Gltimo miembro de (4.28) excluye el caso s= ¢ cuando R = 0. Notese que
siendo ladensidad de carga una magnitud real, p*(G) = p(—G).

El caracter extensivo delos distintos terminos de laenergia en (4.22)—4.28) queda explicitamente
demanifiesto en el prefactor Q (volumen total del cristal) 12 Laenergia por celda se obtiene dividiendo
por N (nimero de celdas del cristal), es decir, sustituyendo Q — Q. = Q/N; la energia por a&omo se
obtiene reemplazando Q — Q, donde Q4 = Q/(pN) = Q¢/N es el volumen por atomo.

Cancelacion de divergencias

Debe notarse que los términos By (energia de Hartree), Eoc (energia de interaccion electron—
ion) y el término de repulsion interionica, Ey, en (4.11) y (4.22)—(4.28), son individua mente diver-
gentes debido al largo alcance del potencial de interaccibn Coulombiana. En la representacion de
momentos, esto se manifiesta en la contribucion divergente del término G — 0 en By [Ec. (4.23)]
y EL [Ec. (4.25)], respectivamente. (La parte no-local del pseudopotencial ibnico no presenta prob-
lemas siendo, por construccion, de corto acance.) A estos efectos conviene separar explicitamente
en el pseudopotencial local % una parte Coulombiana: % = ¥ + 8% con ¥ = ¥, ¥[Ry] y V5 (1) =
(Z,,€/4meo)(1/r). La parte no-Coulombiana, 8%, es de corto alcance en torno a cadaion y su con-
tribucion al termino G = 0 en laenergia total [Ec. (4.25)] es:

QpH(G=0) WG =0) = Qﬂ(zzs) (zocs> con: o= Qi /Q dr vk (r) (4.29)

Esta contribucién esindependiente del volumen delacelday de las posiciones atbmicas. Se puede de-
mostrar que lasumade lostérminos By, ES. (parte Coulombiana de EL,) y Eq. (sumaque formalmente
corresponde ala energia clasica de unadistribucion de carganeutra@ = —ep(r) + ey, Zud(r — Ry))
no presenta divergencias. El resultado final, teniendo en cuenta la contribucion (4.29), es:

Ecc
Eqy+ EL 4 Ee = EL+EL+N (Zzs) (zas) + Nyew (4.30)
S S

en donde las primas en B, y E"gc indican que las sumas en G que aparecen en (4.23) y (4.25) ex-
cluyen el termino G = 0. Consistentemente con esta exclusion, las ecuaciones de Kohn—Sham deben
resolverse considerando en los potenciales \y y V- sendas componentes de Fourier G =0 nulas,

120 volumen de la macrocel da de repeticion, en condiciones periodicas de contorno.
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VH(G=0) = V-(G=0) = 0.3 Similarmente, en (4.12) debe reemplazarse:
—En+Eec = —Ej+N (Zzs) (2‘%) + Nyew (4.31)
S S

El término E,. = Nyg,, (energia de Madelung) corresponde a la energia de la distribucion de
cargas puntuales positivas asociadas a los iones, €%, Z,5(r — Ry,), en un fondo de carga uniforme
negativo neutralizador, —epy = —eY,sZs/Q¢. La energia de Madelung depende Unicamente de la
disposicion delosionesy presenta unavariacion simple con el volumen. Esta contribucion alaenergia
puede cal cularse eficientemente utilizando la expresion de Ewald, &y, que se daen el Apéndice.

Integrales en espacio reciproco

El formalismo de Kohn—-Sham aplicado a cristales requiere la evaluacion de integrales de fun-
ciones periodicas en espacio—k, g(k) = g(k+ G), tales como la energia de las bandas, (k) = enk
[en la Ec. (4.12)], o la densidad pk(r) = 3, [ dr|wnk(r)|? [en la Ec. (4.2)]. La periodicidad de la
funcion g(k) permite reducir laintegracion alaprimera zona de Brillouin (0 mas generamente, auna

cierta celda unidad primitiva en espacio reciproco). Estaintegral se aproxima seguidamente mediante
una suma discreta sobre un, asi Ilamado, conjunto de puntos especiales, {k, wi }:

1
o ngg(k) ~ zi‘,Wi (ki) (4.32)

donde w; son los factores de peso asociados a los vectores k, tales que Y;w; = 1. La integral en

(4.32) corresponde al término R =0 en e desarrollo discreto de Fourier de la funcion periodica
g(k) = Yrg(R)€¥R, con R vectores de lared directa. Por lo tanto, si el conjunto de puntos especiales
{wi, ki } integra de forma exacta | os terminos éR (ondas planas en espacio reciproco) que aparecen
en e desarrollo de g(k), es decir, si ¥;w;€R =0 para todo R excepto Ry =0, la expresion (4.32)

proporciona el valor exacto de la integral de g(k). En un desarrollo infinito de Fourier, el primer
vector Ry, para el que Y; wi€"Rm=£ 0 da cuenta de la bondad del conjunto de puntos de integracion
{ki, Wi }.14

13F] coeficiente de Fourier G =0 corresponde a una constante aditiva en e potencial, asi que esta eleccion -formalmente
equivalente alaeleccion arbitrariadel origen del potencial- no afecta alas soluciones de las ecuaciones de Kohn—Sham.

14E| espiritu de este “método de puntos especiales’ para la intergacion de funciones periodicas es en todo equivalente
al de la cuadratura Gaussiana, en donde los conjuntos de puntos “especiales’ integran exactamente polinomios hasta un
determinado orden: en el presente caso, las funciones a considerar son las ondas planas que aparecen en €l desarrollo dela
funcion periodicay por estarazon el método ha sido apropiadamente denominado “ cuadratura Fourier”.
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Existen distintas formas de construir conjuntos de puntos especiales que satisfacen la condicion:
> wekR=0,VR / |R| < |Rn| (4.33)
i

El requerimiento de que un tinico punto cancel e tantos términos como sea posible resultaen el llamado
“punto de Baldereschi”, que se encuentra en el origen de la aplicacion de este método al calculo de
la energia de bandas de los solidos. En e esquema de Monkhorst y Pack (MP) [11] utilizado en
este trabgjo, los puntos de integracion forman un conjunto de vectores de igual peso uniformemente
distribuidos en una celda unidad del espacio reciproco, de laforma k=k, = Ko+2 ((2nj —N; —
1)/Nj)bj, nj =1,...,N;, donde b; son los generadores convencionales de |a red reciproca, ky es un
desplazamiento rigido (arbitrario) del conjunto de puntos, N € Ny w; =wp =1/N, con Np=N1N2N3
el nimero total de puntos!® Los parametros N, determinan la densidad del conjunto de puntos de
integracion (el espaciamiento para la componente segin by es §; = 1/N;) y aumentando el valor de
estos parametros se consigue mejorar sistematicamente la aproximacion alaintegral (4.32). Laforma
habitual deindicar € reticulado de integracion en este esquema es. N x N2 x Ns.

Si lafuncion g(k) (e.g., la energia &,) tiene ademas la simetria del grupo puntual del cristal,
g(ak) = g(k) con o cualquier operacion del grupo puntual, y el conjunto de puntos {k, i =1,...,Np}
en donde lafuncion g(k) debe ser evaluada puede restringirse a un conjunto irreducible de puntos no
relacionados por simetria {ks, s=1,...,N, < Np} 16 cuyo peso ws corresponde ahora a nimero total
de puntos del conjunto original con los que ks esta relacionado mediante las operaciones del grupo
puntual, multiplicado por el peso original del punto en cuestion!’

En €l caso de estructuras de bandas metélicas, |a determinacion precisa de la energia de Fermi y
de laforma de la superficie de Fermi para cada banda, alos efectos de efectuar las sumas pertinentes

15| conjunto de puntos de MP cumple la condicion (4.33) para todos los vectores R =¥, meay, meZ que satisfagan al
menos una de |as tres condiciones X = (bxR) /N = 2rmy /Ny # 2nm),, m e Z, k = 1, 2,3, yaque:

o eikoR 3 Ne . n-n-1
P e § DY (4.34)
i Np k=1n=1

L (2n—Ne-1)
. . |
y esinmediato comprobar que entonces zwil e

bR _ i McDy 1 gNek
=e T g =0

160 vectoresk en laporcion irreducible dela primera zona de Brillouin (1Bz). Estaafirmacion presupone que el esquema
de generacion conduce a un conjunto de puntos con la simetriadel grupo puntual del cristal, que suele ser lo habitual; por
giemplo, en el esquemade MP con kg = 0.

17Tanto las energias en(k) como las densidades p(k) son invariantes frente a lainversion, con independencia de que é
cristal en cuestion sea o no centrosimétrico, por lo que siempre que el conjunto de puntos especiales sea invariante frente a
lainversion se puede reducir por este hecho alamitad (cuando menos) el nimero de los vectores k;.
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sobre los estados ocupados, requiere el uso de conjuntos de puntos de integracion finamente espa-
ciados en la celda unidad. En este caso, resulta conveniente “ensanchar” los niveles de Kohn—Sham
correspondientes a conjunto discreto de puntos de integracion considerando una ocupacion de acuer-
do auna ciertafuncion de distribucion con una “temperatura’ (0 smearing parameter) pequefa, que
puede ser corregida posteriormente y que suaviza e efecto de las fluctuaciones de los niveles mono-
electronicos de Kohn—Sham a un lado y otro de la energia de Fermi y permite una mejor evaluacion
delamisma.

Truncamiento de la base de ondas planas

Habitualmente, se adopta un truncamiento (cutoff) respecto de la energia cinética de las ondas
planas utilizadas en la representacion de momentos de modo que en €l desarrollo de yk tan solo se
incluyen ondas planas |k+G) con energia cinéticainferior a &, %|k+G|2 < Ec. Esto corresponde al
conjunto de los vectores G de lared reciproca contenidos en una esfera deradio G = (é—TEC)l/ 2 con
centro en k. El nimero de vectores G que cumple esta condicion, Ny (K), depende del vector k parael
gue se resuelve e sistema de ecuaciones de Kohn—Sham (4.15). No obstante esto, k es un vector en la
primerazonadeBrillouiny enlapractica |k| < G, de modo que esta dependencia no es muy acusada.
Npw puede estimarse multiplicando el volumen de |a esfera de corte de radio G por la densidad de
vectores de la red reciproca, Qc/(21)%: Npw = 52 G3Qc = #(%‘)WZES/ ?Qc. Npy corresponde a
las dimensiones de la matriz Hg ¢/ (K) cuya diagonalizacion da las energias &, Yy la representacion
de momentos de las funciones y, k. De acuerdo con la expresion anterior, las dimensiones de este
problema de autovalores escalan linealmente con e volumen (a cutoff fijo) y proporcionamente a
Eg/ 2 (avolumen fijo): el esfuerzo computacional aumenta rapidamente al incrementar el cutoff.

La convergencia de la energia total del cristal y de otras magnitudes relevantes con el tamafio de
labase de ondas planas (basicamente, en el caso de laenergiatotal, la convergencia de los sumatorios
en lared reciproca gque aparecen en las expresiones (4.22)—4.27)) debe controlarse cuidadosamente
en el calculo. Larapidez de la convergencia depende de las caracteristicas del pseudopotencial de
interaccion electron—iéon (de su suavidad, ver 8 5.2) y puede por lo tanto optimizarse, limitada por la

preservacion de las propiedades de transferibilidad o reproduccion de los resultados All-Electron.

Iteracion hasta autoconsistencia

El potencial efectivo de partida en laresolucion autoconsistente de |as ecuaciones de Kohn—-Sham
suele ser e potencial ibnico de los nicleos apantallado por una funcion dielectrica modelo. Utilizan-
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do este potencia apantallado se resuelven las ecuaciones (4.15) y se obtiene la densidad de carga
p [Ec. (4.2)], a partir de la cual se construye un nuevo potencial apantallador iy =V + Ve =V
[Ec. (4.19) y (4.8)]. A estos efectos, las ecuaciones de Kohn—Sham definen una funcion F que opera
sobre un potencial apantallador “de entrada’ v, (0 aternativamente, sobre una densidad “de entra-
da’, pin) Y origina un nuevo potencial o “potencial de salida’, w (respectivamente, una densidad
de salida, pout), Vour =F (Vin). Si el potencial apantallador de salida no coincide con el potencial de
entrada, es decir, si la solucion de las ecuaciones de Kohn—Sham no es consistente con el potencial
efectivo, debe construirse una nueva aproximacion a potencial y volver aresolver las ecuaciones de
Kohn—Sham. Este proceso se repite hasta conseguir consistencia entre los potenciales de entraday de
salida, es decir, Vin=Vout=V 0 F(v)=V, un problema de punto fijo, o de solucion de la ecuacion multi-
dimensional A(v)=F(v)—v=0, en donde el potencial apantallador v (o aternativamente, la densidad
p) esta representado por medio de sus coeficientes de Fourier, v(G), en el caso de que se opte por
la representacion de momentos. Existen métodos eficientes para resolver iterativamente este tipo de
problemas, en los que en cadaiteracion se construye unaaproximacion mejor al potencial apantallador
autoconsistente a partir de los potenciales de entrada y de salida correspondientes a los pasos ante-
riores, W = G[{VM', WM, M’ < M}] donde el superindice indica el paso del proceso de consistencia.
El esqguema mas simple de autoconsistencia corresponde a la “mezcla simple’ de los potenciales de
entrada y salida del paso anterior, de modo que ' = oM, + (1—o))v¥ (o, eliminando subindices,
WL = oF (W) + (1— o)W = W +aA(W)) con 0 < o < 1 un cierto entero, adecuadamente elegido
para producir una rapida convergencia y que, opcionalmente, puede ser variado de un paso a otro
del proceso de autoconsistencia. En los algoritmos més eficientes (métodos de tipo cuasi-Newton—
Raphson, método de Broyden, etc), se construye una aproximacion 1 a Jacobiano de A(v) en W
(o, en agunos esquemas, a la inversa del Jacobiano) que es actualizada en cada paso del proceso
iterativo de modo que, cerca de la solucion autoconsistente, se tiene A(V) =A(WM)+IM(v—WM) y e
potencial de entrada del siguiente paso se determina de acuerdo con la condicion A(W'*1) =0, es
decir, W =\M_ (JM)=1A(WM). Una exposicion méas detallada de estos métodos puede encontrarse,
por giemplo, en laRef. [12] y en las referencias ahi citadas.

4.3. Fuerzas sobre los atomos y componentes del tensor de stress

A efectos delarelgjacion de las fases estructural es resulta sumamente conveniente el conocimien-
to delas fuerzas que, para una cierta configuracion de los iones, actlian sobre cada atomo asi como €l
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conocimiento de las componentes del tensor de stress. En principio, estas magnitudes pueden calcu-
larse indirectamente, sometiendo a cristal a pequefias def ormaciones homogéneas de la celda unidad
(en el caso del stress) o efectuando pequefios desplazamientos atdmicos (en el caso de las fuerzas) y
computando la variacion resultante en la energia. Resulta mucho mas eficiente no obstante calcular
las fuerzas sobre los &omos y las componentes del tensor de stress directamente, utilizando paraello
sendas versiones adaptadas a formalismo de Kohn-Sham de los Teoremas de la Fuerza (o Teorema
de Hellmann—-Feynman) y del Virial, respectivamente [68].

La fuerza sobre €l ion s, Fs, es e menos gradiente de |la energia total electronica por celda, E
[Ec. (4.11)], respecto de las componentes del vector de la base &, Fs = —JdE/dts. La energia total
depende de las posiciones atbmicas 1 explicitamente por medio de los potenciales de interaccion
electron-ion eion-ion eimplicitamente por medio de las funciones de onda y, « y de ladensidad: se
puede demostrar que los términos correspondientes alas derivadas implicitas delas funciones de onda
se cancelan [68]. Las Unicas contribuciones a la fuerza F; provienen entonces de los términos B y
Ecc y al efectuar las derivacion tan sblo hay que considerar la dependencia explicita, respecto de los
vectores T, de |os potenciales de interaccion electron-on eidon—on. Laexpresion delafuerzak en
espacio reciproco se obtiene entonces derivando (4.25), (4.26) y (4.28) respecto de las componentes
de 15, con laanterior prescripcion:

FECS
Fs = T I:ecs"i‘F s+ Fecs (4.35)
S
0 L9
Fho = —a—E’L —QcY'p (G)ng(G)
S G S
= QY p*(G)Ge T (G) (4.36)
G
Faes = - —QcY Y ch(G)enk(G (6) L AL (k4G k+G) =
a Ts nkG,G' a’CS
= 1923, 3. Gl G)onk(C)(G - B x
nkG,G’
X 2Av§}(k+s, k+G') (4.37)
0 0
Foes = —3-Ee= —Q7 =gy (4.38)
Ts Ts

El tensor de stress de un solido, 6ij, esladerivada de su energia por celda con respecto a tensor de
strain, ¢, dividida por €l volumen de lacelda: 6;j = (1/Qc)0dE/de;;j. Las expresiones analiticas para
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€l tensor de stress pueden obtenerse haciendo uso del Teorema del stress, que es una generalizacion del
Teorema del Mirial parala presion [68]. En breve, se debe considerar latransformacion r — (1+¢)r
(0X% — X + X &ijXj, en donde x denota la componente cartesiana i-esmade r) en laexpresion de la
energia total del solido, y derivar respecto de g;. En espacio reciproco, la deformacion homogénea
representada por el tensor simétrico € acttia (a primer orden) transformando un vector K en (1 —¢)K.
Aplicando esta transformacion a las distintas contribuciones a la energia total en representacion de
momentos [Ec. (4.22)—4.28)] y derivando se obtiene la siguiente expresion para €l stress gj:

oij = ofi" + ol + o + of; + of- + o (4.39)
o} o}
in _ 1 0Edn _ B?
o T Qude;  mi §k+G )i(k+G)jlcnk(G)|? (4.40)
ho_ LB, 1€Gi[p(G)P (,GGi
%l T 0.m;  2e0% [GP ( A 8.1) (4.42)
1 0E
N = auom uZp ) (£x(G) — vie(G)) (4.42)
1 0E'§ , et./GGj 0
L = e * —1GTs J
ol = Gram - 2P(@Xe (|G| IR 1)V (G) —
1
B (g zs) (g (xs) (4.43)
_NL _ iaEe,\(lJL _ X G Gl —i(G—G’)TS
o = <=3 Y Chk(G)enk( )Ze X
Qc dejj nKG.G'
X Za 5 L(k+G,k+G') (4.44)
!
o = 1% _ 19 (4.45)

Q. di Q_CE’YEW

(Al'igual que en €l caso de las fuerzas, los términos correspondientes a las derivadas implicitas de las
funciones de onda Bloch se cancelan.) Las expresiones correspondientes de las fuerzasy el stress en
representaci bn de posiciones se obtienen derivando, bajo las mismas prescripciones, las distintas con-
tribuciones ala energia en representacion de posiciones, Ec. (4.11). Alternativamente, se puede pasar
delas expresiones de lafuerza o € stress en espacio reciproco alas expresiones en representacion de
posiciones por transformacion Fourier.
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4.4. Apéndice: Formulas
Suma de Ewald para la energia de Madelung

El problema de obtener la energia electrostatica (clasica) de una distribucion periddica de car-
gas puntuales positivas, €Y, Z,0(r — Ry,), en un fondo de carga compensadora uniforme, —epy =
—eYsZs/Q¢, puede abordarse mediante una técnica de sumacion rapidamente convergente debida a
Ewald. Laexpresion resultante es:

1€ erfcfogxs (R)] 29
YEw EHEOSS: ZsZy {% ﬁ \/—Sss’ +
2
ol
4TE Ie <29> 'G(T T 1 T
- s—Ty) _ = &
0.2 Jor ® o } (4.46)
Con Xss (R) = X« (R)| = |R+ (1s— T¢)| y erfc(x) lafuncion de error complementario:
erfe(x) = 1— erf(x / e¥dy (4.47)

Laprimaen los sumatoriosen Ry G excluye lostérminos R=0s s=$y G =0, respectivamente. El
parametro libre g controla la velocidad de convergencia de las sumas de Ewald en lared directay en
lared reciproca; lasumatotal de las dos series es independiente del valor de g elegido. Las derivadas
de yew respecto de 15 y €j; que aparecen en las expresiones de la fuerza sobre el ion sy € stress gj,
(4.38) y (4.45) respectivamente, son [68]:

J _ Xss (R)
T T e ng,szs’{z Hlxs (R < (R) +
2
ol
4TC Ie_(2_g> . 'G(’Csf’t )
+ o g 10 } (4.48)

19, - 11e2{4n2,e(29)225ém [ GG,((IGI) 1) gy +

Qca&j QC24TE£Q QCG |G|2 |G|2
5 X (R)ixs(R)j | o
- PRz Al R b ag 2%’} (449
con:
H(x) = _dgx [erfc):((x)} = +X12 (xe‘X2 + erfc(x)) (4.50)
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Parte no-local (semilocal) del pseudopotencial ibnico

La representacion en la base de ondas planas de la componente |-esima de la parte no-local
(semilocal) del pseudopotencial def ion's, AL [Ec. (4.21)], tiene lasiguiente forma:

AVY(K,K') = 4n(2l + 1)R (cos6) [L (IK|r) Avsy (r) ji(JK'[r) r2dr (4.51)

Fsi (1K, [K')
en donde K = k+G, K' = k+G/, j| es la funcion esferica de Bessel de orden | y R(cos6) =

2,“—;‘12;':7, ,’,*T](R)\ﬁm(ﬁ’) es € polinomio de Legendre de orden | (6 es & angulo entre Ky K,
cost = KK'/|K||K'[). Para obtener laexpresion (4.51) se hace uso del desarrollo:

oo |
& —4x S 3 1y (KIOY(R)Yim(P)
I=0m=—1

insertado en (4.21) junto con las relaciones de ortonormalidad de |os armbnicos esféricos. Laderivada
de este elemento de matriz con respecto al strain g; que aparece en la expresion del tensor de stress
(4.44) es (con K¢ = (1 —¢)K):

0

d
EAVQI#(K,K') = EAVQJL(K&KQ)

4
= (@ + 1){~8;R(cos0)Fs (KL, K']) +

e=0

— X
|K|2 |K’|2 KK/’
x P (cos®) s (IK], [K'[) +

+ cos6 (

+ R(eose) 2P [K')} (452

con:

KiKj o KiKj 9

0
ser =~ (i ™ i ™) (49
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Capitulo 5

Técnicas de calculo (111): El método de
los pseudopotenciales

5.1. Concepto y uso de los pseudopotenciales

El concepto actual de pseudopotencial corresponde a una evolucion del esquema de calculo ini-
ciamente introducido en e @mbito de la Fisica del Estado Solido a finales de la decada de 1950 por
Phillips y Kleinman [7]. A lo largo de este proceso evolutivo € concepto original ha ido incorpo-
rando nuevas ideas que se han demostrado enormemente (tiles y que han permitido la aplicacion del
método de los pseudopotenciales a un conjunto cada vez méas amplio de materiadles y situaciones, con
resultados semejantes a los obtenidos mediante otros formalismos pero con un esfuerzo de caculo
considerablemente menor.!

El método de los pseudopotenciales se basa en la division de |os electrones de los &tomos en core
(o electrones internos e inertes, ver § 3.1) y valencia (o electrones externos y activos) que a su vez
implica una division del espacio que rodea a cada &omo en unaregion de core en torno alos nicleos
atbmicos, donde estan localizados los orbitales inertes de core que no contribuyen directamente al
enlace entre atomos ni, por lo tanto, a las propiedades electronicas derivadas del estado solido, y
una regibn externa al core (intersticial en el caso del sblido) en donde se produce la redistribucion
de carga que conduce a enlace quimico entre los &omos. La forma de los orbitales en la region de

1En lo que sigue se hace referencia repetidamente a términos tales como “orbital”, “ocupacion” o “configuracion”,
propios de un modelo de electrones independientes. Los &tomos son sistemas de el ectrones interactuantes que requieren de
suyo otro tratamiento. Sin embargo, diversas aproximaciones al uso del problema multielectronico conducen, en lapréactica,
a expresiones formalmente de tipo monoel ectrénico con un cierto Hamiltoniano efectivo, como |as ecuaciones de Hartree—
Fock o las ecuaciones de Kohn-Sham, respecto de las cuales cabe hablar en |os términos anteriores. Estas ecuaciones son
las que implicitamente se consideran cuando se hace uso de tales términos.
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core es poco relevante desde €l punto de vista de | as propiedades del solido; sin embargo, la correcta
descripcion de los electrones de valencia en laregion externa a core es esencial. En un esquema de
pseudopotenciales los electrones de core se consideran congelados y solo se trata de forma explcita
en el calculo a los electrones quimicamente activos de valencia, representando el efecto del core
atomico inerte sobre los electrones de valencia por medio de un asi Ilamado pseudopotencial bnico
(aproximacion de core congelado)? El pseudohamiltoniano carece de estados ligados relativos a los
electrones inertes y conduce a pseudofunciones de onda para los electrones activos que reproducen
correctamente el comportamiento de las funciones de onda reales en la region alejada del nicleo.
El estudio de la energia total y de las propiedades estructurales de los sblidos puede en principio
acometerse mediante este esgquema de pseudopotenciales.

Desde el punto de vista del esfuerzo computacional, la ausencia explicita en e céculo de los
orbitales de core fuertemente localizados supone ciertamente una ventgja. Sin embargo, este es sblo
uno de los beneficios del uso de pseudopotenciales: adicionalmente la descripcion de los electrones
de valencia resulta también simplificada. El principal problema de la representacion de las funciones
de ondade valencia en el sblido, usando la base habitual de ondas planas, radica en su caracter fuerte-
mente oscilante en la region cercana a los nicleos atbmicos? En laregion intersticial 1a funcién de
onda de valencia presenta una variacion suave, que puede ser adecuadamente reproducida mediante
un desarrollo en un niumero moderado de ondas planas. Por otra parte, la forma de los orbitales en
la region de core es poco relevante desde el punto de vista de las propiedades del enlace quimico
y, por extension, de las propiedades derivadas del estado solido. Las oscilaciones de las funciones
de onda de valencia estan impuestas por la condicion de ortogonalidad a los orbitales localizados de
energiainferior que constituyen el core atbmico. En la aproximacion de core congelado, |as funciones
de onda de core del sblido son esencialmente idénticas a las correspondientes funciones del aomo
aislado; al igual que en el dtomo aislado, por lo tanto, las funciones de onda de val encia presentan una
variacion rapida de magnitud que es semejante ala que presentan las funciones de core y que conlleva
los mismos problemas de representacion. Las oscilaciones de las funciones de onda de valenciay la

2frozen-core approximation.

3El gemplo clasico es el del Sodio metélico que en condiciones normales cristaliza en una estructura bce con constante
dered a = 4,23 A. El aomo de Na tiene una configuracion electronica [Ne]3st, con un (nico electron de valencia en
el orbital 3s del que se derivan las propiedades metélicas del sblido. La descripcion de la funcién de onda del electron
de valencia en la base de ondas planas requiere representar adecuadamente variaciones de magnitud (oscilaciones) que
ocurren en escalas de aproximadamente 0.1-0.03 A (el nodo més interno esta a una distancia ras; ~ 0,04 A del nicleo
atbmico) mediante funciones arménicas de periodo fundamental 4.23 A, lo cua requiere ~ 0(106) ondas planas y €
esfuerzo computacional resulta prohibitivo.
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existencia de orbitales de core para el potencial real estan asi relacionadas. Sin embargo, € pseudopo-
tencial no dalugar aningun estado localizado de corey en consecuencia las pseudofunciones de onda
de valencia no presentan necesariamente las oscilaciones de las funciones reales.

De acuerdo con el espiritu del método de pseudopotenciales, € potencial que representa lainter-
accion entre los electrones de valenciay el core se obtiene a partir de un calculo para el aomo aislado
en una cierta configuracion electronica de referencia, idealmente representativa de la situacion del
atomo en el solido o en el entorno quimico en que se quiera utilizar posteriormente. El pseudopoten-
cia debe conducir a funciones de onda asociadas alos electrones de valencia (0 pseudofunciones de
onda) que no presenten oscilaciones en la region de core y puedan ser tratadas adecuadamente en €l
célculo cristalino mediante una base modesta de ondas planas, reproduciendo alavez correctamente
el enlace quimico y las propiedades estructurales del material. El esquema de pseudopotenciales se
combina habitualmente con los célculos cristalinos en una base de ondas planas (8§ 4.2) por lo que
una caracteristica importante del pseudopotencial essu suavidad, que en este contexto es sinbnimo de
rapidez de convergencia de los resultados obtenidos para las propiedades electronicas del solido con
respecto al tamafio de la base de ondas planas. La cualidad que permite utilizar un pseudopotencial
asi generado en diferentes entornos quimicos se denomina transferibilidad y es la otra preocupacion
principal en la generacion del pseudopotencial.

5.2. Pseudopotenciales ab initio conservadores de la norma
Resolucion de la ecuacion de Kohn y Sham atémica y pseudizacion

L os pseudopotencial es que actualmente se utilizan en los calcul os electronicos basados en laDFT
son generados a partir de un calculo atdbmico de tipo all-electron para una cierta configuracion orbital
de referencia. Las aproximaciones efectuadas en este calculo atbmico deben ser consistentes con las
del calculo cristalino en e que los pseudopotenciales se utilizaran posteriormente (en particular, €
tratamiento del potencial de canje y correlacion debe ser el mismo en uno y otro caso). El punto de
partida es la ecuacion de Kohn—Sham (3.20) para el atomo, en donde el potencial exterior es €l poten-
cial Coulombiano del nicleo atbmico, V(r) = — (& /4neg)Z/r. Suponiendo un potencial efectivo con
simetria esférica (apantallamiento esférico) y después de separar variables y resolver para la parte
angular seglin el esquema habitual en el caso de potenciales centrales, la ecuacion de Kohn—Sham
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atbmica en la coordenada radial r paralafuncion de ondaradial reducida y (r) es

2 42 2
(_;i_m% ;i_ml(l:gl) +V[pAE](r)> WAE (1) = eAEUAE () (5.1)
con .,
VIpEI(r) = — e + V[0 + A (1)

PPE(N) =peE (N +peE() = Y, fu | Whm(D)

nl,m

WA (1) = RE (1) ¥im(P) = 2 Dy )

donde p”E(r) esla suma de las densidades €lectronicas asociadas a las autofunciones de los niveles
ocupados seglin la configuracion definida por las ocupaciones orbitales f,. La ecuacion (5.1) debe
ser resuelta autoconsistentemente. Habitualmente se utiliza la configuracion neutra correspondiente
al estado fundamental en lageneracion de las componentes semilocales del pseudopotencia (ver mas
adelante en esta misma seccién) con momento angular | presente entre los niveles monoel ectronicos
de valencia del estado fundamental y una configuracion adecuada ligeramente ionizada en el caso de
componentes cuyo momento angular no figure entre estos niveles.

Las autofunciones y autovalores de la ecuacion all-electron (5.1) son los ingredientes basicos
en la construccion del pseudopotencial. El procedimiento de generacion consiste en una serie de
manipulaciones matematicas que transforman la funcién de onda AE de los electrones de valencia
en la correspondiente pseudofuncion de onda (en algunos esquemas las transformaciones se realizan
sobre € potencial autoconsistente). En un apartado posterior se considerara brevemente el método
de Kerker. En cada esgquema de generacion al uso el procedimiento que se sigue es diferente. Los
detalles pueden diferir de un método a otro, pero cualitativamente €l resultado de la pseudizacion
es semejante: la pseudofuncion de onda resultante y5(r) es igual ala funcion de onda de valencia
W E(r) fueradel core atbmico, o méas generalmente fuera de una cierta esfera que contiene al core, y
se extiende suavemente dentro del core sin las oscilaciones caracteristicas delafuncion all-electron en
estaregion. Las prescripiciones particulares que cada método impone son conducentes a la obtencion
de un pseudopotencial con propiedades 6ptimas de transferibilidad y suavidad.

Con independencia de cua sea el procedimiento especifico seguido en cada esquema, en la con-
struccion del pseudopotencial se imponen habitualmente las siguientes condiciones que, de forma
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general, aseguran un minimo de transferibilidad y suavidad [13, 14]4

1. Para cada momento angular | la funcion de onda de valencia normalizada, yf'€, y la pseudo-
funcion de onda normalizada, wps, deben coincidir apartir de un cierto radio de corte I | :5

uPs(r) = ufE(r), r>re) (5.2)

La pseudofuncion y la funcion AE difieren dentro de la esfera de corte, de radio ;): para
asegurar lanormalizacion se debe por lo tanto exigir la siguiente condicion de conservacbn de
la norma en la esfera de corte:

2. Lacargatota contenida dentro de la esfera de corte de radio 1y parala pseudofuncién de onda
debe ser la misma que paralafuncion de onda AE.

[ e ar = [ € ) P 53
0 0

De este modo se asegura que fuera de la esfera de corte la funcion real y la pseudofuncion sean
iguales (y no solamente proporcionales, como en &l esquema precursor de Phillipsy Kleinman).
Esta condicion tiene implicaciones importantes en la transferibilidad del pseudopotencia asi
generado y eslaprincipal caracteristica delos modernos (esdecir, posteriores a1979) esquemas
de generacion de pseudopotenciales.

3. Paracadamomento angular | € autovalor de la pseudofuncion de valencia debe ser igua a de
la correspondiente funcion de onda all-electron.

eg=¢F =g (5.4)

4. Lapseudofuncion de onda debe carecer de nodos. Las oscilaciones asociadas a la existencia
de nodos en la pseudofuncion de onda son indeseables si se desea que el pseudopotencial sea
suave. En un potencial semilocal, cual es el pseudopotencial (ver mas adelante), laausencia de
nodos en | as pseudofunciones asociadas alos estados de val enciaimplica que no existen estados

4Por simplicidad se omite el nimero cuantico principal n, bien entendido que los orbitales que se consideran son los
correspondientes a los primeros autoestados de valencia. En lo que sigue se supone que los autoestados de valencia son
normalizables. Existe no obstante una formulacion modificada para estados no ligados (Generalized Norm-Conserving
Pseudopotentials (GNCPP) o pseudopotencial es generalizados conservadores de lanorma) [15].

SLa condicion de igualdad estricta puede rebajarse a que e cociente de ambas funciones sea cercano alaunidad en ry
y tienda rapidamente ala unidad conforme r aumenta.
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ligados de energia inferior, correspondientes a core, es decir, asegura una cierta “debilidad”.
La esfera de corte debe ser por lo tanto suficientemente grande como para contener alaregion
de core. Esto impone unarestriccion en €l valor del radio de la esfera de corte i), que debe ser
mayor que €l valor del nodo més externo de lafuncion de ondaall-electron. Habitualmente,

se tomaentre e Ultimo nodo y el Gltimo extremo de (€.

L os pseudopotenciaes construidos ab initio siguiendo las prescripciones anteriores se denominan
pseudopotenciales “ conservadores de la norma” (norm-conserving). Las premisas (1)—4) permiten
unaciertalibertad con laque se puede jugar aefectos de que el pseudopotencial resultante presente las
mejores caracteristicas posibles: que sea altamente transferible, (es decir, que reproduzca los auto-
valoresy las autofunciones de onda AE parar > I en distintas situaciones) y suficientemente suave
(esdecir, que en €l calculo posterior en que se utilice, la convergencia con €l numero de elementos de
la base de ondas planas searapida). De forma general, la suavidad aumenta si se aumenta el radio de
corterc, en detrimento de la transferibilidad, que aumenta al reducir laregion de pseudizacion. Ex-
iste no obstante un limite en cuanto alo pequeiio que se puede escoger k| Si Se quiere que se cumpla
la condicién (4), que asegura una modica suavidad. Debe por 1o tanto establecerse un compromiso
entre suavidad y transferibilidad, tanto en el esquema de pseudizacion como en la eleccion de los
parametros de corte. Un buen pseudopoencial es aquel para el que ambas propiedades son éptimas.

Inversion de la ecuacion de Schradinger, desapantallamiento y correcciones no lineales de core
(NLCC)

Las pseudofunciones de onda de valencia verifican una ecuacion radial similar a (5.1) para un
cierto potencia efectivo:

2 d2 2| I < . . .
(_%WJr;_m ( r+21) +Var! [Pp](r)) uPs(r) = gul®(r) (5.5)

Laecuacion (5.5) define el pseudopotencial apantallado

S

L (r) o componente | del pseudopotencial

efectivo de tipo semilocal que actlia sobre las pseudofunciones de onda de valencia. El pseudopoten-
cial V>

sr1 (1) reproduce el espectro de valencia del atomo en la configuracion de valencia dereferencia,

pero no tiene estados ligados correspondientes al core, y puede obtenerse a partir de las pseudofun-
ciones de onday de sus autovalores por inversion de (5.5):

R0+ R U
2m r2 2m uP(r)

VP () =g

scr|

(5.6)
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Como la pseudofuncion de onda carece de nodos [condicion (4)] no hay peligro de que €l potencial
Ve (r) en (5.6) seasingular en r # 0. De acuerdo con las condiciones (1)«3), \&;, (1) coincide con
el potencial efectivo VAE(r) fuera de la esfera de corte. Laforma deVSEf:I (r) en e interior delaesfera
de corte depende del esgquema de generacion del pseudopotencial y, dentro de un mismo esquema, de
laeleccion de la configuracion orbital usada, de los valores de los radios de corte etc.

El apantallamiento de los electrones de valencia en el calculo atbmico depende fuertemente de la
configuracion orbital (o en cualquier calculo en el que el atomo no este aislado, del entorno en el que
el &tomo se encuentra): si se detrae del pseudopotencia apantallado \éfl (r) el efecto producido por
los electrones de valencia, e pseudopotencial ionico “desnudo” resultante, \*(r), puede ser utiliza-
do en el célculo autoconsistente que determina el apantallamiento electrénico en otros entornos. El
objetivo del desapantallamiento es por |o tanto obtener un potencial i6nico transferible que represente
correctamente el efecto del core pero que no contenga contribuciones de la configuracion de valencia
usada en su generacion.

El desapantallamiento deVSEf:| (r) esun paso delicado del proceso de generacion del pseudopoten-
cia en donde se realizan ciertas aproximaciones que tienen consecuencias importantes en latransferi-
bilidad del producto final. Una forma habitual de proceder consiste en sustraer del pseudopotencial
apantallado los potenciales de Hartree y de canje y correlacion evaluados usando la pseudo-densidad
de carga de valencia:

VIP(r) = Ve [PF)(r) = Vi [pE)(r) = Vo (p5(1)) (5.7)

scr,|

En el uso posterior del pseudopotencial \q’ps(r) se omite por completo la densidad de carga de
core: toda la interaccion entre el core y los electrones de valencia se transfiere al pseudopotencial.
En particular, la energia total se calcula por medio de la expresion (3.22), Eq = T[p] + Eec[p] +
En[p] + Exc[p], sustituyendo la densidad de carga p por la pseudo-densidad de carga de valencia,
pl®, calculada autoconsistentemente y considerando el pseudopotencial \*(r) en el término de in-
teraccion (pseudo)-electron—core, Ex[p] = [V PS(r)p(r)dr.® Debido alano-linealidad del término de
canje y correlacion en la densidad de carga este procedimiento produce un cierto error que afecta a
la precision de | os resultados obtenidos. No obstante, si core y valencia no solapan apreciablemente,
ELPAY(r) + pe(r)) ~ ELLAPIS(r)) + ELPA(pe(r)) v lalinealizacion del termino de canje y cor-
relacion esta justificada. (Una aproximacion semejante puede en este caso aplicarse a potencia de
canjey correlacion.)

6A efectos de comparacion con calculos AE hay que sumar a esta energia la energia del core atomico.
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Una opcidon mejor, como demuestran Louie, Froyen y Cohen en la Ref. [16], consiste en de-
sapantallar el potencial Vs?:il (r) considerando la densidad de carga total (core + pseudovalencia) en
el potencial intrinsecamente no lineal de canje'y correlacion?

VIP(r) = Vgr [PV (r) = Vi [pE](r) = Vo™ (pFE(r) + pe=(r)) (5.8)

scr,|

En cualquier calculo posterior en donde se utilice & pseudopotencial, debe adoptarse lamismaforma
para el potencial de canjey correlacion que en (5.8), por 1o que ladensidad de carga de core atbmica
(inerte) debe ser amacenada. En particular, en laevaluacion de laenergia (3.22) se utilizala densidad
de cargatotal y por lo tanto no se comete ningun error asociado alalinealizacion del término de can-
jey correlacion en las densidades de carga de core y de pseudovalencia. El pseudopotencial i6nico
desapantallado seglin la expresion (5.8) se dice que, respecto del pseudopotencia ibnico desapan-
tallado seglin (5.7), incorpora correcciones no lineales de core-valencia en el canjey lacorrelacion, o
abreviadamente correcciones no lineales de core (NLCC)8

En ambos casos, NLCC (5.8) y ho-NLCC (5.7), el pseudopotencial idnico resultante reproduce,
por construccion, lasautofunciones (parar > ;) y losautovalores de valenciadel célculo all-electron
“ para la configuracion de referencia” . (En la solucion autoconsistente de la ecuacion atbmica (5.5) o
de cualquier otro calculo en el que & pseudopotencial \(ps(r) se utilice, debe adoptarse, consistente-
mente con €l desapantallamiento efectuado, el potencial de canjey correlacion que corresponda: con
0 sin densidad de carga de core (inerte) explicita en \\LPA, para (5.8) y (5.7), respectivamente.) En
las aplicaciones del pseudopotencial acalculos en sblidos o en calcul os atbmicos con otras configura
ciones, el potencial ionico NLCC obtenido segiin (5.8) presenta en general una mayor transferibilidad
gue el obtenido segln (5.7), ya que los efectos de la valencia (es decir, de la configuracion orbital de
referencia empleada en la constuccion del pseudopotencial) son sustraidos de forma més eficiente.

Lautilizacion de pseudopotenciales en un esquemaNLCC en el solido conlleva el problemadela
representacion de ladensidad de carga de core p. (fuertemente centrada en torno a niicleo) mediante
una base de ondas planas. Sin embargo, la forma de p. solo tiene un efecto importante en la region
donde su magnitud es semejante ala de ladensidad de carga de valencia: en particular, laformade p
cerca del nlcleo es poco relevante. Se puede por |o tanto reemplazar la densidad de carga de core @
por una densidad parcial de carga de core, pf° que coincide con p. fuera de una cierta esfera, tiene
una forma conveniente (facil de tratar en un esquema de ondas planas) dentro de ellay es continua y

El potencial Hartree, lineal en ladensidad de carga, no precisa este tratamiento.
8Non-Linear Core-Valence Exchange-Correlation Corrections o Non-Linear Core Corrections (NLCC).
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Transferibilidad y conservacion de la norma

El pseudopotencial ibnico generado a partir de un calculo atdbmico para una determinada config-
uracion se utilizara posteriormente en el estudio de las propiedades electronicas en una variedad de
situaciones correspondientes al solido y debe por lo tanto reproducir con una precision adecuada®
los resultados de los calculos all-electron (autofunciones en r > . y autovalores) en entornos difer-
entes de la situacion en la que fue generado (representada por la configuracion atdmica de referencia)
para la que, por construccion, esta propiedad se verifica [17]. Es decir € pseudopotencial, debe ser
transferible.

La ecuacion atbmica radial reducida (5.1) 6 (5.5) es una ecuacion diferencia de segundo orden
por lo que, dado el potencia apantallado, la forma de su solucion y(r,e) para una energia ¢ fija (no
necesariamente un autovalor) queda determinada univocamente por € valor de su derivada logaritmi-
caen un determinado r = rg:

%(r, £) (5.10)

Di(r,e) = iIn[u|(r,£)] = m (i &) or

or

Si el potencial apantallado all-electron y el pseudopotencial apantallado son idénticosenr > g
(lo cual ciertamente ocurre para la configuracion de referencia) la condicion necesaria y suficiente
para que en estaregion las respectivas funciones de onda tengan la mismaformaes laigualdad de sus
derivadas logaritmicas en rc . Un test inicial de la transferibilidad del pseudopotencial apantallado
lo proporciona por lo tanto la comparacion de las derivadas logaritmicas de la pseudofuncion y de la
funcion all-electron para distintas energias e* Por construccion [Ec. (5.2)], éstas son iguales en la

9L a forma habitualmente elegida paraladensidad parcial (o pseudo-densidad) de core es:

BS(ry _ Asin(Br) r<ro 59
pe(r) { pc(rs r>ro 9

donde los parametros A y B quedan determinados por las condiciones de continuidad. Habitualmente se toma el radio de
pseudizacion de la carga de core, rg, como agquel para el que la densidad de carga de core es ~ 1 — 2 veces mayor que la
densidad de carga de valencia

10ER particular, seria deseable que el error asociado a uso de un pseudopotencial sea menor que e error cometido al
aproximar €l funcional de canjey correlacion, que es la aproximacion fundamental realizada en laimplementacion de la
DFT.

11E| concepto de transferibilidad se considera en detalle en la Ref. [17].
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configuracion de referenciay parala energia que corresponden alos autovalores atbmicos g:
Df(ro,&1) = Df*(ro,&) (5.11)

De ser e pseudopotencial perfectamente transferible la igualdad anterior deberia verificarse en
todo € intervalo de energias € relevantes en torno a autovalor g. Dada la identidad:

1 8 1 r | N2
—S=Dire) = ul(r’E)A [ (r', &) 2dr (5.12)
lacondicién de conservacion de lanorma (5.3) junto con (5.2) aseguran que esto es asi aprimer orden
en laenergia
oD{E oD/*
E)Ie (ro.&1) = — = (ro,&1) (5.13)

Forma semilocal del pseudopotencial y forma de Kleinman-Bylander

Unavez efectuado e desapantallamiento de cada componente semilocal | mediante (5.7) o (preferi-
blemente) (5.8), € pseudopotencia total VP se puede escribir del siguiente modo:

S=3UPA = VMNrr) 2\/,pS (r—r")R(T,7) (5.14)

La préactica habitual en el uso de laforma semilocal (5.14) consiste en separar cada componente
Vi (r) del pseudopotencial en suma de una parte local, V- (r), que esindependiente de| y que contiene
el comportamiento de largo alcance Coulombiano del potencial all-electron desapantallado, y una
parte no local (o semilocal) de corto alcance, AN:(r):12

ViP(r) = VE(r) + AV (r) = AVNH(r) =V (r) = VH(r) (5.19)
VP(r,r) =VE)S(r—r') + Y AN ()8(r — )R (7,T) (5.16)
i

en donde se ha hecho uso de la relacion de cierre, ¥ R (T, 1) = 8(r —T1'). En forma abreviada, €l
operador pseudopotencial representado por la expresion (5.16) puede escribirseVPs = V- + AVNE
con AVNE = 3 AUNLR.

En la préctica solo se calculan componentes \{(r) hasta un cierto valor |, y se aproxima el com-
portamiento de las componentes con momento angular | > Iy por V- (r) (o AVN:(r) = 0) de modo que

12E] uso del término local puede ser origen de confusion en este caso, pues la parte no local N-(r) esta de hecho
localizada en torno & nicleo y la parte local V' (r) presenta un decaimiento lento de tipo Coulombiano parar — o, El
adjetivo se refiere a la forma en que los dos términos de (5.16) operan sobre funciones de onda en la representacion de
posiciones.



5.2 Pseudopotenciales ab initio conservadores de la horma

71

lasumaen (5.16) setruncaen |y, Esdecir, sblo se tratan de forma exacta las componentes de momen-
to angular inferior o igual a Iy, que habitualmente corresponde al momento angular més elevado de
los estados de valencia relevantes en el calculo. Debido a término de barrera centrifuga c< | (1 4 1) /P

los estados con momento angular | grande se acercan menos a nlicleo y tienen por o tanto pocas
oportunidades de “sentir” la forma detallada del potencial localizado A\N:(r), por lo que € error

cometido al hacer esta aproximacion es pequefio. La practica comin consiste en tomar como parte
local V'(r) una de las componentes semilocales \{(r) calculadas, generalmente la correspondiente a

[m.

Unatransformacion adicional delaparte semilocal AVNE debidaaKleinman y Bylander facilitael
tratamiento del pseudopotencial en la base de ondas planas. En notacion de Dirac, esfacil comprobar

que si se considera un pseudopotencial Vo3 = V- + AVXB con una forma “ verdaderamente” no local
AVKB ddl tipo:

- ps PS A
KBy 0l _ Z|AVINL"’LmZ<"’LmAV'NL| (5.17)
[wPs) <X|Wps> I,m <WI?§||AVINL|\VIF;ST1>

) = AVNEPS) = AVNE P

se preservan |os autoestados de valencia [y*S) y los autovalores del pseudopotencial original,VPs =

Vb -+ AVNL 13 A diferencia de la forma semilocal (5.16) que es separable sdlo en su parte angular,
laformano local de Kleinman-Bylander (5.17) es completamente separable (suma de proyectores)
y los elementos de matrix AVKB(K,K') en |a base de ondas planas habitual pueden factorizarse en
producto de dos funciones F(K) (ver 8 4.2). Asociado a este hecho hay un considerable ahorro en
el amacenamiento de los elementos de matriz del pseudopotencial y en el computo del determinante
secular que se hace particularmente evidente cuando se consideran celdas unidad de gran tamafio.
Sin embargo, en las aplicaciones que consideramos en esta memoria €l tamafio de las celdas es sblo
moderadamente grande y €l uso de la forma de Kleinman—Bylander no es preceptivo, por 1o que no
ha sido empleado.

13| atransformacion de la parte no local segiin (5.17) puede no obstante conducir a estados “fantasmas’ que son estados
esplreos no presentes en el pseudopotencial original y que comprometen seriamente la transferibilidad de la foma de
Kleinman y Bylander. Existen procedimientos paradiagnosticar y curar esta patologia.
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Método de Kerker

Como ilustracion del método de pseudizacion consideramos en particular € esquema de Kerker
[18], que es € utilizado en este trabajo. En comparacion con otros métodos de generacion de pseu-
dopotenciales, el método de Kerker tiene la propiedad de conducir a una forma analitica conveniente
para el pseudopotencial apantallado y la pseudofuncion de onda. En este esquema la pseudizacion se
realiza del siguiente modo:

= Dentro de laesfera de corte la pseudofuncién de onda tiene laforma:

4
n=0

= Loscoeficientes del polinomio de cuarto grado p(r) en (5.18) se determinan para cada pseudo-
funcién de onda imponiendo, junto con las condiciones generales (1)—(3) [Ecs.(5.2)—5.4)], que
(i) e pseudopotencial resultante no presente singularidad en el origen y (ii) que la primera'y
segunda derivadas de la pseudofuncién de onda sean continuas en laesfera de corte. De acuerdo
con (5.2) esto significa que:

dy P du AE
d_rl (rey) = d_rl (res) (5.19)
d2y P d2y, €
del (rey) = del (re) (5.20)

La forma elegida para la pseudofuncién de onda radial reducida (5.18) incorpora € compor-
tamiento asintético correcto de la solucion de Schrodinger (5.5) en € limiter — 0y asegurala ausen-
cia de nodos de la pseudofuncion de onda [condicion (4)]. Usando la expresion (5.6) se comprueba
gue la condicion necesaria y suficiente para que el pseudopotencia resultante no sea singular en €
origen (soft-core) es & = 0. El caracter no-singular del pseudopotencial de Kerker reduce el nUmero
de ondas planas necesarias en su descripcién garantizando una cierta suavidad. La continuidad de la
segunda derivada de la pseudofuncién aseguralacontinuidad del pseudopotencial resultante, ecuacion
(5.6).1* Las cuatro parametros a, (n = 0, 2, 3, 4) que describen la pseudofuncién de onda se obtienen
resolviendo €l sistema formado por |as tres ecuaciones lineales provenientes de (5.2), (5.19) y (5.20)
(continuidad de la pseudofuncion de onda y las dos primeras derivadas en i) y por la ecuacion no

14No obstante, la derivada primera del pseudopotencial generado por e método de Kerker es discontinua en ). Esta
discontinuidad (kink) en la esfera de corte afecta a la suavidad del pseudopotencial, pero puede minimizarse escogiendo
adecuadamenter .
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lineal (5.3) (normalizacion): laformade lapseudofuncion de ondaen el esquema de Kerker queda por
lo tanto determinada por el valor de lafuncion all-electron y sus dos primeras derivadasen g y por €l
valor de la carga encerrada en laesfera de corte. En e interior de la esfera de corte el pseudopotencial
apantallado (5.6) tiene la siguiente forma:

.
= & +AMr)(2 +2+A(r)r?) + 12a4r2 + 6agr + 2a, (5.21)

PEL )+ pi(e) + [pﬁ(r)]z} -

con A(r) = 4ayr? + 3agr + 2ay. El desapantallamiento de este potencial conduce finalmente al pseu-
dopotencial ionico desnudo V{(r).

La suavidad del pseudopotencial obtenido segiin el esquema de Kerker esta limitada por la dis-
continuidad de sus derivadas en r;; y por su comportamiento parar — 0.1° La suavidad puede por
lo tanto mejorarse de forma simple, aumentando el orden del polinomio p(r) y usando los grados
de libertad adicionales para asegurar la continuidad de las derivadas en ¢ hasta un cierto orden 'y
una forma adecuada de la pseudofuncion de onda en € origen. En la extension del método de Kerker
efectuada por Troullier y Martins [19], por gjemplo, se considera un polinomio par de grado docé®
y las condiciones que se imponen para obtener |os siete coeficientes del polinomio son: la habitu-
al de conservacion de la norma, la continuidad de la pseudofuncion de onda y sus cuatro primeras
derivadas en r¢| (que garantizan la continuidad de \/?® (r) y sus dos primeras derivadas en re1),yla

scr, |
condicion de curvatura nulaenr = 0, ngil ""(0) = 0, que se demuestra conduce a pseudopotenciales
con una suavidad 6ptima [19]. L os pseudopotenciales generados de acuerdo a esta generalizacion del
método de Kerker gozan de una justa fama de suavidad y permiten una rapida convergencia respecto
al tamafio de la base de ondas planas, en muchos casos en donde este tamafio es de importancia pri-
mordial. No obstante, su uso en |os casos no particularmente probleméticos que se consideran en esta

memoria produce sblo una peguefia mejora respecto del pseudopotencial de Kerker.

15En concreto, e valor delas derivadasimparesenr = Oy e delas discontinuidades enr | determinan el comportamiento
asintotico del pseudopotencial en el espacio reciproco y limitan la convergencia de su representacion usando una base de
ondas planas.

16|_as derivadas impares del pseudopotencial resultante son de este modo nulas en el origen.
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5.3. Ventajasy dificultades del método de los pseudopotenciales

Desde & punto de vista de la economia de célculo las ventgjas del esquema de pseudopotenciales
respecto aconsiderar explicitamente todos |os el ectrones (o esquema all-electron (AE)) son evidentes:

(i) Al ser menor el nUmero de electrones que hay que considerar explicitamente es también menor
el nmero de orbitales que hay que calcular (por gemplo, a resolver e problema de autovalores que
generan las ecuaciones de Kohn y Sham (3.20) en e formalismo DFT, que consituye la parte mas
costosa de este tipo de calculos).

(ii) El pseudopotencial que describe lainteraccién entre los el ectrones de valenciay el core atomi-
Co es un potencial mas “blando” (y generalmente mucho mas suave) que el potencial Coulombiano
gue describe lainteraccion de los electrones con los niicleos atdbmicos en un esquema AE. Esta car-
acteristica del pseudopotencial constituye una ventaja muy importante en |o que respecta a su rep-
resentacion utilizando una base de ondas planas, eleccion que suele ser habitual en el calculo delas
propiedades electronicas del cristal y que presenta ventajas matematicas (entre ellas, la sencillez de
laformulacion, ver Cap. 4) y numéricas. En laactualidad la combinacion de pseudopotenciales y on-
das planas (PWPP) es una técnica standard de calculo de las propiedades electronicas de los solidos
cristalinos (en particular, de calculo de su energiatotal) y es el esquema de célculo adoptado en este
trabajo.

(iii) Respecto a céaculo de la energia total en particular, generalmente 1o que interesa no es tan-
to su valor absoluto sino la comparacion precisa entre energias totales correspondientes a distintas
situaciones del material. Estas diferencias energéticas suelen ser muy pequefias en comparacion con
el valor de las energias mismas, por 1o que laenergiatotal en cada una de | as configuraciones debe ser
evaluada con una gran precision’ En un calculo AE laestimacion de estas energias se ve complicado
por lanecesidad detratar con precision laenergia de los cores atbmicos, que constituye habitual mente
una porcion muy grande de laenergiatotal de cadaatomo (e.g. 98.7 % en Si) pero apenas presenta una
dependencia con el volumen o la estructura del sblido y puede efectivamente considerarse constante
en estos calculos® En tal situacion, e calculo de la diferencia de energias totales es més eficiente

17Por ejemplo, en las aplicaciones que presentamos en este trabajo concernientes al estudio de |a estabilidad estructural
de un material, se requiere la comparacion precisa entre las entalpias (0 energias, a presion nula) de las distintas fases. En
el caso arquetipico del Si estas diferencias son del orden de varias centenas de €V por atomo. La diferencia de energias
o0 entalpias varia dependiendo de la situacion y las condiciones que se consideren: no obstante, en los casos de interés
la diferencia de energias relevantes es inferior a la décima de eV por &omo y la precision reguerida en el estudio de la
estabilidad relativa es 6E ~ 10— 20 meV por atomo.

185iempre, naturalmente, que el core atbmico sea verdaderamente inerte tal como se supone en & método de pseudopo-
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en un esquema de pseudopotenciales donde, de acuerdo con el espiritu del método, se omite por
completo laenergia asociada al corey por lo tanto la relacion séial—ruido es mayor.

Una evidencia de esta Gltima ventaja la proporciona la comparacion de los érdenes de magnitud
delaenergia de cohesion del solido y de su energiatotal. Parael Silicio (Si: [Ne]3€3p?), por gemplo,
la energia total que se obtiene en un calculo AE es By ~ —7842 eV. La energia de cohesion (que
corresponde a la diferencia de energias entre € solido y los a&omos aislados) es Eon =~ 4,6 €V, y
su calculo en un esguema AE requiere por lo tanto una precision extraordinariamente alta. Por €l
contrario, laenergiatotal que se obtiene utilizando un esquema de pseudopotenciales (considerando a
los cuatro electrones més externos 3€3p? en lavalencia) es B ~ —104 eV, y la precision requerida
paraladeterminacion de la energia de cohesion es dos ordenes de magnitud inferior. Naturalmente, si
se consideran atomos pesados y con un core constituido por muchos electrones la balanza se inclina
mas pronunciadamente hacia el lado de los pseudopotenciales (alo que también contribuye el punto
(1)). Del mismo modo se puede argumentar en lo que se refiere al estudio de la estabilidad relativa
entre distintas fases estructurales de un solido.

El grado de éxito del método de pseudopotenciales y ondas planas no es sin embargo € mismo
en todos los materiales y situaciones posibles y algunos casos son particularmente probleméticos. Por
egjemplo, e procedimiento de pseudizacion sujeto alas condiciones generales (1)—4) de 8 5.2 conduce
acomponentes semilocales del pseudopotencial que son, indefectiblemente, demasiado duras (y como
consecuencia laconvergencia con el tamafio de labase de ondas planas en los cal culos en |os que estos
pseudopotenciales se utilizan es muy lenta) si existen orbitales quimicamente activos mas o menos
localizados cerca del niicleo atbmico.

Estos casos en donde la pseudizacion es de poco efecto ocurren tipicamente cuando parte de los
electrones de valencia en e estado fundamental del &tomo ocupan orbitales cuyo momento angular
| no esta presente en ninguno de los orbitales que constituyen el core (e.g. orbitales de valencia 2p,
3d etc). Dichos orbitales carecen de nodos, dado que no hay ortogonalizacion a orbitales de menor
energia correspondientes al mismo momento angular, y penetran cerca del niicleo. En estos casos es
preceptiva la utilizacion de esguemas optimizados (e.g. Troullier—Martins) pero hay un limite a la
suavidad que se puede conseguir con los métodos tradicionales de generacion de pseudopotenciaes
conservadores de lanorma. En particular, la condicién de normalizacion (5.3) hace que laformade la
funcion de onda localizada (y por extension también laforma del potencial) resulte solo ligeramente

tenciales.
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modificada por la pseudizacion. Esta situacion se presenta en el caso de los elementos de la primera
fila de los grupos lllaaVlla (B, C, N, Oy F) que llenan orbitales 2p (e.g. C: [He]2$2p?), en los
elementos de transicion con orbitales 3d semillenos (e.g. Fe: [Ar]34s?), o en las tierras raras con
orbitales 4f semillenos (e.g. Gd: [X€]4f'5d'6s%): las componentes semilocales Vp, Vg y Vi (respec-
tivamente en cada caso) son demasiado duras y el pseudopotencia resultante es comparativamente
poco suave.

Otra situacion problemética corresponde a los elementos cercanos a la region de transicion Cu,
Zn o Ga, en orden decreciente de dificultad (e.g. Ga: [Ar]3d\%4s?4pt). En estos &tomos |os orbitales
3d, completamente llenos, solapan apreciablemente con los orbitales de valencia 4s y/o 4p y pueden
sufrir una pequefa relgacion, pese alo cual los orbitales 3d no son estrictamente orbitales de valencia
ni son demasiado importantes para el enlace (en e sentido en €l que $ 10 son los orbitales 4s o 4p):
este caracter intermedio se denomina de “ semicore” . Hay dos opciones en este caso: considerar a
los orbitales 3d en la valencia o considerarlos en e core. Si son considerados orbitales de valencia
conducen a una componente duraVy en e pseudopotencia que dificultala convergencia en labase de
ondas planas. El calculo se complica ademas debido al nimero relativamente elevado de electrones
gue hay que tratar explicitamente (13 en el caso del Ga). Considerados como parte del core, es decir,
inertes en el esquema de pseudopotenciales, se eliminan los posibles efectos de relgjacion de estos
orbitales, pero se facilita enormemente €l calculo. Esta es la opcién elegida por nosotros en el pre-
sente trabajo, en el tratamiento del Ga. Debido a solapamiento entre los orbitales d en el corey las
funciones de onda de valencia 4s 'y 4p, las correcciones no lineales de core (NLCC) (5.8) aumentan
notablemente la transferibilidad del pseudopotencial resultante, tal como se ha explicado en 8 5.2, y
conducen en general amejores resultados.

Una opcion relativamente nueva especial mente disefiada para producir pseudopotenciales suaves
y altamente transferibles en |os casos probleméticos antes comentados es |la propuesta por Vanderhilt,
gue pasa por aterar sustancialmente el esquema tradicional de generacion y uso de los pseudopoten-
ciales [20]. En particular, la condicion limitante en estos casos es la de conservacion de la norma:
relajandola se pueden conseguir pseudopotenciales ala vez suaves (o utilizando la terminologia im-
perante, ultrasuaves) y, no obstante, altamente transferibles. Este planteamiento, relativamente nuevo,
exige sin embargo adoptar un formalismo distinto y mucho mas complicado que €l que actualmente se
utiliza de forma standard, por 1o que aun cuando en |os casos testeados |as mejoras son espectaculares
Su uso es limitado.
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Figura 5.1: (a) Funciones de ondaall electron (curvas discontinuas) y pseudofunciones de onda (curvas con-
tinuas) 3s, 3p y 3d para &l aomo de fosforo. (b) Componentes 1=0, 1y 2 del pseudopotencial del aomo de
fosforo (distintas curvas discontinuas). El potencial Coulombiano del core desnudo se representa con trazo
continuo. El esquema de pseudizacion utilizado corresponde a método de Kerker.
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Capitulo 6

Detalles del estudio de las fases
estructurales

6.1. Relajacion de las fases estructurales

El problema que se afronta en la determinacion del diagrama de fases de un material es €l de
obtener su configuracion de equilibrio estable en ciertas condiciones de presion y de temperatura.
En particular, considerando una temperatura constante e igua a cero, la determinacion de la config-
uracion de equilibrio a una cierta presion hidrostética p exige identificar la configuracion de minima
entalpiaH = E + pV aesapresion. En esta configuracion las fuerzas sobre |os &tomos son cero y €
stress interno del cristal iguala ala presion hidrostatica aplicada.

Microscopicamente, laenergia es unafuncion de las posiciones delos atomos del solido y presen-
tamultitud de minimos locales; es decir, es una funcién con un nlmero excesivo de variables o grados
de libertad y tiene una estructura tremendamente compleja. Una bUsqueda directa de la configuracion
de minima entalpia absoluta dentro de un formalismo ab initio es una labor formidable que excede
las posibilidades actuales de célculo. Lalabor de busqueda del minimo absoluto se afronta habitual -
mente de forma metédica, considerando distintas clases de configuraciones definidas mediante un
cierto nimero de condiciones que pueden ser convenientemente tratadas en el calculo y estudiando
los posibles minimos de la entalpia en cada uno de estos subconjuntos del espacio total de las con-
figuraciones del material. Las minimizaciones que se efectuan estan por esta razon sujetas a ciertas
restricciones estructurales y conducen aminimos locales de la ental pia, que pueden o no corresponder
con el minimo absol uto.

De acuerdo con € tipo de calculo descrito en € Cap. 4, la principal restriccibn que se adopta
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es la de que €l solido tenga una determinada periodicidad traslacional, representada de la manera
habitual por medio de tres vectores generadores linealmente independientes, a,i = 1, 2,3, de modo

gue la unidad basica de repeticion (o celda unidad) definida por los vectores generadores contiene
un cierto nimero fijo N. de atomos inicialmente en las posiciones ;,s=1,...,N; (ver § 4.1). Es-

ta eleccion corresponde a primer nivel en la acotacion de la configuracion de equilibrio. A su vez,
se pueden introducir restricciones adicionales, por emplo imponiendo que las configuraciones del
cristal pertenezcan aun cierto grupo espacial, 1o cual reduce el nUmero de grados de libertad indepen-
dientes, o parametros estructurales que pueden ser modificados libremente preservandose la simetria
del cristal. ComUnmente se designa con e nombre de parametros internos a los distintos paramet-

ros estructurales que especifican los elementos de la base; su nimero y relacion con los vectores
1 dependen del grupo espacial del cristal! Las variables que describen los vectores generadores a

son cominmente Ilamadas parametros de celda y dependen del sistema cristalino a que pertenece e

cristal;? por ejemplo, los tres parametros de red independientes en el caso de un cristal ortorrombi-
co, habitualmente designados por a, b y ¢, o e angulo que forman los tres vectores generadores de
lared en un cristal romboédrico. La eleccion de los parametros estructurales de una determinada
fase cristalina no es Gnica aungue la simplicidad habitualmente sugiere la eleccibn mas conveniente.
En € estudio de la estabilidad bajo presion realizado en este trabajo se han considerado clases de
configuraciones estructurales definidas por medio de un determinado rumero de atomos en la celda

unidad que ocupan posiciones compatibles con un cierto grupo espacial, a las que nos referimos
bajo € nombre de fases estructurales. Las configuraciones posibles quedan definidas por medio de

los parametros estructurales de la fase en cuestion. La descripcion de las distintas fases estructurales
sedaen e Apéndice C. Laeleccion de la celda unidad y de los generadores no es Unica y distintos
conjuntos (a;,i = 1,2,3;15,5=1,...,N;) pueden conducir ala misma disposicion tridimensional de
atomos o, en nuestro lenguaje, alamisma estructura cristalina®

IMas concretamente, del tipo de posiciones que los a&tomos de una misma clase ocupan en la celda. Las distintas posi-
ciones atbmicas compatibles con un grupo espacia se especifican habitualmente por medio de las [lamadas posiciones
Wyckoff. Los posibles conjuntos de posiciones Wyckoff correspondientes a un determinado grupo espacia aparecen cata-
logados en las Tablas Internacionales de Cristalografia [21]. Todos los &omos correspondientes a un mismo conjunto de
posiciones Wyckoff estan relacionados entre si (y con ningln otro &omo pertenecente a otro conjunto) por medio de las
operaciones de simetriadel grupo espacial del cristal.

2E| nimero maximo de parametros de celda es 6 (sistema triclinico): 9 (componentes de &) - 3 (grados de libertad
rotacionales irrelevantes); o equivalentemente, los 6 parmetros del tensor de strain simétrico g en el caso més general.

3A estos efectos, no se consideran “distintas” |as estructuras cristalinas obtenidas por rotacion o desplazamiento rigidos
(que corresponden a una eleccion distinta del sistema de referencia); ni por reflexiones especulares, intercambio de gjes o
cualquier otra operacion que deje inalteradas las distancias relativas entre sitios atbmicos. En este Gltimo sentido nuestro
uso del término estructura es algo mas laxo que, por ejemplo, su estricto uso en e ambito cristal ogréfico.
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El procedimiento que se sigue es € siguiente: de acuerdo con algin argumento de plausibilidad
se considera un cierto conjunto de fases estructural es candidatas a corresponder alafase de equilibrio
del sistema en €l intervalo de presiones de interés. Seguidamente se obtiene la configuracion de mini-
ma entalpia (local) respecto de los parametros estructurales de cada una de estas fases, |o cual implica
minimizar unafuncion con un nimero generalmente no demasiado elevado de grados de libertad: es-
pecificados el grupo espacia y €l tipo de posiciones que ocupan |os &tomos, estos son losr parametros
internos (en general r < 3N;) y los ne < 6 parametros de celda de la estructura. El conocimiento de
las fuerzas que actlian sobre los atomos 'y el de las componentes del tensor de stress es de la maxima
importancia a la hora de efectuar esta minimizacion o relajacion estructural (ver § 4.3). Por Gltimo
se comparan los valores de los minimos correspondientes a las distintas fases consideradas: 1a con-
figuracion con menor entalpia de entre todas €ellas corresponde a la fase relativamente mas estable y
representa el mejor candidato a ser la configuracion con minima ental pia absoluta y por lo tanto la
configuracion de equilibrio del sistema ala presion considerada.

En los céalculos realizados en este trabajo la configuracion de equilibrio correspondiente a una
determinada fase estructural y a un determinado volumen V' se obtuvo minimizando, a volumen fijo,
la energia respecto del resto de los parametros estructurales® La relgjacion de la celday la de las
posiciones atbmicas, en los casos en donde fueron necesarias, se efectuaron simultaneamente, em-
pledndose un esquema de gradientes conjugados para dirigir las sucesivas minimizaciones de linea
(monodimensionales) en el procedimiento de minimizacion multidimensional [22]. De forma gener-
al, las fuerzas generalizadas asociadas a los parametros internos (las (menos) derivadas de la energia
respecto de los parametros internos) estan relacionadas de manera sencilla con las componentes de
las fuerzas que actlian sobre los atomos de la base; a su vez, las fuerzas generalizadas asociadas alos
parametros de celda estan relacionadas con las distintas componentes del tensor de stress. El calculo
de las fuerzas generalizadas para cada configuracion del proceso de relgjacion se efectud asi de forma
sencilla a partir de las fuerzas sobre los atomos y las componentes del tensor de stress calculadas
dentro del esquema DFT-LDA-PWPP con arreglo a lo expuesto en § 4.3. En la configuracion final
correspondiente a minimo de la energia, las fuerzas sobre los a&omos son cero y € tensor de stress
es diagonal e isbtropo, como corresponde a una configuracion de equilibrio del material en condi-

4Por gjemplo, la observacion experimental de la fase en el material considerado o en materiales afines; su semejanza
estructural con fases positivamente reconocidas como estables en regiones cercanas de presion; 0 argumentos energéticos
simples.

SObviamente, si lafase estructural carece de parametros libres (e.g., la estructura diamante o zinchlenda), las posiciones
atbmicasy laforma de la celda estan determinadas enteramente por simetriay no hay que realizar minimizacion alguna.
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ciones de presion hidrostética. El proceso se repite para distintos volimenes en la region de interés,
obteniéndose la curva de energia—volumen E(V) paralafase en cuestion: laconfiguracion de equilib-
rio (definida por medio de los valores de |os parametros estructurales) es distinta a cada volumen. La
presion correspondiente ala configuracion de equilibrio delafase al volumenV, p= % secacula

a posteriori, derivando lacurva E(V)® A partir de aqui se puede obtener laentalpia, H = E + pV.

A efectos deilustrar €l procedimento de relajacion se puede considerar como gjemplo €l caso de
un cristal ortorrbmbico con dos parametros internos, u y Uz, como puede ser la estructura Cmecm
estudiada en los Cap. 9y 10 (ver el Apéndice C.3). En este caso laenergia E = E(X) = E(x,V) es
una funcién de los parémetros estructurales X = (x,V) = (u,uz,b/a,c/a,V). Larelacion entre los
parametros internos Uy y Uy y las componentes de los vectores de labase i,,s=1,...,4 eslaque se
daen laTabla C.5. Paralas deformaciones ortorrombicas permitidas por simetria se tiene:
l+e

b/a = (bo/a0) 7" = bo/ao(1+e2—e1) +O(€”) (6.1)
c/a = (co/an) s = cofao(1+ea—en) +O(e) (62)
vV = %abc:%aoboco(l+£1)(l+ez)(l+£3) 63)

~ %aoboCo(l+81+82+€3)+O(82) (6.4)

en donde ag, by y ¢o son los parametros de red de la configuracion parala que se calculan las fuerzas.
Esféacil comprobar que lasfuerzas generalizadas F = —dE /dX = (i, f2, Aoy, Ace, ) tienen laforma:

o= o =5/t (65)
o= o =3 (66)
Aoy = _a(ilia) - 3(;//.3) (262 — 63— 61) 6.7)
Ace = —a(ifa) _ 3(;//61) (265 — 65— 1) 6.8)
_— —3—5 - %(61+62+63) 6.9)

en donde f2 y f2 son, respectivamente, las componentes z de las fuerzas ({nicas no nulas para esta
fase) sobre los &tomos de especie A y B que ocupan posiciones g Y 13, Y Se ha omitido el subindice

8Por diferenciacion directa de la curva de gjuste de los valores calculados E(V) obtenidos para un nimero discreto de
volimenes, utilizando como funcién de gjuste larelacion E(V) proveniente de la ecuacion de estado de Murnaghan o bien
una serie de polinomios de Chebyshev (ver § 6.3).
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correspondiente a la configuracion. Notese que las fuerzas generalizadas asociadas a |os cocientes
axiales b/a 'y c/a estan relacionadas con la anistropia en las componentes diagonales del tensor de
stress. A volumen fijo, V =\, larelgacion estructural respecto delasvariablesx = (u,up,b/a,c/a)
se efectlia seglin sucesivas minimizaciones de linea (es decir, minimizaciones seglin una direccion
prefijada en e espacio x) de modo que el punto de partida de cada una de ellas es e minimo de
la minimizacién de linea anterior. La configuracion del minimo en cada linea se obtiene de forma
sencilla, imponiendo que la componente de la fuerza segn la direccion de minimizacion sea cero!
Ladireccion de la primera minimizacion de linea viene dada por la direccion de la fuerza |y en la
configuracion inicial; en las sucesivas minimizaciones se adoptan direcciones conjugadas construidas
a partir de la fuerza calculada en la configuracion de partida y de las direcciones de minimizacion
previas, segln & esquema de gradientes conjugados (ver la Ref. [22], Cap. 5). Este esquema asegura
la minimizacion de la energia en un nimero de minimizaciones de lineaigual a de variables, en €
caso ideal (es decir, S la energia tiene exactamente forma cuadrética, una situacion que se cumple
de forma sblo aproximada en la region del espacio de configuraciones no muy alejada del minimo).
En la configuracion final correspondiente al minimo (F=0), las fuerzas sobre los &omos son nulas y
Acp = Ao = 0, de donde 61 = 62 = 63 (Stress isotropo).

En esta memoria se presentan también resultados de célculos en donde se relgjo Unicamente la
forma de la celda a un cierto volumen, manteniéndose fijas las posiciones atbmicas. En este caso, la
minimizacion se efectud de forma en todo similar, considerando (en el ejemplo anterior de un cristal
ortorrombico) un espacio reducido (b/a,c/a) y fuerzas generaizadas (Agy, Acc).

6.2. Parametros usados en los calculos

Todos los célculos presentados en esta memoria se realizaron dentro del marco de la teoria del
funcional de la densidad (DFT), adoptando la aproximacion de la densidad local (LDA) para la en-
ergia de canje y correlacién y usando un esquema de ondas planas y pseudopotenciales ab initio que
representan el efecto de los cores iGnicos sobre 1os electrones de valencia quimicamente activos, de
acuerdo con el formalismo expuesto en los Cap. 3-5. Este esquema de calculo, cuya capacidad pre-
dictiva y precision han sido ampliamente demostradas en multitud de trabajos (ver por gemplo la
Ref. [12]), constituye en la actualidad unaimplementacion standard sumamente robusta del formalis-

7Suficientemente cerca del minimo, un calculo en la configuracion inicial xo méas otro en la configuracion Xg + Au, con
u la direccion de minimizacion y A un cierto “desplazamiento” de prueba, son normalmente suficientes para localizar la
posicion de este minimo por interpolacion (supuesta variacion linea de las componentes de las fuerzas).
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mo DFT-LDA que permite reducir notablemente el esfuerzo computacional respecto de los métodos
de tipo all electron. En todos los casos se considerd T=0 K y se omitio la pequefia contribucion ala
energia del cristal del punto cero de las vibraciones de los iones (modelo de red estatica).

Laformade la energia de canje y correlacion del gas de el ectrones homogéneo usada en laLDA
es la debida a Ceperley y Alder seglin parametrizacion de Perdew y Zunger [8] [Ec. (3.26)]. En la
resolucion autoconsistente de las ecuaciones de Kohn y Sham se utiliz6 una base de ondas planas con
energia cinética (cutoff) menor o igual a 24 Ry para representar los potenciales y las funciones de
ondas. La diagonalizacion del sistema de ecuaciones lineales en el que resulta la version en espacio
reciproco de las ecuaciones de Kohn y Sham [Ec. (4.15)] se efectud por medio de un esquema de
diagonalizacion iterativa [23].

L os pseudopotenciales no locales y conservadores de lanorma[13] de los distintos iones se con-
struyeron segn el esqguema de Kerker [18]. En cada uno de los el ementos de las columnas 1113, 1Va,
y Va, los electrones de valencia considerados explicitamente en el calculo corresponden alos que en
el estado fundamental del &tomo ocupan los orbitales sy p mas externos: tres en los elementos del
grupo llla, cuatro en los del grupo IVay cinco en los del grupo Va. Las configuraciones electronicas
utilizadas en lageneracion delos potenciales s, py d son las que aparecen en Ref. [14]. En el desapan-
tallamiento de los pseudopotenciales de los elementos de los grupos Il1a (que actlian como cationes
en los compuestos ll1a-Va) y 1Va, asi como en todos los calcul os posteriores con estos pseudopoten-
ciaes, setuvieron en cuenta las correcciones no lineales de core en el potencial de canjey correlacion
(NLCC), segln el esquema origina de Louie, Froyeny Cohen [16].

Con €l fin de resolver las diferencias de energia (en ocasiones muy pequefias) entre las distin-
tas fases consideradas se efectud una cuidadosa integracion sobre la zona de Brillouin (ver § 4.2).
El esqguema utilizado en la generacion de los conjuntos especiales de puntos de integracion es e de
Monkhorst y Pack [11] con los reticulados que se muestran en la Tabla 6.1. A efectos de obtener
unaprecision similar en la energia total de las distintas estructuras consideradas, € nimero de puntos
k debe ser aproximadamente proporcional a volumen de la zona de Brillouin, que es inversamente
proporciona (aproximadamente) al numero de &tomos en la celda unidad. En el caso de las fases
semiconductoras se reguiere un nimero relativamente pequefio de puntos de integracion, pero en e
caso de las estructuras metélicas laresolucion del nivel de Fermi obliga a utilizar conjuntos de puntos
especial es mucho méas densos junto con un esquema de ocupacibn gaussiana de |l os orbitales de Kohn—
Sham, con un ensanchamiento de 0.05 eV [24, 25]. El criterio seguido es € de usar aproximadamente
8000 puntos k para las estructuras metalicas con un solo atomo por celda unidad; 4000 puntos para
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Cuadro 6.1: Reticulado de Monkhorst—Pack utilizado en las integraciones en la primera zona de Bril-
louin para las distintas estructuras consideradas en este trabagjo. El reticulado se refiere a conjunto de
generadores convenciona de cada estructura (ver € Apéndice C).

No. de&omos Dimensionesdel No. de puntos

Estructura enlacelda reticulado kenlalBZ
cd/zb 2 8x8x8 60
bc8 8 10 x 10 x 10 64
r8 8 6x6x6 42
scl6 16 4x4x4 4
st12 12 4x4x4 6
“Cinabrio” (P6,22) 6 8x8x4 1155
B-Sn 2 16 x 16 x 16 344
d-B-Sn 2 16 x 16 x 16 344
sh 1 18 x 18 x 24 1080
Immm 2 16 x 16 x 16 620
Imma 2 16 x 16 x 16 620
Imm2 2 16 x 16 x 16 620
hcp 2 18 x 18 x 12 540
dhcp 4 18 x 18 x 6 270
fcc 1 20 x 20 x 20 770
bcc 1 20 x 20 x 20 250
sc 1 20 x 20 x 20 220
bct 1 20 x 20 x 20 1155
Cmca 8 10 x 10 x 10 150
NaCl 2 16 x 16 x 16 408
CsCl 2 16 x 16 x 16 120
NiAs 4 14 x 14 x 10 280
Cmcm 4 12 x 12 x 14 1155
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estructuras con dos atomos etc. Laincertidumbre en la diferencia de energias entre las distintas fases
(que es la magnitud relevante en el estudio de la estabilidad relativa) debida a las distintas aproxi-
maciones numeéricas efectuadas (el eccion de la base, integraciones en la zona de Brillouin, relgjacion
estructural etc.) se estima en <5 meV por pareja de aomos. Existen por supuesto aproximaciones
adicionales cuya precision resulta mucho mas dificil de acotar, relativas al uso delaLDA, e esqguema
de pseudopotenciales, laomision del movimiento vibracional de losiones etc.

Salvo mencion explicita en otro sentido, todas las magnitudes extensivas (energia, volumen, en-
talpia etc) se dan “por formula unidad” (pfu); es decir, “por &omo” en e caso de los compuestos del
grupo |Va, considerados en el Cap. 7, 0 “por molécula’ (o por pareja de atomos, uno de cada especié)
en € caso de los compuestos binarios de tipo |l1a-Va considerados en el Cap. 9. La comparacion de
estas magnitudes en uno y otro caso requiere multiplicar por 2 los resultados relativos alos elemento
del grupo IVa.

6.3. Laecuacion de estado de Murnaghan

Dada su sencillez y la plausibilidad de la condicion de la cual se deduce, la ecuacion de estado
(EOS) de Murnaghan [26] es una de las EOS modelo mas frecuentemente utilizadas en la mod-
elizacion del comportamiento de los solidos frente a la compresion. El uso de esta ecuacién abarca
tanto € agjuste de datos provenientes de experimentos de alta presion como el tratamiento de los re-
sultados tebricos obtenidos mediante calculos ab initio de la energia total (por ejemplo, a efectos de
obtener laentalpiaH(p) apartir delacurva E(V) parauna determinada fase).

Laecuacion de Murnaghan puede obtenerse apartir delasuposicion de variacion lineal del modu-
lo de volumen B (el inverso del modulo de compresibilidad isotérmica, K) con lapresion, p:

d
B(p) = —Vﬁ = Bo+By(P— po) (6.10)

con By = B(pp) € modulo de volumen ala presion p y By = g—ﬁ(po) la derivada del modulo de
volumen respecto delapresion en py; condicion que ciertamente verifica cualquier sdlido cristalino en
un cierto intervalo de presiones en torno ala presion de referencia p, intervalo que se supone abarca
laregion de presiones de interés. Usualmente (aunque no necesariamente) se toma p = 0 kbar; By y
B}, representan entonces el modulo de volumen y la derivada con la presion del modulo de volumen

8E| termino “molécula’, aunque frecuentemente utilizado en este contexto, no es realmente apropiado.
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en condiciones normales. Integrando sucesivamente la ecuacion (6.10) se obtiene:

~ dE_ Bo[/V\ B
p(V) = _W_B_(JK\T()) —1] (6.11)
Eo
/ ,—/_
. Bo (Vo /V)BO BoVo
E(V) = st &1 +1| + E(Vo) &1 (6.12)

LaEc. (6.11) eslaEOSde Murnaghan de primer orden. (\ en (6.11) y (6.12) es el volumen de equi-
librio, o volumen a presion cero; E(\p)=Ep en (6.12) es la energia correspondiente a este volumen,
es decir, ladel minimo de la curva E(V).) Una ventaja de esta ecuacion frente a otras ecuaciones de
estado modelo es que resulta facilmente invertible:

!\ —1/B,
BO) /B (6.13)

V(p) = Vo(L+pg?
Habitualmente se emplea la ecuacion (6.11) como funcion de gjuste de datos experimentales o
tebricos. Asi, por giemplo, es habitual representar los valores obtenidos en un experimento de ata
presion para la presion, p, y € volumen, V, de una fase utilizando la expresion (6.11). Del mismo
modo, los resultados del célculo tebrico de la energia total de una fase, E, a distintos volUmenes,
V, se representan ordinariamente mediante la funcién analitica (6.12), 1o cual facilita su tratamiento
posterior.? En estos casos By, By y Vo (¥ Eo S se trata de un gjuste a los resultados de un calculo
tedrico de la energia total del cristal y se empleala ecuacion (6.12)) son considerados parametros de
gjuste cuyo valor optimo se determina por medio de un algoritmo de minimos cuadrados.
En nuestro caso hemos utilizado la EOS de Murnaghan a objeto de evaluar \b, Eo = E(Vp), Bo ¥
5, magnitudes todas ellas a p = 0, gjustando la expresion (6.12) alos valores tebricos provenientes
del calculo de la energia total, E, frente al volumen, V. En & gjuste hemos utilizado un nimero

9Aun cuando se puede tomar cualquier presion en el intervalo de datos a ajustar como presion de referencia p y 10
propio, de acuerdo con el espiritu de la condicion de Murnaghan (6.10), es tomar pp aproximadamente en la mitad de
dicho intervalo de presiones, la practica habitual en € gjuste a datos experimental es consiste en tomar py = 0 kbar incluso
en el caso de que el intervalo de presiones para el que existen datos p(V) esté muy aeado de la presion normal (por
giemplo, a considerar el caso tipico de una fase que sblo es estable en condiciones de ata presion, en un intervalo de
presiones (p1, p2) con p2 > p1 > 0). Una justificacion de este procedimiento es la de standarizar €l uso del gjuste de
tipo Murnaghan eliminando la necesidad de proveer adicionalmente el valor del parémetro . Los valores de By, By y Vo
evaluados en este caso en €l que, de hecho, la presion normal no es accesible y, en todo caso, la validez de la aproximacion
de Murnaghan (6.10) seria sospechosa a esta presion, deben considerarse como meros parametros de gjuste capaces de
reproducir optimamente el comportamiento experimental en el intervalo de interés una vez introducidos en la ecuacion
(6.11). Naturalmente, si el comportamiento del mddulo de volumen es perfectamente lineal con la presion en todo el
intervalo de presiones (incluyendo p = 0 kbar) laeleccion de py esirrelevante.
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reducido de puntos en un pequefio interval o de volUmenes en torno ala posicion estimada del minimo
delacurvaE(V).

Si el intervalo de volimenes o presiones en € que se rediza € gjuste es demasiado amplio, la
condicion de linealidad (6.10) cae en defecto. En este caso, el uso de la ecuacion (6.11) o (6.12) en
el gjuste a los datos experimentales o tedricos tiende a producir valores para el modulo de volumen
By incorrectos y, en general, la calidad del gjuste se resiente. Por esta razon hemos creido preferible
utilizar un gjuste polinomial (tipo Chebyshev) para representar los valores calculados E(V) en inter-
valos mas amplios de presion/volumen, con un orden adaptado a nimero de datos disponibles, ya
gue laposibilidad de mejorar la calidad del gjuste variando €l orden del desarrollo permite una mejor
representacion delafuncion E (V)10

El gjuste polinomial se ha empleado también para comprobar alternativamente los resultados de
los valores obtenidos mediante la EOS de Murnaghan para &, Vo, B ¥ B}, considerando para ello
un reducido nimero de puntos en torno a minimo de lacurva E(V) y un orden del ajuste polinomial
adaptado a esta situacion (tercer o cuarto orden, habitualmente). En todos los casos considerados €l
acuerdo entre |os val ores obtenidos mediante uno y otro procedimiento es satisfactoriot*

Tanto en el gjuste de tipo Murnaghan en un intervalo de volUmenes reducido en torno a\§ como
en €l gjuste de tipo Chebyshev en intervalos mas amplios, lafuncion de gjuste permite reproducir los
resultados teoricos E(V) directamente obtenidos en €l calculo con una precision del orden de 104
meV pfu: la precision en los parémetros de gjuste By y By, es de aproximadamante 0.01 Mbar y 0.5
(adimensional) respectivamente.

105e puede sin embargo considerar la ecuacion de Murnaghan de segundo orden, que se obtiene incluyendo un término
cuadrético en p en la expresion (6.10), B(p) = By + By (p— po) + By (p— po)z, y que permite representar la variacion del
modulo de volumen con la presion en un intervalo de presiones mas amplio. Sin embargo, la EOS a la que conduce esta
expresion no resultafacilmente invertible, y se pierde asi uno de los principales atractivos de la Ecuacion de Murnaghan de
primer orden.

11E| gjuste mediante una EOS de tipo Murnaghan, basado en una suposicion razonable del comportamiento del modulo
de volumen B= —Vdp/dV = deE/dV2 en torno a p = 0 kbar, es preferible a un ajuste polinomial en el caso de que el
nimero de puntos calculados sea muy reducido, ~ 6.



Capitulo 7

Fases estructurales de alta presion de los
elementos del grupo IVa
Silicio y Germanio

7.1. Introduccion

El Silicio es un material de un elevado interés tecnologico y fundamental y su forma diamante,
gue corresponde a la fase estable de este elemento en condiciones normales, es posiblemente la fase
semi conductora méas exhaustivamente estudiada hasta lafecha. Existe asimismo un respetable nimero
detrabajos experimentales y tedricos relativos alas distintas fases del Silicio obtenidas en condiciones
de ata presion. Los trabajos experimentales de Jamieson y colaboradores en Silicio y Germanio, a
principios de la decada de 1960, se sitGian en € origen de los estudios estructurales a alta presion
en materiales semiconductores de tipo AVB® N (en donde e superindice indica la columna de la
tabla periodica a la que pertenecen las especies quimicas). Asimismo, el estudio tedrico de estos
compuestos realizado por Yiny Cohen a principios de |la decada de 1980 constituye el primer calculo
ab initio de la estabilidad de fases a ata presion. De los esfuerzos comunes de estos trabajos ha
surgido una imagen detallada del comportamiento bajo presion del Silicio, si bien es de notar que
solo recientemente se han resuelto algunas incognitas pendientes concernientes al diagrama de fases
de este material. El esfuerzo experimental puesto en € estudio del Germanio a ata presion es sin
embargo muy inferior a aplicado en el caso del Silicio, y la incertidumbre no sblo en los valores
de las presiones de transicion sino en la secuencia misma de las transiciones es considerablemente
mayor.



92

Fases estructurales de alta presion de los elementos del grupo 1Va
Silicio y Germanio

En este capitulo presentamos los resultados de un estudio tedrico de las fases estructurales del
Silicio y el Germanio, que incluye en particular todas las fases cristalinas observadas hasta la fecha
en los experimentos de alta presion realizados en estos materiales. L osresultados para estos materiales
sirven asmismo parailustrar algunos aspectos de los célcul os efectuados.

7.1.1. Secuencia observada de transiciones al aumentar la presion
Silicio

Tanto el Silicio como el Germanio cristalizan en condiciones normales en la fase diamante. Al
comprimir el Silicio en la estructura diamante, fase que es conocida como Si-1, se observa una tran-
sicion a una fase Si-1l con la misma estructura que la fase 3 del Estafio (B—Sn) a una presion de
~100-125 kbar [28, 29, 30, 31]. La primera evidencia de la existencia de esta transiciébn se remonta
a los estudios pioneros de Minomura y Drickamer [27] y de Jamieson y colaboradores [28]. Ini-
cialmente se pensd que la estructura 3-Sn se transformaba directamente en una fase con estructura
hexagonal simple (Si-V) auna presion de ~130-165 kbar [29, 30, 31], pero recientemente se ha de-
scubierto la existencia de una fase intermedia designada por medio de su grupo espacial, Imma, que
de acuerdo con la evidencia experimental actual es favorecida respecto de las fases B—Sn y sh en este
intervalo de presiones [34]; €l intervalo de estabilidad de la fase tipo B—Sn es bastante reducido. La
fase hexagonal simple es estable hasta una presion de ~380 kbar, por encimadela cual se observauna
transicion a una nueva fase denominada Si-V1 [29, 33] cuya estructura solo ha sido resuelta en fechas
recientes. Originamente se sugirid que S—VI podria consistir en un apilamiento de capas de tipo
hexagonal compacto, como en la estructura doble-hexagonal -compacta (dhcp, ver el Apéndice C.9)
[29], intermedio entre el apilamiento propio de la estructura (mono) hexagonal compacta (hcp) y el de
la estructura clbica centrada en las caras (fcc). posteriormente se descartd esta asignacion estructural
y se sugirio una estructura semejante a la de la denominada fase X de la aeacion Pl gBig 2 [33],
pero esta asignacion también se demostro incorrecta. Lafase Si-V1 desafio todos los intentos de elu-
cidacion y permanecié como un misterio hasta que en 1999 Hanfland y colaboradores laidentificaron
conclusivamente como una estructura con grupo espacial Cmca (ortorrobmbica centrada en las bases)
y 8 aomos en la celda unidad primitiva [35], a raiz de laidentificacion de una estructura semejante
en Cesio (Cs-V [36]). Lafase Si-VI se transforma en la estructura hexagonal compacta (hcp, Si-VI1)
a ~420 kbar [29, 32, 33], fase que a su vez se transforma en la estructura clbica centrada en las
caras (fcc) a una presion de ~790 kbar [32, 33]. Los experimentos realizados hasta la fecha a ultra
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alta compresion muestran que esta fase no sufre ninguna transicion adicional hasta las presiones mas
elevadas que se han alcanzado en este material, de ~ 2500 kbar [33]1

Germanio

Al igual que en €l caso del Silicio, la aplicacion de presion ala forma semiconductora diamante
del Germanio (Ge-l), estable en condiciones normales, produce unatransicion a una fase metélica de
estructura tipo B—Sn (Ge-11) auna presion de ~ 100 kbar [61], que a su vez se transforma en una fase
con estructura sh vialafase intermedia Imma [87]. A diferencia del Silicio sin embargo, €l intervalo
de estabilidad de lafase —Sn—-Ge es muy amplio: latransicion alaestructuraintermedia lmmaocurre
auna presion de ~ 750 kbar, fase que experimentalmente se estima que es estable hasta ~ 850 kbar?
Al aumentar la presion aplicada a esta fase sh se ha observado una transicion a la estructura doble
hexagonal compacta (dhcp) a ~1020 kbar [75]; sin embargo este resultado no ha sido reproducido
y se plantean dudas acerca de la estructura de una tal fase [86]. No se ha observado ninguna otra
transicion hastala maxima presion acanzada en este material de ~ 1250 kbar.

El estudio de las fases mencionadas del Silicioy el Germanio seconsideraen87.2y 7.3.

7.1.2. Fases metaestables obtenidas en descompresion

Ademas de las fases nombradas, que segln la evidencia experimental existente son estables en
distintos intervalos de alta presion en € Silicio y el Germanio, se han obtenido también varias fases
metaestables al descomprimir en distintas condiciones las fases de alta presion

Al reducir la presion de la fase 3-Sn se recupera una fase tetracoordinada con una celda unidad
tipo clbica-centrada en €l cuerpo que contiene ocho atomos, y que por esta razbn es conocida con €
nombre de be8 (Si-111) [30, 31, 51, 52, 53]. Una fase en todo semejante ha sido obtenida en el caso
de Germanio (Ge-1V), siguiendo e mismo procedimiento que en Silicio [69]2 Recientemente se ha
descubierto que la fase B-Sn del Silicio no se transforma directamente en la fase bc8, sino que la
transformaci én ocurre via una fase romboédrica intermedia denotada r8 cuya celda unidad contiene 8

1|_os autores de Ref. [34] han propuesto que las fases fcc e Imma sean nombradas Si-X y Si-X|1, respectivamente. Este
“etiquetado” de las fases no parece haber sido usado regularmente en la literaura sobre el tema.

2Estos valores estan sin embargo sujetos a una elevada incertidumbre experimental; en la Ref. [86] los autores de los
mismos mencionan la posibilidad de que tal vez deban de ser “revisados a labaja un poco” alaluz de trabajos posteriores
no publicados.

3Lanumeracion de las fases es parti cularmente desafortunada en este caso. Con anterioridad al estudio de Nelmesy co-
laboradores [69], quienesidentificaron conclusivamente lafase Ge-1V, un Unico estudio realizado por Batesy colaboradores
sugeriala posibilidad de formacion de la estructura bc8 en Ge [88].
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atomosy delacual lafase bc8 es un caso particular [55]# Lafase romboédrica r8 sufre unatransicion

completamente reversible hacialafase bc8-Si a una presion de ~20 kbar [55]. No existe que sepamos
ningh estudio experimental que afirme haber encontrado una fase semejante en el caso del Germanio,
aunque las semejanzas existentes en el comportamiento aalta presion del Silicio y el Germanio hacen
pensar que tal pudiera ser e caso. Otra estructura tetraédrica, que tiene una celda unidad primitiva
clbica simple con 12 &omos en labase, ha sido observada al disminuir lapresion delafase B-Snen e

caso del Germanio (Ge-l11) [69, 59, 61, 62]. Lasfases st12-Gey bc8-Si fueron observadas y descritas
por primera vez casi simultaneamente, a principios de la decada de 1960 [51, 59, 52]. Aun siendo
una estructura tetracoordenada, los angulos de enlace de st12 estan muy distorsionados respecto del
angulo tetraédrico ideal, y la estructura presenta rasgos topol 6gicos especificos e inusuales, como
son la presencia de anillos formados por un nimero impar de aomos. La formacion de st12-Ge o
bc8-Ge a disminuir la presion de la fase B-Sn-Ge depende de las condiciones en las que se reduzca
la presion. Los estudios efectuados indican que cuando el Germanio se trae rgpidamente (< 1s) a
presion ambiente desde una presion de aproximadamente 140 kbar la fase formada es bc8, mientras
gue laformacion de lafase st12 se ve favorecida por una despresurizacion mas lenta [69]. En el caso
del Silicio, lafase bc8 se obtiene por descompresion lenta de la fase B-Sn-Si [30, 31, 51, 55]. Enun
Unico experimento en el que la descompresion se efectud bruscamente [54] se obtuvieron otras dos
fases de estructura no resuelta, presumiblemente también tetraédricas® Sin embargo, hastalafechala

fase st12 no ha sido observada en Silicio® El calentamiento y posterior recristalizacion de lafase bc8

en Silicio origina unafase (Si-1V) que ha sido identificada como tipo diamante hexagonal [53, 51] o
lonsdalita, y que presenta lamisma secuencia de apilamiento de planos hexagonal es (ocupados en este
Caso por unamisma especie quimica) que laestructurawurtzita, si bien existen ciertas dudas acercade
esta asignacion [86]. Unafase similar ha sido observada en el caso del Germanio. Pequefias regiones
de apilamiento de tipo wurtzita se pueden crear igualmente en Silicio mediante nanoindentacion de la
fase diamante [63]. Se sabe que la estructura diamante hexagonal en Silicio esligeramente superior en
energia que la estructura diamante (cUbica) (la diferencia de energias calculadas en las Ref. [44, 64]
es de aproximadamente 0.01 eV por &omo.)

4Los autores de Ref. [55] han propuesto que |a fase r8 sea nombrada Si-X|1.

SEstas fases han sido nombradas Si-VII1 'y Si-1X. Aunque |as posiciones atomicas en la celda unidad no fueron determi-
nadas, los autores de la Ref. [54] encontraron que el patron de difraccion era consistente con los grupos espaciales P42, y
P4,2, respectivamente. No obstante, estos resultados no han sido reproducidos, que sepamos.

6La disposicion de los atomos de Silicio en el polimorfo del SiO, conocido como keatita es practicamente idéntica que
la de los &omos de germanio en la fase st12; el grupo espacia y las posiciones Wyckoff son igualesy los valores de los
parametros estructurales son muy similares.
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Las fases complejas st12, bc8 y r8, en el caso de ser observadas, son segln toda la evidencia ex-
perimental disponible, metaestables a presion ambiente respecto de las respectivas formas diamante.
Estan principalmente compuestas de tetraedros distorsionados que presentan una cierta diversidad de
longitudes y angulos de enlace, y poseen una densidad de empaquetado notablemente mayor que lade
las respectivas fases diamantes ala misma presion. La complejidad de lafase st12 en lo que respecta
alavariacion de longitudes de enlace (o distancias entre primeros vecinos), la existencia de atomos
en diferentes entornos quimicos y la presencia en esta estructura de anillos de &tomos compuestos de
cinco y siete miembros, caracteristicas todas ellas de los materiales amorfos, ha hecho de esta estruc-
tura un modelo cristalino utilizado en el estudio de las propiedades electronicas y opticas de las fases
solidas amorfas del Silicio y del Germanio [66, 67]. La descripcion detallada de estas fases se da en
los Apéndices C.1y C.2. Los resultados de nuestro estudio de las mismas se presentan en el Cap. 8.

7.2. Curvas de energia-volumen y construccion del diagrama de fases

En las Figuras 7.1-7.4 se representa la energia, E, frente a volumen, V, para las distintas fases
estructurales del Silicio y el Germanio consideradas en este trabgjo: diamante (cd), B—Sn, hexago-
nal simple (sh), hexagonal compacta (hcp), doble hexagona compacta (dhcp), clbica centrada en
las caras (fcc), clbica centrada en € cuerpo (bcc), simple clbica (sc), Cmca, tetragonal centrada
en e cuerpo (bct), be8, r8 y st12. (ver § 7.1) Varias de estas fases presentan grados de libertad
estructurales; las curvas E(V) mostradas en las Figuras 7.1-7.4 corresponden a las estructuras com-
pletamente rel ajadas seglin se explico en § 6.1. Debido alacercaniadelascurvas E(V) enlaregion de
volimenes peguerios (presiones altas) resulta dificil discernir usando laescaladelasFiguras 7.1y 7.3
ladisposicion relativa de dichas curvas en estaregion. En beneficio delaclaridad, en lasFiguras 7.2y
7.4 se da una representacion aumentada de esta region. Figuras como estas se presentan normal mente
en los trabajos tedricos de las fases de alta presion, por |o que es posible efectuar comparaciones
precisas con otros estudios tedricos aparecidos en la literatura reciente sobre estos materiales vialas
Figuras 7.1-7.4.

La presion fue calculada por diferenciacion de las curvas de los gjustes de tipo Chebyshev repre-
sentadas en las Figuras 7.1-7.4. Se comprueba que los val ores obtenidos de este modo se encuentran
en excelente acuerdo con los que se obtienen del calculo directo de la presion por medio de la ex-

"Laenergia de lafase Imma (fase que sera considerada separadamente en § 7.7) no aparece representada en esta figura,
dado que en la escala de lamisma es dificilmente distinguible de las fases B—Sn y sh en laregion de interés.
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presion del teorema del stress (ver § 4.3) [68]. La estabilidad relativa de las fases se puede obtener
también directamente de las Figuras 7.1-7.4. A presion nula, la fase con menor entalpia de entre to-
das las consideradas es la que tiene menor energia; €l volumen de equilibrio \§ corresponde a del

minimo de la curva E(V) para dicha fase. La presion de coexistencia p entre dos fases | y 1, es
decir, la presion a la cual sus entalpias son iguales, de modo que a presiones superiores la fase |1
tiene menor entalpia que la fase | y viceversa, corresponde a la pendiente (cambiada de signo) de
la tangente comdn entre sus curvas E' (V) y E''(V), y los volimenes de transicion, V! y VJ!, son

los correspondientes a los de los puntos de tangencia en estas las dos curvas. Es inmediato com-
probar que para estos dos puntos se cumple p = —AE/AV = (E" (VI —E' (V) /(M — VD), es

decir, H'(pe) = E' + paVd = E'" + pV!! = H!! (pe).8 La estabilidad relativa entre dos fases queda
asi delimitada en las Fig. 7.1-7.4 por la presion p. de su tangente coman; a aumentar la presion,

el volumen de lafase | disminuye hasta llegar a punto de tangencia. A la presion correspondiente a
este punto las dos fases tienen la misma entalpia. Un ligero aumento de la presién conduce a que la
fase Il tenga menor entalpia que lafase I, e idealmente (en ausencia de cualquier barrera energética)
se produciria una transicion 1—11 con una cierta variacion de volumen, AV =\4 —V/!!, y de energia
interna, AE = E"' (V") —E"(W)).

Aunque es posible extraer toda la informacion necesaria acerca de la estabilidad relativa de las
fases de las Figuras 7.1-7.4 mediante esta construccion, esta estabilidad queda mejor ilustrada repre-
sentando las curvas de entalpia—presion, H(p), que se muestran en las Figuras 7.5y 7.6 y que seran
discutidas en detalle en las secciones siguientes. Por claridad, en estas figuras se representa la difer-
encia de entalpias AH entre cada fase y la fase bce (que se toma a estos efectos como referencia).
De otro modo, la pequefia variacion con la presion de la diferencia de entalpias entre fases, que es
la magnitud relevante para establecer la estabilidad relativa entre las mismas, en comparacion con
la variacion absoluta de la entalpia de cada fase, dificulta la discusién de los resultados. La fase
termodinamicamente més estable a una cierta presion es aquélla que a esa presion tiene una menor
entalpia absoluta; en lasfiguras 7.5y 7.6, lafase con menor entalpia de entre todas las consideradas
es también la que tiene una menor diferencia AH.

8Esta construccion se denomina habitual mente “criterio de latangente comin” o “de ladoble tangente”.



7.2 Curvas de energia-volumen y construccion del diagrama de fases

97

Energia (eV)

Figura 7.1: Curvas de energia-volumen para distintas fases estructurales del Silicio. El volumen se da nor-
malizado al volumen de equilibrio tedrico de lafase cd, V{® = 19,686 A3 pfu. El arearecuadradaen lafigura
principal se muestra aumentada en €l gréfico interior. Se ha dibujado asimismo |a tangente com(n entre las
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Figura7.2: Igual quelaFig. 7.1, en laregion de muy alta compresion.
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L ostests efectuados durante los cél culos indican que la diferencia de energias entre fases esta con-
vergida dentro del margen de ~0.003 eV por a&omo. También hemos comprobado el efecto de lain-
clusion de correcciones no lineales de canje y correlacion para el core (NLCC, ver § 5.2). En Silicio,
el efecto mas sefladlado de estas correcciones es que a un volumen dado la presion aumenta en unos
10 kbar aproximadamente al incluir NLCC, lo cual, por gemplo, cambia el valor estimado de la con-
stante de red de |a fase diamante de 5.382 A (sin correcciones de core) a 5.400 A (con correcciones
de core), es decir, desplaza (ligeramente) este valor hacia el valor experimental de 5.4295\[65]. Un
efecto similar se observa en el caso del Germanio. Aunque la incorporacion de correcciones no lin-
eales de core sin duda mejora la calidad de los resultados teoricos no creemos que su inclusion sea
particularmente importante en Silicio, incluso alos volimenes reducidos considerados en nuestro es-
tudio. El efecto de lainclusion de NLCC en los célculos de la estabilidad relativa de las fases ha sido
considerado anteriormente [95].

En el caso del Silicio, los valores calculados para las diferencias de energias entre las fases cd,
sc, bee y fee son més cercanos a los resultados obtenidos por Methfessel y colaboradores usando
un esquema LMTO [50] que a los resultados de los calculos pioneros de Yin y Cohen [39] usando
un esquema de pseudopotenciales formalmente idéntico al empleado en nuestros célculos (PWPP).
Por ejemplo, la diferencia de energias a presion cero entre las fases cd y bec que resulta de nuestros
calculos esde 0.46 eV por atomo, un valor significativamente mas cercano al resultado FP-LMTO de
0.43 eV por dtomo [50] que al valor citado por Yiny Cohen de 0.53 eV por &omo [39]? Unasituacion
similar ocurre en el caso del Germanio. Nuestros resultados estan sin embargo en buen acuerdo con
los calculos (LDA)-PWPP més recientes en las fases cd y —Sn del Silicio (Moll et al. en Ref. [72],y
Boyer et al. en Ref. [45]) y del Germanio (Kressey Hafner en Ref. [73]). En suscélculos, Yiny Cohen
tomaron un valor de la energia cinética de corte de la base de ondas planas de 11.5 Ry y un conjunto
especial de puntos paralaintegracion en lazonade Brillouin delas fases metélicas considerablemente
menor que el usado por nosotros. Adicionalmente, Yiny Cohen emplearon laférmula de Wigner [80]
en la aproximacion LDA a la energia de canje y correlacion: en nuestros calculos hemos empleado
laforma de Ceperley—Alder [8], seglin la parametrizacion de Perdew y Zunger, que es una expresion
mas precisa de la densidad de energia de canje y correlacion del gas de electrones homogéneo en

9Sin embargo nuestros calculos situan a la fase B-Sn a una energia significativamente menor que la obtenida en los
calculos FP-LMTO [50]. A lavista del buen acuerdo entre nuestros resultados y los resultados FP-LMTO para otras fases
(a volimenes mas comprimidos) no es probable que esta discrepancia sea debida al uso de un pseudopotencial. Hacemos
notar que debido a su estructura cristalina la fase 3-Sn es particularmente dificil de tratar con el método FP-LMTO [81], y
es muy posible que éste sea € origen de las discrepancias entre ambos calculos en lo tocante a esta estructura.
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Figura 7.3: Curvas de energia-volumen para distintas fases estructurales del Germanio. El volumen se da
normalizado al volumen de equilibrio tedrico de la fase cd, V{® = 22,317 A8 pfu. El area recuadradaen la
figuraprincipal se muestra aumentada.
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un amplio intervalo de densidades. La energia disminuye al aumentar e cutoff, de acuerdo con el
principio variaciona en el que se fundamenta la DFT, y, para una determinada fase, esta disminucion
es ligeramente mayor para los volimenes mayores. Una consecuencia de este desplazamiento de las
curvas E(V) es que e volumen de equilibrio de la fase diamante aumenta ligeramente al aumentar el
cutoff. El efecto del cutoff de 11.5 Ry usado en los trabajos pioneros de Yin 'y Cohen [39] es el de
introducir un bias sistematico en la energia de modo que la diferencia de energias con respecto alos
resultados mejor convergidos obtenidos con cutoff mayores es mayor cuanto mayor es el volumen.
Adicionalmente creemos que los errores introducidos por € truncamiento de la base y la resolucion
finitadel conjunto de puntos k utilizados en el caso de las estructuras metalicas han sido subestimados
en algunos estudios tebricos previos.

Cuadro 7.1: Parametros estructurales a presion nula para las estructuras de tipo diamante, st12, bc8'y
r8 de Si y Ge; volumen (\p, en A3 pfu), médulo de volumen (Bp, en Mbar) y derivada con la presion
del modulo de volumen (By, adimensional). Se da también la energia de las estructuras a presion nula
con respecto ala de lafase zincbhlenda (AE = By — on’, en meV pfu). Los valores entre paréntesis
corresponden a resultados experimentales.

Materiadl Fase Vp (A3)  Bp (Mbar) B, AE (meV)
Si cd  19.686 0.96 43
(20.0243)  (0.98%) (4.249)
bc8  17.76 0.91 4.1 126
(18.26%) - -
rs 17.49 0.89 4.0 125
stl2 17541 0.82 4.1 136
Ge cd 22.317 0.73 4.4
(22.6408)  (0.77%)  (~4+1.09)
bc8 2043 0.70 4.2 120
(20.822) - -
rs 20.08 0.68 4.0 121
st12  19.964 0.63 43 123
(20.0242) - -

dReferencia[133]
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7.3. Estabilidad relativa de las fases y secuencia de transiciones
7.3.1. Silicio

Las curvas de entalpia—presion de la Fig. 7.5 muestran la siguiente secuencia de transiciones de
fase predicha por nuestros calcul os (sujeta alas consideraciones de § 7.9)°

cd— B-Sn—Imma—sh—Cmca— hcp— (dhcp ?)—fcc.
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Figura 7.5: Curvasde ental pia-presion para distintas fases estructurales del Silicio. A cadapresion, laentalpia
se darespecto de laentalpiade lafase bec. Las areas recuadradas en torno alas regiones donde se producen las
transiciones cd— —Sn—sh y hcp—fcc aparecen ampliadas en las figuras interiores.

1Over § 7.7 parael caso de lafase Imma.
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Cuadro 7.2: Presiones de coexistencia calculadas entre las fases, p, para cada una de las transiciones
|—11 observadas experimentalmente en Silicio y volimenes correspondientes a cada una de las dos
fases, V! y VI!'. Adicionamente se incluyen resultados para |as transiciones no observadas sh—hcp,
hcp—dhcp y dhep—fcc (vet texto).

[—11 Pe (kbar) VI (A%) VI (A%)
cd—B-Sn 78 18.361  14.013
B-Sn—sh? 102 13.796  13.581
sh—Cmca 360 11965 11.345
Cmca—hcp 435 11.006  10.765
hcp—fcc 843 9.545 9.404
sh—hcp 377 11.877  10.999
hcp—dhcp 830 9.575 9.476
dhcp—fcc 874 9.374 9.332
4Paralatransicion B—Sn—Imma—sh ver 8§ 7.7.

Las presiones de coexistenciay los vol imenes correspondientes ala secuencia cal culada se mues-
tran en la Tabla 7.2. Esta secuencia difiere de la experimentalmente observada en un Gnico punto: en
nuestros calcul os existe una region de presiones muy pequefia en donde la estructura dhcp es estable
entre las estructuras hep y fcc. De hecho, |as curvas de entalpia de las fases fcc, hep y dhep son tan
cercanas en la region de ~800-850 kbar que la pequefia region de estabilidad de la fase dhcp puede
perfectamente atribuirse a pequefias imprecisiones residuales de los calculos (ver § 7.3.3).

La transicion cd—p-Sn

Para €l Silicio, la presion de coexistencia calculada entre las fases cd y f—Sn es de 78 kbar, que
es significativamente inferior alos resultados experimentales para la presion de transicion cd—3-Sn
de ~103 kbar obtenido por McMahon y Nelmes [34], 113 4+ 2 kbar debido a Hu et al. [31], 117
kbar de McMahon et al. [70] y e valor original de ~ 125 kbar obtenido por Jamieson [28]* El
valor calculado es sin embargo cercano ala presion de transicion experimental de 88 kbar obtenida
por Olijnyk et al. [29]. Esdificil juzgar la calidad de los diferentes resultados experimentales, si bien
los estudios mas recientes, que hacen pleno uso de las nuevas aportaciones técnicas en difraccion de
polvo de tipo ADX, sugieren un valor de la presion de transicion ligeramente superior a 100 kbar v,
por lo tanto, unos 20 kbar mayor (al menos) que el valor calculado parala presion de coexistencia cd—

1paralaforma de considerar |a presion de transicion experimental, ver § 7.9.
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B—-Sn. Las razones para esta discrepancia no son del todo claras en el momento presente; en § 7.9 se
consideran distintas posibilidades. Los autores de Ref. [31] han sugerido que el valor de la presion de
transicion mas bajo obtenido por Olijnyk es indicativo de condiciones no-hidrostéticas en la camara
de presion. La presion de transicion es sensible a las condiciones de hidrostaticidad en la camara,
aungue esta dependencia no ha sido suficientemente estudiada. Segln un estudio experimental, en
el caso del Silicio latransicion cd—B—Sn ocurre a una presion de ~85 kbar cuando se llenatoda la
camara con muestra y se prescinde del fluido transmisor de la presion. De forma general, la regla
parece ser que las presiones de transicion medidas se vean reducidas a aplicar stress no hidrostatico
sobre la muestra.'?

Los diversos trabajos tedricos aparecidos en laliteratura sobre latransicion cd—-Sn en el Silicio
muestran una cierta dispersion en lo relativo ala presion de coexistencia de estas dos fases, aunque
los célculos mas modernos y precisos apoyan un valor proximo al obtenido en nuestro trabajo. En
el estudio pionero efectuado por Yin y Cohen se obtuvo un valor de ~96 kbar usando e método
PWPP, en excelente acuerdo con los resultados experimentales disponibles a la fecha parala presion
de transicion cd—fB-Sn, lo cua en su momento estimuld enormemente este tipo de estudios [39].
Recientemente, Boyer et al. [45] han obtenido mediante calculos PWPP un valor de 84 kbar. En un
calculo posterior PWPP efectuado por Mall et al. [72] la presion de coexistencia obtenida fue de 80
kbar. Creemos que €l valor inferior de ~ 80 kbar esta ahora firmemente establecido como la prediccion
dentro de la LDA para la presion de coexistencia cd—[3-Sn en Silicio. Una situacion similar ocurre
con el Germanio (ver 8 7.3.2).

La transicion B—Sn—Imma—sh

De nuestros célculos se desprende la existencia de un cierto intervalo de estabilidad para la fase
de tipo Imma entre las fases B—Sn y sh (ver § 7.7 y la Fig. 7.5), en buen acuerdo con la evidencia
experimental previa[34, 70] y con los resultados de otro calculo tebrico PWPP [46]. Dado que lafase
Imma permite conectar de forma continua las fases previamente observadas B—Sn y sh mediante una
deformacion cuasienergética, su reciente identificacion en Silicio y Germanio no fue completamente
inesperada.’® Aunque el hecho de que la transicion entre las fases p—Sn y sh no ocurre directamente
esta hoy plenamente aceptado, resulta no obstante ilustrativa la comparacion estre los distintos val ores

12E4te efecto no ha merecido suficiente atencion experimental o tedrica. Parauna exposicion de |as observaciones exper-
imentales crudas relativas al mismo, véanse por ejemplo las Ref. [62] y [74].

13Asimismo, se ha creido ver indicios de una fase semejante (Imm2) en el diagrama de fases de alta presion de InSb 'y
GaAs (s bien estaasignacion no esta actualmente fuera de toda duda, ver el Cap. 9) [69, 128].
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tedricos para esta transicion y los resultados experimentales previos a descubrimiento de la fase
Imma. El estudio detallado de esta fase se efectlaen § 7.7.

La presion caculada para la transicion -Sn—sh es de 102 kbar, que es un valor menor que
el resultado experimental obtenido por Hu et al. de 132 + 2 kbar [31] y el obtenido por Olijnyk
y colaboradores de ~160 kbar [29] para e umbral de fomacion de la estructura sh. Es de notar la
gran diferencia entre estos dos valores experimentales. Este valor calculado es también menor que el
previamente obtenido en e estudio tedrico de Needsy Martin de 143 kbar [41], pero esta en razonable
buen acuerdo con e mas reciente de 120 kbar obtenido por Chang y Cohen [40, 44]. Como puede
verse en la Fig. 7.1, las curvas de energia de las fases 3-Sn y sh son muy cercanas y paraelas en
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un intervalo bastante amplio de volUmenes y presiones y pequefios errores en las energias pueden
resultar en una variacion significativa de la presion de transicion. La existencia de la fase intermedia
Imma aumenta adi cionalmente |a presion de formacion de la estructura sh (ver 8 7.7).

Las transiciones sh—Cmca—hcp

Lafase Cmca (intermedia entre las fases sh y hcp), cuya estructura solo ha sido resuelta en fechas
recientes, sera considerada en detalle en § 7.8. Las presiones de coexistencia calculadas entre las
fases sh y Cmca, y Cmcay hcp son respectivamente de 360 kbar y de 435 kbar, que estan en ex-
celente acuerdo con los resultados experimentales para la presion de transicion sh—Cmca de 380
kbar y Cmca— hcp de 425 kbar. Recientemente han aparecido dos calculos ab initio que consideran
igualmente la posible estabilidad de esta fase en Silicio y que independientemente obtienen resulta-
dos similares a los presentados en este trabajo. Christensen y colaboradores obtienen sendos valores
de 330+20 kbar y 450450 kbar para las presiones de coexistencia sh—Cmcay Cmca—hcp usan-
do &l método all-electron FP-LMTO [37]. Ahuja et al. obtienen a su vez valores de 340 kbar y 415
kbar usando el mismo método [38]. Nuestros resultados son los Unicos, de |os que tengamos naticias,
obtenidos usando un esquema PWPP, y el acuerdo con los resultados all-electron de Christensen at
al. y Ahujaet al. consituye una muestra més de la validez de este esquema en | os estudios energéticos
a alta compresion. La estabilidad de la fase “intermedia’ con estructura Cmca entre las fases sh y
hcp esta por |o tanto fuera de dudas en base tanto alos resultados experimentales como tebricos. Las
caracteristicas estructurales de la fase Cmca—Si obtenidas experimentalmente y las que resultan de
nuestro calculo se encuentran también en perfecto acuerdo (ver § 7.8).

La transicion hcp—fcc

El valor caculado para la presion de coexistencia entre las fases hep y fcc es de 843 kbar, que
es cercano al valor experimenta de 790 + 20 kbar [33] para la presion de transicion hcp—fcc y es
igualmente cercano alos resultados de los calculos all-electron de la Ref. [48]. En un estudio tebrico
PWPP previo efectuado por Chang y Cohen [44] se obtuvo la presion de coexistencia considerable-
mente mayor de 1160 kbar. Ladiscrepancia entre este valor, de una parte, y los resultados all—electron
y experimentales, de otra, condujo a Duclos y colaboradores [33] a sugerir que los efectos de rela-
jacion del core, que no se incluyen en los calculos de pseudopotenciales, son importantes en Silicio
a estos volimenes reducidos. Los resultados presentados en este trabgjo sugieren no obstante que
incluso a estos volimenes la aproximacion de core congelado es valida en el caso del Silicio.
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Cuadro 7.3: Presiones de coexistencia calculadas entre las fases, p, para cada una de las transiciones
|—11 observadas experimentalmente en Germanio y volimenes correspondientes a cada una de las
dos fases, V! y V!

[— 1l Pe (kbar) VI (A%) VI (Ad)
cd—p-Sn 74 20524  16.74
B—Sn—sh? 680 12.64 12.57
sh—Cmca 910 11.85 11.68
4Paralatransicion f—Sn—Imma—sh ver § 7.7.

7.3.2. Germanio

Las curvas de entalpia—presion de la Fig. 7.6 muestran la siguiente secuencia de transiciones de
fase predicha de nuestros calculos en € Germanio!*

cd—B-Sn—Imma—sh—Cmca

Las presiones de coexistenciay los vol imenes correspondientes ala secuencia cal culada se mues-
tran en la Tabla 7.3. Esta secuencia difiere de la experimentalmente observada en un Gnico punto:
hemos encontrado que a altas presiones (~900-1000 kbar) Cmca es la fase con menor entalpia, de
modo que predecimos una transicion sh—Cmca; sin embargo existe cierta evidencia experimental
acerca de una transicion sh—dhcp [75]. De hecho, nuestros resultados invitan a la reconsideracion
del diagrama de fases del Germanio en la region de presiones superiores a ~1000 kbar, en la que
existe ahora mismo un cierto vacio experimental.

La transicion cd—-Sn

En el caso del Germanio, € vaor caculado de la presion de coexistencia cd—[3-Sn es de 74
kbar. Hacemos notar que este valor es muy cercano a la presion de coxistencia de 75 kbar obtenida
recientemente por Kresse y Hafner [73] y de 80 kbar obtenida Moll et al [72], quienes usaron un
método de calculo similar al usado en este trabajo (PWPP). Todos estos valores son en cualquier caso
significativamente inferiores al valor experimental actualmente aceptado paralapresion detransicion
cd—B-Sn en Germanio, que se situa en torno a 105 kbar [74, 75]. El valor calculado es también

14para la entalpia de lafase Imma, ver § 7.7.



7.3 Estabilidad relativa de las fases y secuencia de transiciones

109

inferior a de los primeros estudios tedricos que consideraron esta transicion (e.g., 96 kbar en el
estudio pionero de Yin y Cohen [39]), de forma en todo andloga a la situacion encontrada en el
caso del Silicio. Al igual que en el caso del Silicio, los experimentos de alta presién que prescinden
de fluido transmisor en la camara obtienen resultados para la presibn de transicion sensiblemente
inferiores (80 kbar en laRef. [83] y 67 kbar en la Ref. [62]).

La transicion f—Sn—Imma—sh

Al igual que en el caso dd Silicio, también en e Germanio existe un cierto intervalo de estabil-
idad para la fase de tipo Imma entre las fases B—Sn y sh, lo cual esta de acuerdo con la evidencia
experimental [87] y con los resultados de otro calculo tebrico [47]. El estudio detallado de esta fase
se efectiaen § 7.7. A titulo meramente comparativo, indicamos agui que la presion de coexistencia
calculada B-Sn—sh es de 680440 kbar. En un estudio tebrico previo se obtuvo €l valor de 840+100
kbar [85]. Al igua que en €l caso del Silicio, las curvas de energia (entapia) de las fases B-Sny sh
son muy cercanas y paraléelas en un amplio intervalo de volUmenes (presiones) y pequefios errores
en € calculo pueden resultar en una variacion significativa de la presion de coexistencial® En los
primeros estudios experimentales, en los que no se considerd la existencia de la fase intermedia Im-
ma, se estimd la presion de transicion B-Sn—sh en 750+ 30 kbar [75]. En estos primeros estudios de
latransicion B—Sn—sh se atribuyeron las caracteristicas del patron de difraccion de lafase intermedia
Imma a una mezcla de las fases de baja presion (<750 kbar) y de ata presion (>850 kbar) B—Sn
y sh, respectivamente, razon por la cual la fase Imma pasd desapercibida hasta la realizacion de los
experimentos ADX de alta resolucion de Nelmesy colaboradores [87].

Prediccion de una transicion sh—Cmca

Del resultado de nuestros calculos se infiere que la fase Cmcatiene una ental pia menor que la del
resto de las fases consideradas a presiones por encima de ~900 kbar. La presion de coexistencia con
lafase sh, estable seglin la evidencia experimental actual en la franja de ~800 a ~1000 kbar, es de
910 kbar. Este hecho esta en desacuerdo con € resultado del Gnico estudio experimental publicado
hastalafecharelativo al comportamiento del Germanio atan elevadas presiones, en donde se concluye
la existencia de una transicion sh—dhcp que tiene lugar a una presion de 1020+£50 kbar [75]. Sin
embargo, este resultado experimental ha sido recientemente cuestionado [86]. La observacion de una

15por ejemplo, un error de 3 meV desplaza lala presion de coexistenciaen 70 kbar.
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transicion sh—Cmca en Silicio y la semejanza en el comportamiento a alta presion del Silicio y €l
Germanio sugieren iguamente la posibilidad de la transicion sh—Cmca predicha en Germanio.

La fase Cmca—Ge serd considerada en més detalle en § 7.8. Como se vera en esa seccion, las
caracteristicas estructurales son semejantes a las de la fase Cmca observada en Silicio. Sin embargo,
en el caso del Germanio, la transicion predicha sh—Cmca tendria lugar, de ocurrir, a una presion
considerablemente mayor gque a la que ocurre la misma transicion en Silicio; una situacion similar a
laque ocurre en el caso de latransicion f—Sn—Imma— sh observada en ambos materiales.

7.3.3. Observaciones acerca de la secuencia de transiciones

¢Es estable la fase dhcp?

Del resultado de nuestros calculos se desprende la existencia de una region de estabilidad muy
pequeia para la fase dhcp en Silicio, en el intervalo de presiones 830-874 kbar entre las fases hecp
y fcc. El enlace en las fases hep, dhep y fee (y, de hecho, en cualquier otro apilamiento politipico
compacto de capas hexagonales de atomos, ver € Apéndice C.9) es muy similar y por lo tanto las
curvas H(p) para estas estructuras muestran una dependencia semejante con la presion. En el inter-
valo de presiones ~800-900 kbar las curvas H(p) son casi paralelas (ver Fig. 7.6) y, en particular,
las entalpias de las fases hep, dhep y fcc son practicamente idénticas a una presion de ~850 kbar.
Las diferencias de entalpias entre estas fases se mantienen dentro del intervalo estimado del error
de nuestros céalculos en un entorno de esta presion. No es posible precisar por tanto si el pequefio
intervalo de presiones en el que, seglin nuestros calculos, la fase dhcp es més estable que las otras
fases mencionadas es una consecuencia de la incertidumbre inherente al célculo, aunque la ausencia
experimental de lafase dhcp asi parece sugerirlo.

Las energias de los diferentes apilamientos politipicos compactos de capas hexagonales pueden
expresarse de forma aproximada en términos de interacciones entre capas [78]. Un modelo de este
tipo que incluyalinicamente interacciones entre primeras y segundas capas vecinas permite distinguir
entre las energias de las estructuras hep, dhep y fce. Se ha demostrado que este model o produce una
excelente descripcion de las energias de los politipos observados de SIC [79]. Una propiedad del
model 0 a segundos vecinos es que cuando las energias de los apilamientos politipicos hep, dhep y fee
son iguales cualquier otro politipo de tipo hexagonal compacto tiene también la misma energia. La
consecuencia inmediata de esta observacion en € caso del Silicio es que a presiones de ~850 kbar la
energia requerida para crear un “stacking fault” en los politipos de capas de tipo hexagonal compacto
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es cero. A esta presion por lo tanto deberia ser posible obtener experimentalmente distintos politipos
detipo hcp en e Silicio.

En nuestros calculos en e Germanio, las fases Cmca, bct, hep, bee, dhep y fec tienen curvas
de entapia-presion relativamente paralelas y cercanas, siendo la fase Cmca la que tiene una menor
entalpia. La entalpia de las fase dhcp es superior en ~0.055 eV ala de la fase Cmca; las fases bct,
hep y bec tienen de hecho una entalpia inferior a la de la fase dhep aunque superior ala de la fase
Cmca. Esta diferencia relativamente grande en las entapias nos lleva a concluir que la estructura
dhcp no es candidata a ser la estructura de una fase estable en estos interval os de presiones. Hacemos
notar asimismo que en un estudio previo en Germanio (en donde no se consideraron no obstante las
fases Cmca ni bct) se obtuvieron resultados semejantes a los presentados aqui para la ordenacion
relativa de las fases hcp, fce, bee y dhep, siendo la fase hep la de menor entalpia de entre todas las
consideradas a altas presiones [85] 16 La presion de coexistencia sh-hcp obtenida en dicho estudio
es de 1050120 kbar, que esta en buen acuerdo con la que resulta de nuestros calculos de ~1040
kbar.1” Hacemos notar asimismo que en el caso del Silicio se sugirio inicialmente que la estructura de
lafase VI (Cmca) podria corresponder a un apilamiento compacto de capas hexagonales semejante
a de la estructura dhep [29], si bien esta propuesta fue rechazada posteriormente a la luz de datos
experimentales mas precisos [32]. Una situacion semejante podria haber ocurrido con esta fase en el
caso del Germanio. En cualquier caso, la confirmacion de la prediccion de una fase Cmca estable en
el Germanio requiere sin duda un mayor esfuerzo experimental en laregion cercana al Mbar.

La fase tetragonal propuesta por Boyer et al.

En un reciente estudio tedrico efectuado por Boyer y colaboradores en Silicio se consider6 en
detalle una fase metélica penta-coordinada tetragonal centrada en el cuerpo que los autores sugirieron
podria ser metaestable e, hipotéticamente, obtenible mediante un proceso consistente en la aplicacion
de stress anisbtropo sobre la fase diamante [45]. Hacemos notar que la fase bct estudiada por estos
autores no eslamismaque lafase bct considerada en el presente estudio tebrico, que es esencialmente
deca—coordinada. Boyer et al. [45] encontraron que la fase diamante del Silicio deviene inestable
frente a esta fase bct penta—coordinada a una presion de 126 kbar. Sin embargo, una inspeccion

16Esquema de calculo PWPP con un cutoff de 11.5 Ry; formula interpolativa de Wigner para la densidad de canje y
correlacion; y reticulados de integracion en general algo menos densos de los empleados en €l presente trabgjo.

17 A volimenesinferiores a~0.48 (en unidades del volumen de equilibrio de lafase diamante) el solapamiento entre cores
de &omos vecinos empieza a ser apreciable, debido a la extension de los orbitales 3d del Germanio. A estos volimenes
comprimidos, alos que no hemos accedido, habria posiblemente que incluir los electrones 3d en lavalencia.
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de la Fig. 7.5 muestra que cd-Si es inestable frente a muchas otras fases a presiones similares e
incluso menores que la mencionada: 3-Sn (78 kbar), bc8 (106 kbar), st12 (98 kbar), sh (79 kbar), sc
(127 kbar), bect (125 kbar), hep (129 kbar), dhep (136 kbar), fec (140 kbar). Las barreras cinéticas
entre algunas de estas fases metélicas son posiblemente menores que las que existen entre las fases
semiconductoras y otras fases y no parece haber por tanto unarazon por la que se pudiera esperar que
unavez en esta fase bct la misma podria ser estable en condiciones ambientales [45].

Semejanza del comportamiento estructural bajo presion del Silicio y el Germanio

De confirmarse la existencia de la transicion sh—Cmca, resultaria que las secuencias de transi-
ciones al aumentar lapresion en Silicio y Germanio son idénticas, si bien los interval os de estabilidad
de cada una de |las fases metalicas difieren notablemente. Este hecho ha sido atribuido a un efecto de
los orbitales de core 3d del Ge (ver la Ref. [75]).

7.4. Estabilidad elastica local de las fases diamante

Lasestructuras diamante y 3—Sn se pueden representar simultaneamente mediante unamismacel-
daunidad primitiva de tipo tetragonal en la que la estructura diamante se obtiene tomando una razébn
c/a= /2y laestructura B—Sn experimentalmente observada en Silicio y Germanio corresponde a
c/a= 0,55 (ver e Apéndice C.8). Se puede por lo tanto deformar continuamente una estructura en
la otra comprimiendo la celda tetragonal segn € e ¢, sin que haya regjuste interno en las posi-
ciones de los &omos de la celda. Esta observacion sugiere que la transicion observada en Silicio y
Germanio entre las fase cd y f—Sn podria estar asociada a una inestabilidad eléstica local (frente a
deformaciones homogéneas) de las respectivas estructuras diamante. Naturalmente, son concebibles
otros mecanismos de transicion. De hecho, el mecanismo de latransicion B—Sn—sh no esta suficien-
temente estudidado.

Hemos efectuado un estudio de laestabilidad elasticalocal de lafase diamante, cuyo fundamento
tedrico se daen el Apéndice B. Tal y como ahi se explica, en un cristal clbico, |a estabilidad el asti-
ca en condiciones de stress isotropo y homogéneo (presion hidrostatica) queda determinada por los
signos de los “modulos” My = (Ci1 + 2C12) /3+2p/3, My = (C11 —C12)/2— p/2y M3 =Cys — p/2,
cuya variacion calculada con lapresion en el caso de las fases de tipo diamante de Silicio y Germanio
aparece representada en las Figuras 7.7. En estas figuras se representa también la dependencia con la
presion de las constantes elasticas Gi1, C1o Y Ca4 (que son las Unicas constantes el asticas independi-
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entes en un cristal clbico), definidas en terminos de las derivadas segundas de la energia respecto de

las componentes del tensor de strain, Gj = éag.zaij 18 La estabilidad local frente a pequefias defor-

maciones homogéneas del cristal requiere que los tres mddul os sean positivos en la configuracion de

equilibrio considerada (condicion de minimo en laentalpia). Las distintas constantes €l asticas fueron
calculadas evaluando la variacion en las componentes del tensor de stress a aplicar pequehias de-
formaciones homogeéneas (|e| < 0,01) en la estructura diamante seglin una de las componentes del
tensor de strain.!® Los valores calculados de las constantes el asticas obtenidos a presion nula repre-
sentados en la Fig. 7.7 pueden compararse con los resultados experimentales para estas magnitudes
(Si: C11=1658 kbar, C12=639 y C44=796; Ge: C11=1240 kbar, C1,=413 kbar y C44=683 kbar[133]). El

acuerdo entre los valores expermentales y tebricos es bueno (e.g. para el Germanio, los valores cal-
culados correspondientes a volumen experimental de equilibrio son: G1=1193 kbar, C;,=433 kbar y

Cu4=629 kbar).

Segln se desprende de las Fig. 7.7, el comportamiento frente a la compresion de las constantes
elasticas asi como e de los distintos mbédulos es muy semejante en ambos materiales. El médulo M,
asociado con la distorsion tetragonal de la celda, decrece a aumentar la presion y se anula a una
presion ligeramente superior a 600 kbar. Este valor de la presion, que sefiala el umbral de la inesta-
bilidad mecanica local de la estructura diamante, es muy superior al valor calculado para la presion
de equilibrio termodinamico entre las fases cd y —Sn, de aproximadamente 80 kbar en ambos casos,
0 al de la presion de transicion experimental (ver secciones precedentes). Los efectos relacionados
con la temperatura pueden reducir notablemente el valor calculado para €l limite de la estabilidad
elastica de la fase diamante, pero no creemos que hasta e punto de hacerlo comparable con el valor
experimental de la presion de transicion. Este resultado descarta por tanto que e mecanismo de la
transicion cd— B—Sn esté relacionado con unainestabilidad elastica local de lafase diamante.

El mbdulo M3, asociado con una deformacién de cizalla de la celda clbica (ver el Apéndice B),
aumentainicialmente al aumentar la presion y posteriormente disminuye y se anula auna presion de

18parael convenio (Voigt) utilizado en la contracion de subindices del tensor de strain o del tensor de constantes elasticas
etc, ver el Apéndice B.

19En todos los casos se considerd Gij = & % conGj = %; Gij(e) fue calculada ab initio a partir del teorema del stress
(ver 8 4.3) y Gjj se obtuvo a partir de la variacion lineal de'c. frente aej = €. A estos efectos se calculd 6; para cinco
valoresdee en el intervalo -0.01 < & < +0.1 (incluyendo £=0) y se extrgjo |la parte antisimétricadegi (¢). Unadeformacion
€1 = € permite el célculo de Cy1 y Ci2 a partir de las relaciones 61 (g) y G2(¢), respectivamente. Para la constante Ca4 se
consider6 un strain g4 = €5 = €6 = €. En este caso la deformacion de la celda conlleva una cierta relgjacion interna de los
atomos de la base, seglin la direccion (111), que se efectud de forma sencilla a partir del calculo de las fuerzas sobre los
atomos originadas por ladeformacion. Larelacion 64(e) paralas configuraciones relgjadas a cada deformacion de la celda
permiten el calculo de Cyy.



Fases estructurales de alta presion de los elementos del grupo 1Va

114 Silicio y Germanio
~720 kbar en el caso del Silicio y de ~900 kbar en el caso del Germanio. A esta presion sin embargo,
ambas fases diamante son ya el asticamente inestables frente a la deformacion tetragonal asociada al
modulo M. Resulta interesante que este estudio de la estabilidad elastica local de la fase diamante
prediga correctamente el tipo de distorsion que experimenta el material.
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Figura 7.7: Variacion con la presion de las constantes elasticas C11, Ci2 Y Ca4 de la fase diamante en Silicio
(izquierda) y Germanio (derecha), asi como de las magnitudes M| = (C11 + 2C12) /3, M1 = Mj +2p/3, M5 =
(C11—C12)/2, M2 = M5 — p/2, M5 = Cas y M3 = M5 — p/2; relacionadas con la estabilidad elastica local de
la fase diamante. La flecha indica la presion a la que la fase diamante deviene localmente inestable frente a
deformacion homogeénea.

Las curvas de las Figuras 7.7 pueden compararse con los resultados obtenidos en un estudio se-
mejante realizado por Mizushimaet al. en Silicio [141], quienes utilizaron un potencial de interaccion
a pares de tipo Tersoff. Las conclusiones son semejantes, si bien el intervalo de estabilidad obtenido
utilizando este potencial modelo es notablemente mayor que el obtenido en € presente estudio.

7.5. Ecuaciones de Estado

Aungue cominmente se comparan solo las presiones y volimenes de transicion calculados con
los valores experimentales de estas magnitudes, |os datos experimentales contienen mucha mas in-
formacion que ésta. Adicionalmente, esta comparacién no es directa debido a los complejos factores
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Cinéticos presentes en la mayor parte de las transiciones por |o que un andlisis basado Unicamente
en latermodinamica del equilibrio puede ser inapropiado a efectos de estimar el umbral de latransi-
cion, que es la magnitud medida en los experimentos. Sin embargo un tratamiento tedrico preciso de
los factores cinéticos presentes en latransicion no ha sido, hasta la fecha, posible. Una comparacion
mas completa entre los resultados calculados y |os experimentales, que es valida incluso cuando los
mencionados factores cinéticos son importantes en la transicion, puede efectuarse mediante la com-
paracion de las curvas de presion-volumen o ecuaciones de estado, p(V), experimentales y tebricas
para cada una de las fases observadas en |os experimentos. En la Fig. 7.8 representamos el volumen
reducido de las distintas fases del Silicio frente ala presion, en el intervalo de presiones de 0 a 2500
kbar. En laFig. 7.9 se hace lo mismo parael Germanio en €l intervalo de 0 a 1500 kbar.

1.0

I | I I I I | I I I I
_I T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T I_ _
% sh 1
~L _Cmca 17
- B :Ncp 1]
& - I 1]
= U I Il
g B 0.4/ -+ _
I AA [30] @ [28] B-S‘] _I 1 I 1 1 Ll I 1 1 1 1 I Ll 1 1 I 1 I.I 1 1
B AL A Qm 500 1000 1500 2000 2500
0.7— =m 31 * [34] M < |
- 0B3 % 4 M
~ O pg e (B3 v [70] =

| | | | | | | | | | | | | | | | | | | |

06 | | | |

o

50 100 150 200 250
Presion (kbar)

Figura 7.8: Variacion del volumen con la presion para las fases observadas del Silicio. En la gréfica interior
se muestra la region de muy altas presiones. Las curvas corresponden a los resultados del presente estudio
tedrico y los simbolos corresponden a los resultados de distintos estudios experimentales. El volumen se da
normalizado a volumen de equilibrio experimental de la fase diamante del Silicio, V?p:20.024 A3, y todas
las curvas V(p) tedricas se han desplazado rigidamente una cantidad Ap = 16 kbar a efectos de tomar en
consideracion la subestimacion del volumen de equilibrio y posibilitar una mejor comparacion con los datos
experimental es (ver texto).

Laaproximacion deladensidad local (LDA) suele producir una cierta subestimacion del volumen
de equilibrio de las fases, 0 volumen a presion cero, \§ (ver por giemplo la Tabla 7.1). Con €l fin de
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tomar en consideracion este efecto en la comparacion de las ecuaciones de estado tedricay experi-
mental, en las figuras 7.8 y 7.9 se han desplazado rigidamenta todas las curvas V (p) segln el gje de
abscisas una cierta magnitud Ap correspondiente a la presion calculada correspondiente al volumen
de equilibrio experimental 2 El volumen de las figuras 7.8 y 7.9 se da en unidades del volumen de
equilibrio experimental de lafase diamante (ver laTabla7.1).

Incluso en € caso de los resultados obtenidos por un mismo autor o grupo de investigacion, se
observa una cierta dispersion en los datos experimental es representados en las dos Figuras 7.8 y 7.9,
posiblemente debido a la distinta resolucion asociada a diferentes condiciones experimentales. Todos
los datos experimentales provienen de estudios de difraccion de polvo de rayos X, de tipo ADX y
EDX. A efectos de no recargar excesivamente estas figuras no se han incluido en las mismas las
barras de error en los datos experimentales. esta informacion asi como otros detalles acerca de las
condiciones en las que se efectuaron los experimentos, que permiten juzgar la calidad de los datos
experimentales representados en la Fig 7.8 (algo por otra parte dificil de evaluar con objetividad),
pueden encontrarse en las referencias originales citadas. La (nica concesion en este sentido ha sido
representar mediante simbolos “llenos’ |os datos provenientes de experimentos que usan radiacion
sincrotronica y mediante simbolos “huecos’ 10s datos obtenidos usando otras fuentes convencionales
de rayos X, por juzgar que €l uso de radiacion sincrotronica permite una determinacion mas precisa
delaestructura cristalinay de los parametros de la celda. En relacion con este ultimo punto, tampoco
hemos distinguido los datos medidos a aumentar 1a presion de aquellos obtenidos a disminuirla una
vez acaecida la transicion, y por tanto sobre una muestra posiblemente pulverizada y generalmente
mas defectuosa que la de partida.

El punto mas obvio que se debe de hacer notar acerca de las Figuras 7.8 y 7.9 es que €l acuerdo
entre los resultados calculados y 1os experimental es es generalmente bueno en la totalidad del inter-
valo de presiones estudiado. Por construccion, la curva V (p) tebrica deberia coincidir con los datos
experimental es parala estructura diamante a presién cero, pero de hecho este acuerdo es notoriamente
bueno, tanto en el caso de las fases diamantes como del resto de las fases, en todo €l intervalo de pre-
siones que abarcan lasFig. 7.8y 7.9. En particular, lareduccion calculada en el volumen para cada una

D0tras practicas habituales consisten en representar e volumen de los resultados tedricos en unidades del volumen
de equilibrio tebrico y €l volumen de los datos experimentales en unidades del volumen de equilibrio experimental; o en
desplazar las curvas E(V) tebricas seglin € eje de ordenadas una cierta cantidad AV correspondiente a la diferencia entre
el volumen de equilibrio teorico y €l experimental a presion cero. No existe por supuesto hinguna justificacion fisica para
estos procedimientos. En todos los casos, por construccion, las curvas V(p) tebricay experimental de la fase estable en
condiciones normales (cd) coinciden a p=0 kbar.
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Figura 7.9: Igual que Fig. 7.8, paralas fases del Germanio. (V, P=22.640 A3, Ap = 10,5 kbar.)

de las transiciones observadas se encuentra en muy buen acuerdo con los resultados experimentales.

7.6. Estructura de las fases y variacion de los parametros estructurales
con la presion

En esta seccidn se comenta la variacion de los parametros estructurales con el volumen para

distintas fases estructurales, y su comparacion con los valores experimentales, en el caso de que tal

comparacion sea posible. La evolucion estructural con la presion de las fases Imma, Cmca, be8, st12

y r8 se considerara por separado en § 7.7 (Imma) y 7.8 (Cmca) y en el Cap. 8 (bc8, st12y r8).

B-Sn

Paralafase B-Sn encontramos que larazon c/a decrece al aumentar |a presion (disminuir €l vol-

umen). Los valores calculados en Silicio (ver laFig. 7.10) son cercanos a los previamente calculados

de 0.55 [40] y 0.551 [44] a un volumen de 16.0 A3 por &tomo, y estan en particular en muy buen

acuerdo con e valor experimental de 0.550 - 0.002 a un volumen de aproximadamente 14.2A3 por
atomo [31], y 0.550 aun volumen de 14.0A3 por atomo [70]. Creemos que €l valor de 0.525 obtenido
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por Needs y Martin [41] aun volumen de 13.5A3 por atomo es incorrecto, probablemente debido al
uso de un conjunto de puntos especiales inadecuado al efectuar las integraciones en la primera zona
de Brillouin (ver § 4.2): hemos comprobado que €l valor de la razon c/a es bastante sensible a la
calidad de esta integracion. La incertidumbre en el valor de c/a para la fase B—Sn calculado usando
el conjunto de puntos especiales considerado en este trabgjo es de ~0.002. El comportamiento ob-
servado en la dependencia con la presion del cociente c/a esta en buen acuerdo con |os resultados de
los célculos de le Ref. [46]. Lafase B-Sn-Si es estable sblo en un reducido intervalo de presiones en
torno a~100 kbar. El valor experimental paralafase B—Sn del Germanio a p~120 kbar es c/a=0.554
[62]; el valor calculado es c/a=0.542 (a p~120 kbar, V:16.161,&3).

sh

Para |a fase sh encontramos que la razon c/a aumenta al disminuir € volumen, en buen acuer-
do con el comportamiento observado experimentalmente [31]. Este acuerdo es considerablemente
mejor que en otros calculos anteriores, en donde los valores calculados para la constante c/a eran
indefectiblemente demasido grandes. Por ejemplo, para el Silicio Chang y Cohen [44] obtuvieron un
valor de 0.955 a un volumen de 13.5A3 por aomo, que es significativamente mayor que nuestro val-
or calculado de 0.940 y que los valores experimentales publicados de 0.937 + 0.005 [30] y de 0.936
+ 0.005 [31]. Needs y Martin [41] obtuvieron una dependencia frente al volumen similar a la que
encontramos en este trabajo, pero con valores absol utos de larazbn ¢/a que son mayores en ~ 0.015
(6 ~10% ) respecto de los resultados obtenidos en el presente trabajo. Los resultados concernientes
a la dependencia con la presion de la razon c/a estan también en buen acuerdo con los resultados
tedricos de la Ref. [46]. Para sh—Ge, el valor calculado de larazon c/a a p~850 kbar (V =12.029A3)
es de 0.926.

bct

Lafase bct no ha sido observada experimentalmente en Silicio 0 en Germanio, aungue si ha sido
obtenida experimental mente en otro elemento del grupo Va, e Estafio, en donde aparece como fase
estable a alta presion con unarazon c/a ~ 0,91 [82]. En el presente caso hemos obtenido una razon
c/a ~ 0.80 para € Silicioy c/a ~ 0.90 para el Germanio, que aumentan ligeramente a disminuir
el volumen. Para este valor de larazon c/a cada aomo es aproximadamente deca-coordinado. A los
volUmenes més grandes considerados la estructura es muy blanda frente a cambios en larazon c/a,
lo cual dificultala determinacion precisa de este parametro.
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Figura 7.10: Evolucion de larazon c/a con la compresion para las fases (a) B—Sn, (b) sh, (c) hep y (d) dhep
del Silicio y comparacion con resultados experimentales. Los circul os representan |os val ores cal culados de los
cocientes axiales a cada volumen y |os demas simbol os representan | os di stintos resultados experimental es para
las fases observadas B—Sn, sh y hep. El volumen se da en unidades del volumen experimental de equilibrio de
|lafase diamante, Vg = 20.024 A3,

hcp

Paralafase hcp—Si hemos encontrado que larazon c/a inicialmente aumenta ligeramente al dis-
minuir e volumen mientras que avol tmenes inferiores a~ 11.0A3 por atomo dicha razon disminuye
ligeramente. Lafase hcp—Si aparece experimentalmente a un volumen ligeramente inferior a 11.0A3
por aomo. A este volumen, el valor calculado c/a ~ 1.697 esta en excelente acuerdo con € valor
experimental de 1.700 [29, 33]. Los datos experimentales de Duclos et al. [33] indican que a dis-
minuir posteriormente el volumen, larazon c/a decrece mucho mas rapidamente que |o que predicen
nuestros valores calculados, aungue hay que advertir que las barras de error en los resultados exper-
imentales son significativas y de hecho comparables a la variacion experimental observada en este
parametro. El valor experimental de Hu et al. [31] c/a ~ 1.64 + 0.02 a~ 11.0A3 por atomo es mu-
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cho menor que los valores calculados asi como que los demas resultados experimental es disponibles
para esta fase. Los autores de la Ref. [33] han sugerido que este valor experimental es de hecho du-
doso y que €l origen del mismo corresponde a una sobre-estimacion del parametro de red a obtenido
experimentalmente por parte de Hu y colaboradores. El presente trabajo apoya esta sugerenciay hace-
mOs notar asimismo gue existe un desacuerdo semejante concerniente a la ecuacion de estado p(V)
medida por Hu et al. [31] paralas fases sh-Si y hcp-Si, mientras que para lafase B-Sn-Si el acuerdo
de los resultados de estos autores con |os de otros estudios experimentales es notablemente mejor.
El valor calculado de larazon c/a a 11.0 A3 esta igualmente en excelente acuerdo con e resultado
tedrico de Chang y Cohen [44], c/a~ 1.695. Lafase hcp no hasido observada en Germanio; larazon
c/a calculada es aproximadamente constante y cercana al valor ideal.

dhcp

Lafase dhcp no hasido observada experimentalmente en Silicio y no existe tampoco que sepamos
ningun otro estudio tedrico de la dependencia de su razbn axial ¢/a con la presion. Esta magnitud
decrece a disminuir e volumen, con una ciertatendencia hacia el valor ideal de 1.633. En €l caso del
Germanio, esta razon es aproximadamente constante y cercana a valor ideal.

7.7. Las fases Imma en Silicio y Germanio

La descripcion detallada de la estructura ortorrombica denominada Imma (de acuerdo con su
grupo espacial) se da en e Apéndice C.8. En la Figura C.8 se muestra una representacion de esta
estructura, que a volumen fijo tiene tres grados de libertad estructurales. el parametro interno v y
los dos cocientes axiales de la celda ortorrombica, b/a y c¢/a. La estructura Imma incluye como
casos particulares a las estructuras de tipo B—Sn (v=1/4, b/a = c/a) y sh (v=1/2, b/a =v/3c/a). La
coordinacion de lafase Imma (metélica) varia entre 4+2 (B—Sn) y aproximadamente 8 (sh).

Hemos realizado un estudio detallado de la estructura Immaen Silicio y Germanio, similar a que
se presenta en § 9.6 para la fase Imm2 (que es el analogo binario de la fase Imma) en compuestos
Illa-Va. La semejanza estructura de las fases sh, —Sn e Imma permite un célculo muy preciso de
sus diferencias energéticas. El procedimiento seguido fue el siguiente: a cada volumen fijo y para
cada valor del parametro interno v se relgjo la forma de la celda ortorrombica de tal modo que en €l
equilibrio € stress interno es hidrostatico?! Se consideraron volimenes en un amplio intervalo que

21| aanisotropia en las componentes diagonales del tensor de strain esta relacionada con |as fuerzas generalizadas aso-
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Figura 7.11: (a) Diferencia de energiaentre las curvas E(V) paralaestructuralmmaen Germanio en funcion
del volumen. Cada curvarepresentadacorrespondeal valor del parametro interno v delafase Immaque aparece
indicado en e dibujo. La fase sh (v=0.5) se toma como referencia para la diferencia de energias. La porcion
recuadradacorrespondealaregion en donde se producelatransicion B—Sn— Imma—shy se muestraaumentada
en lafigurainterior. (b) Diferenciade energias entre las estructuras Immay sh (v=0.5) en funcion del parémetro
interno v, para distintos volimenes. Cada curva corresponde a valor del volumen indicado en la gréfica. En
ambas gréficas el volumen se da en unidades del volumen teorico de equilibrio de la fase diamante, V {* =
22.317 A3,

abarca laregion de interés correspondiente ala transicion B—Sn—Imma—sh, y valores de v equies-
paciados iguales a0.50, 0.45, 0.40, 0.35, 0.30 y 0.25. Aunque requiere un mayor esfuerzo de calculo,
este procedimiento es preferible, en nuestra opinion, ala minimizacion directa respecto del grado de
libertad v (conjuntamente con larelgjacion de laformade la celda), en donde las pequefiisimas difer-
encias de energia entre las configuraciones correspondientes a diferentes valores de v originan fuerzas
atomicas muy pequefias que dificultan larelgjacion y pueden conducir a configuraciones de equilibrio
errbneas. Larepresentacion de las curvas E(v) (a volumen fijo) o E(V) (paralos distintos valores de
v considerados) permite identificar la configuracion de equilibrio de entre las correspondientes a la
estructura Imma. En los casos v=0.25 y v=0.5, en los que consideraciones de simetria dictan que la

ciadas alos grados de libertad b/a y ¢/a, de una forma semejante a como ocurre en el caso de la estructura ortorrombica
Cmcm (ver el Cap. 10). Las componentes no diagonales del tensor de stress se anulan por simetria (sistema ortorrombico).
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Figura 7.12: Diferencias de “entalpia’, H = E + pV, respecto de la correspondiente a la estructura sh para
Imma-Ge, en funcion de la presion. Cada curva corresponde al valor del parametro interno v entre 0.25 (B—Sn)
y 0.5 (sh) que aparece indicado en lafigura.

forma de la celda en € equilibrio corresponda, respectivamente, ab/a=c/a (B-Sn) y b/a=+/3c/a
(sh), sellegb no obstante a estos resultados por relgjacion dela celda, no imponiendose a priori dichas
relaciones entre cocientes axiales.

Los resultados de este estudio energético, para € caso del Germanio, aparecen representados
en las figuras 7.11, en donde se muestra la variacion de la energia con el volumen para distintos
valores del parametro v [Fig. 7.11(a)] asi como la variacién de la energia con € parametro v para
distintos volumenes [Fig. 7.11(b)]. (Aungue la informacion que contienen las figuras 7.11(a) y (b) es
la misma, ésta queda més claramente expuesta dando ambas representaciones.) En ambos casos se
representa la diferencia de energias con respecto ala configuracion (relajada en laformade la celda)
correspondiente a v=0.5 (sh). (La variacibn absoluta de la energia para las configuraciones v=0.5
(sh) y v=0.25 (3—Sn) se muestraen las Fig. 7.1y 7.2.)) EnlaFig. 7.12 se representa la “entalpia’
H = E + pV paralasdistintas curvas E (V) correspondientes alos diferentes val ores de v considerados.
Notese que en las Fig. 7.11(a) y (b) y en laFig. 7.12 la escala de energias es realmente pequefia, del
orden de la decena de meV. Curvas similares a estas se obtienen en el caso del Silicio.

Delas Fig. 7.11 se sigue que, a los volumenes més grandes representados, la configuracion en-
ergéticamente més favorable de entre todas las de la clase Imma corresponde a la estructura f—Sn
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(v=0.25); a volumenes comprimidos es la estructura sh la que resulta favorecida. A volmenes inter-
medios se atisba la existencia de un minimo en las curvas E(v) de laFig. 7.11 para un v intermedio
entre 0.25 (B—Sn) y 0.5 (sh), si bien este minimo es extraordinariamente somero y resulta dificil
de ubicar. La representacion de AH(p) mostrada en la Fig. 7.12 muestra més claramente la exis-
tencia de un intervalo de presiones en donde una fase Imma con 0,25 < v < 0,5 es estable frente a
las estructuras B—Sn y sh. Este comportamiento esta en buen acuerdo por lo tanto con la secuencia
experimentalmente observada —Sn— Imma—sh.

Dada la escasa definicion del minimo en la energia en las curvas de laFig. 7.11 correspondientes
a volumenes en torno ala transicion no resulta posible dar la evolucion del parametro interno v con
la presion aplicada o el volumen del cristal. Identificando a cada presion €l valor de v para e que la
entalpia es minima, la interpretacion estricta de las curvas AH (p) en laFig. 7.12, sugiere una evolu-
cion continua o casi continua de este parametro desde el valor de 0.25 (en € umbral de latransicion)
hacia valores intermedios entre 0.25 y 0.5; y posteriormente un cierto cambio discontinuo una vez
€l parametro v alcanza un valor de ~0.40. Un comportamiento similar ocurriria para los cocientes
axiales b/a y c/a que dan la forma de la celda relgjada asociada a los distintos valores (V,v). Sin
embargo, hay que tener en cuenta la pequefiez de las diferencias de entalpias en la que se apoya esta
descripcion delaevolucion de los parametros estructurales. No solo las pequefias imprecisiones de los
propios calculos delaenergiatotal y delos gjustes y demas mani pul aciones que conducen alas curvas
de Fig. 7.12 sino también factores no tenidos en cuenta en los calculos pueden afectar esta el compor-
tamiento de la estructura intermedia |mma, desplazando su intervalo de estabilidad y modificando su
evolucion con lapresion; por g emplo, laexistencia de una pequefia anisotropia en € stress aplicado a
lamuestra (algo que resulta muy dificil de controlar experimentalmente, y que ciertamente existe por
encima de ~120 kbar, presion ala cua el fluido transmisor habitual, |a mezcla metanol:etanol, deja
de ser hidrostatico) podria ser determinante en la estabilizacion de la configuracion con estructura Im-
ma. Las contribuciones idnicas no tenidas en cuenta en el presente calculo pueden tener igualmente
un papel importante en esta estabilizacion, tanto a latemperatura ambiente en la que transcurren los
experimentos como a T = 0 K (efecto del punto zero vibracional). Los resultados de los estudios
experimentales en la fase Imma sugieren sin embargo una cierta discontinuidad de los parametros
estructurales en el umbral de la transicion f—Sn—Imma e Imma—sh, con una evolucion intermedia
continua. Un comportamiento similar se obtiene en el caso del Silicio. Hacemos notar que Lewisy
Cohen, quienes primero estudiaron tedricamente la fase Imma en Germanio y Silicio con métodos
similares a los empleados en € presente trabajo, obtienen una evolucion continua de los parametros
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estructurales [46, 47]. Sin embargo estos investigadores encuentran que una pequefia distorsion Imma
de lafase f—Sn es siempre favorable, incluso alos volimenes mas grandes considerados.

En cualquier caso, lo que si es claro de los resultados mostrados en las Fig. 7.11-7.12 es que
conforme se procede en la compresion de la estructura B—Sn ésta deviene mecéanicamente inestable
frente a una deformacion de tipo Imma, adopta una configuracion intermedia en un cierto intervalo
de presiones, € cua podria ser sensible a las condiciones experimentales, y finalmente adopta la
estructura sh. Es decir, el minimo de las curvas AE(v) de laFig. 7.11(b) en v = 0,25 se transforma
en maximo al proceder en la compresion (inestabilidad de la fase f—Sn) y € méximo en v= 0,5
se transforma a su vez en minimo (estabilizacion de la estructura sh), existiendo un intervalo de
volUmenes en torno a 'V /\p =~ 0,56 (p ~ 700 kbar) en donde ambos extremosenv= 0,25y v =
0,5 son inestables y la configuracion de equilibrio estable corresponde a una estructura Imma con
0,25 < v < 0,5. Estatransicion podria ser de segundo orden o débilmente de primer orden. Nuestros
resultados apoyan por |o tanto la existencia de una fase Imma estable, intermedia entre las fases 3-Sn
y sh.

El mecanismo de la transicion B—Sn—Imma—sh es interesante. Tanto en Silicio como en Ger-
manio se comprueba la existencia de un modo 6ptico blando en e centro de zona para la fase f—Sn,
cuyo patron de desplazamientos atbmicos en la celda unidad corresponde alavariacion del parametro
v de larepresentacion Imma (desplazamiento relativo de las subredes segn el gjec, ver laTablaC.11
en el Apéndice C). Esta observacion concuerda con la existencia de un continuo de estructuras Imma
cuasienergéticas que permiten la deformacion de B—Sn en sh. A las presiones alas que ocurre lain-
estabilidad de la fase B—Sn, la frecuencia de este modo disminuye ligeramente, aunque no se anula.
De hecho, lainestabilidad requiere la deformacion de la celda, es decir, resulta del acoplamiento del
modo optico blando con |os parametros de strain. Por otro lado, si no se permite larelajacion interna
de las posiciones atbmicas, la estructura f—Sn resulta estable frente a deformaciones homogéneas de
la celda. Nétese que la forma de la celda sufre un cambio importante en la secuencia de transiciones
B-Sn—Imma—sh.

7.8. Laestructura Cmca de la fase Si-VI

Aunque en los primeros trabajos experimentales se creyd ver pruebas de la existencia de una
transicion directa sh—hcp [31], esta actualmente bien establecido que esta transicion no ocurre direc-
tamente, y que lafase intermedia Si-V1 es estable en un intervalo de presiones de ~380 a ~420 kbar
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Cuadro 7.4: Parametros internos y cocientes axiales calculados y experimentales para la estructura
Cmcaen Silicio (S—VI) y Germanio. Losvaoresrelativos alafase Si—V1 corresponden aun volumen
V = 11,308 A3; los valores calculados en el caso del Germanio corresponden a un volumen V =
11,454 A3. [35));

Cdlc. Exp.
Ge Si Si
Xx(8d) 0218 0.216 0.218
y(8f) 0172 0173 0.172
z(8f) 0323 0326 0.328
b/a 05929 05953 0.5990
c/a 05922 0.5949 0.5967

[29, 33].

La estructura de la fase Si-VI fue preliminarmente identificada como dhcp [32] pero posterior-
mente esta asignacion se demostré incompatible con los datos experimentales obtenidos en exper-
imentos de difraccion de rayos X de mayor precision [33]. Nuestros resultados confirman que la
estructura dhcp tiene una entalpia superior en ~0.02 €V por &omo a la de la fase hcp y no es por
lo tanto termodinamicamente estable en este intervalo de presiones. Este valor para la diferencia de
entalpias esta en buen acuerdo con € resultado del estudio PWPP de la Ref. [77]. En un estudio ex-
perimental posterior se sugirid que Si-VI podria tener la misma estructura que la denominada “fase
X" de laaleacion Big gPhyg > (sistema monoclinico); esta asignacion fue sin embargo también descar-
tada. En € intervalo de presiones de 380420 kbar en el que Si-VI es estable, segin la evidencia
experimental aceptada previa a su correcta identificacion, nuestros cal culos muestran que las fases sh
(octo-coordinada), bet (esencial mente deca-coordinada con unarazon c/a de aproximadamente 0.8) y
hep, dhep y fee (dodeca-coordinadas) tienen, todas ellas, entalpias muy semejantes. Esta observacion
es interesante dado que sugiere que lafase Si-VI, que se sabia debia tener una celda unidad relativa-
mente grande, podria contener aomos de Silicio con una cierta variedad de nlmeros de coordinacion.
Sin indicaciones mas precisas acerca de la estructura de la fase Si-VI e vaor de 377 kbar para la
transicion sh—hcp debe considerarse como un limite superior ala estabilidad de lafase sh-Si, € cual
es consistente con los hechos experimental es mencionados.

Lacaracterizacion cristalografica de lafase estructural V1 del Silicio fue finalmente efectuada por
Hanfland y colaboradores [35], quienes la identificaron como una estructura ortorrombica centrada
en las bases, de grupo espacial Cmcay 8 a&omos en la celda unidad primitiva. La descripcién de esta
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estructura se daen el Apéndice C.10. A volumen fijo, la estructura Cmca queda caracterizada por tres
parametros internos y los valores de los dos cocientes axiales b/ay c/a de la celda ortorrombica.

L os resultados de nuestros calculos confirman la estabilidad de una fase con estructura Cmca en
la region de 360 kbar a 435 kbar (ver § 7.3.1. La relgjacion estructural completa de la fase Cmca
resulta asimismo en valores de los parametros internos en buen acuerdo con los obtenidos experi-
mentalmente (Tabla 7.4). La evolucion con la presion de estos parametros se daen la Fig. 7.13. El
nimero de vecinos cercanos es de 11, para los &omos que ocupan sitios de tipo 8(f), y de 10, para
los &tomos que ocupan los sitios de tipo 8(d). Estas coordinaciones son intermedias entre las de la
fase sh (8) y hep (12), que preceden y siguen (respectivamente) a la estructura Cmca en la secuencia
de transiciones. Se cumple asi la regla simple de que conforme aumenta la presion la coordinacion
de las estructuras sucesivamente adoptadas por el material aumenta monétonamente. Los &omos de
tipo 8(f) se disponen en capas planas segln la direccion [100]; aternando con estas capas planas se
intercalan los aomos de tipo 8(d), que se disponen también en forma de capa pero con una cierta
corrugacion (ver el Apéndice C.10). Estas caracteriticas estructurales son semejantes en el caso del
Germanio, para € que los parametros internos y su evolucion con la presion guardan un evidente
paralelismo con € Silicio (ver laFig 7.13). La elevada coordinacion de la estructura Cmca en Silicio
y Germanio resulta en una distribucibn mas uniforme de carga en comparacién con la de las fases
estructurales de mas baja presion y en una estructura de bandas (no mostrada) de tipo NFE.

7.9. Discusion critica de los resultados

A lavista de los resultados obtenidos se concluye que € método de calculo DFT-LDA-PWPP
empleado reproduce correctamente |a secuencia de transiciones observadas en Silicio y en Germanio,
s bien las presiones de coexistencia cal culadas tienden a ser ligeramente inferiores que las presiones
de transicion obtenidas experimentalmente. La reduccion calculada en el volumen para las distin-
tas transiciones esta en buen acuerdo con los resultados experimentales y, como se ha visto en las
correspondientes secciones, los parametros estructurales cal culados para las distintas fases muestran
también un buen acuerdo con |os valores de estas magnitudes obtenidos experimental mente.

Comparacion de presiones de transicion tebricas y experimentales

Las razones para la discrepancia entre las presiones de coexistencia calculadas y las presiones de
transicion obtenidas experimentalmente en Si y Ge no son claras en el momento presente. Aunque la



7.9 Discusion critica de los resultados

127

0.612 0.184
0.179
g 0.604
© > 0.174
g .
< 0.596
0.169
0.588 0.164
0.330 0.225
0.220
N 0.325 X
0.215
0.320 0.210
0.50 0.55 0.60 0.65 0.50 0.55 0.60 0.65
Volumen Volumen

Figura 7.13: Variacion con el volumen de los parametros estructurales de la estructura Cmca [(a) b/ay c/a;
(b) y; (c) z y (d) x] en Silicio (simbolos vacios) y Germanio (simbolosllenos). Para cada elemento, €l volumen
se da en unidades del volumen tebrico de equilibrio de la fase diamante (ver la Tabla 7.1). Las curvas son sblo
unaayuda parala visualizacion.

préactica habitual ha consistido en comparar directamente las presiones de coexistencia tebricas con
las presiones de transicion observadas en los experimentos, € hecho de que ambas magnitudes no
han de coincidir necesariamente se ha impuesto poco a poco tanto entre los grupos tedricos como
entre los grupos experimentales: la existencia de barreras energéticas puede por si sola explicar por
gué, en las condiciones en las que se efectlia el experimento, una fase puede permanecer en forma
metaestable a presiones superiores ala presion de coexistencia con lafase que le sigue en la secuencia
de transiciones experimentadas por € material.

A efectos de centrar la discusion consideraremos €l caso de la transicibn cd—B-Sn. La consis-
tencia entre los valores tebricos cal culados dentro de laL DA en un esquema PWPP obtenidos por los
diferentes investigadores parala presion de coexistencia cd—-Sn en Si y Ge muestra que los resulta-
dos de los célcul os bien convergidos respecto del tamafio de labase de ondas planas y del conjunto de
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puntos especiales de integracion no son demasiado sensibles alos detalles precisos del célculo. Tanto
en Silicio como en Germanio, la diferencia entre el valor calculado para la presion de coexistenciay
el valor delapresion de transicion obtenido experimentalmente es de unos 3040 kbar.

En un experimento tipico, se incrementa en peguefios pasos la presion aplicada ala muestray se
registra cada vez el patron de difraccion de rayos X. La existencia de una nueva fase se manifiesta
en un cambio significativo en el patron de difraccion. El valor que experimentalmente se da para la
presion de transicion (en aumento de presion) corresponde a la presion mas baja a la que se observa
un indicio de la nueva fase. La mayor parte de las transiciones estructurales transcurren de forma
lenta, de modo gque no se observa una transicion sibita entre las fases de baja y ata presion sino
gue normalmente existe un intervalo de presiones mas o menos amplio en donde ambas coexisten. El
patrén de difraccién es una“mezcla’ de picos correspondientes a cada una de las fases (con un cierto
peso en proporcidn a sus fracciones relativas), lo cua dificultala obtencidn de cualquier informacion
estructural acerca de las fases. En el umbral de latransicion, la proporcion formada de la nueva fase
puede ser tan pequefia que pase inadvertida, 10 que resultaria en una sobre-estimacion de la presion
de transicion.

La reduccion de volumen asociada a las transiciones de primer orden se acomoda generalmente
mediante laformacion de un elevado nimero de defectos en la muestra (algunos de los cuales pueden
incluso aterar el patron de difraccion). Adicionamente, las transiciones observadas presentan una
elevada histéresis de modo que, a descomprimir la fase de alta presion, la presion de transicion
observada (en el sentido de primer indicio de la fase de baja presion) es inferior ala que se obtiene
en aumento de presion; en algunos casos sin embargo la fase que se recobra no es tan siquiera la
fase de partida. En los casos en donde es posible completar un ciclo de histéresis, la préactica habitual
consiste en tomar como mejor estimacion de la presion de equilibrio o coexistencia de fases la mitad
del intervalo de histéresis. Esta practica no esta sin embargo rigurosamente fundamentada.

Experimentalmente, la transicion directa de la fase diamante a la fase f—Sn transcurre de forma
lenta (“ sluggish”) con un amplio intervalo de coexistencia de ambas fases, |o cual es indicativo de
la existencia de una cierta barrera energética entre ellas. La transicion cd—3-Sn implica una rotura
considerable de enlaces, y la transicion inversa 3-Sn—cd esta severamente impedida por factores
cinéticos, que hacen imposible cualquier estimacion experimental precisa de la presion de equilibrio
entre las dos fases: dependiendo de cuales sean las condiciones en las que se reduce la presion se
obtienen como productos finales sendas fases tetraédricas metaestables con estructuras conocidas
como r8 (6 bc8) y st12 (ver e Cap. 8). Como consecuencia de esto, los valores superiores de la
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presion de transicion obtenidos en |os estudios experimental es paralatransicion cd— [3-Sn pueden ser
debidos a la existencia de elevadas barreras cinéticas entre ambas fases. Besson y colaboradores han
considerado los problemas inherentes ala determinacion de los valores de las presiones de transicién
a partir de los datos experimentales y han sugerido que las presiones de transicibn aceptadas para
la transicion 1—11 con 1= fase semiconductora de baja presion (cd/zb) y I1I=fase metélica de ata
presion ((d)-B—Sn/NaCl/Cmcm) en los materiales de los grupos IVay |lla-Va deberian ser revisadas
“alabaga’ [76]. Aungue estos investigadores no consideraron explicitamente el caso de latransicion
cd—B-Snen Si y Ge, lareduccion obtenida en € caso de latransicion 1—11 en GaAs es de unos 30—
40 kbar. Una reduccion similar en el presente caso produciria la coincidencia del valor experimental
con €l valor calculado LDA-PWPP.

Efecto de la aproximacion en el funcional de canje y correlacion (LDA)

Por otro lado es igualmente posible que la LDA no sea suficientemente precisa para determinar
las diferencias de energia entre fases semiconductoras y metédlicas, 0 que sea imprecisa cuando la
diferencia de vol imenes entre ambas fases sea demasiado grande, como invariablemente ocurre en la
transicion de primer orden entre lasfases| y |1 de los materiales considerados en este estudio. Debido
alas diferencias en la distribucion de la densidad del carga, es de esperar que cualquier correccion a
las energias obtenidas dentro de la aproximacion LDA afecte de distintaformaalas fases metélicas de
alta presion que alas fases semiconductoras de baja presion, produciendo un desplazamiento relativo
de las curvas E(V) de unasy otras. Por eiemplo, un desplazamiento de aproximadamente +0.11 eV
por &omo en lacurvaE(V) correspondiente alafase f—Sn respecto aladelafase diamante de Silicio
(Fig. 7.1) tendria como efecto que la presion de coexistencia cal culada para ambas fases coincida con
el valor experimental 22 Moll et al. [72] han calculado la presion de coexistencia entre las fases cd y
B—Sn en Silicio utilizando una aproximacion de gradientes generalizados (GGA) para el funciona de
canje y correlacion, que, en el caso de superficies y atomos, es decir, sistemas en donde existe una
gran variacion de ladensidad de carga entre distintas regiones, permite una descripcion energética mas
precisaque ladelaLDA. Laeficacia de esta aproximacion en |los célculos de energia total en solidos
es sin embargo menos clara. Moll et al. encuentran un desplazamiento relativo de las curvas E(V)
gue produce un aumento de la presion de coexistencia entre estas fases, en el sentido de aproximar
el valor calculado a valor experimental de la presion de transicion. La aproximacion GGA no ha

225in embargo, este desplazamiento rigido resultaria en que la estructura r8 fuera estable en un cierto intervalo de pre-
siones, una estabilidad que no esta respaldada por ninguna observacion experimental efectuada hasta lafecha, ver § 8.2.
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sido sin embargo aplicada de forma general a estudio de la estabilidad relativa entre fases y, respecto
de otras propiedades estructurales, no parece haber, en muchos casos, una mejora significativa sobre
la LDA, por lo que este punto esta a la fecha sujeto a debate. La respuesta Gltima podria provenir
de célculos de tipo Monte-Carlo cuantico, pero la precision requerida en la energia para permitir
la evaluacion de la presion de coexistencia con una precision que permita su comparacion con los
resultados experimental es es superior alague actualmente se puede obtener en este tipo de esquema.

Efecto del movimiento idnico

Unafuente adicional de incertidumbre en la comparacion de |os resultados tebricos con los datos
experimentales proviene del hecho de que la mayor parte de los experimentos de alta presién con-
cernientes a la estabilidad de fases se efectlan a temperatura ambiente, mientras que la mayor parte
de los célculos tedricos (y, en particular, todos los presentados en esta memoria) corresponden a
T=0 K y se omite adicionalmente el efecto del punto cero vibracional. La correcta incorporacion de
ambos efectos pasa por el calculo ab initio del espectro de fonones de las fases en cuestion. Hacemos
notar que si bien existen numerosos estudios experimental es concernientes al espectro de fonones en
monacristales de las fases estables a baja presion en condiciones de presion nula o moderada, ese
mismo estudio se ve notablemente complicado cuando se consideran presiones elevadas o fases de
alta presion en donde la muestra se encuentra en forma policristalina.

En particular, en lo que respecta al efecto sobre la presion de coexistencia entre dos fases, |o que
interesa no es tanto la magnitud absoluta de esta correccion sino la diferencia de la misma entre las
fases de bgja y alta presion, de forma andlogo a lo que ocurre con la energia total electronica. En
términos general es es de esperar una cancelacion elevada (al igual que pasa con la energia electronica
de las distintas fases) pero no se puede descartar que esta correccion tenga un efecto importante en
algunos casos en donde las fases estructurales tienen energias muy proximas (por eemplo, en la
secuencia de transiciones f—Sn—Imma—sh, ver § 7.7).

7.10. Conclusiones

En este capitulo se han presentado los resultados de un estudio ab initio usando un esquema de
pseudopotenciales de trece fases del Silicio y del Germanio: diamante (cd), clbica centrada en el
cuerpo (bcc), clbica centrada en las caras (fcc), tetragonal centrada en el cuerpo (bct), B—Sn, Imma,
hexagonal simple (sh), hexagona compacta (hcp), doble hexagonal compacta (dhcp), clbica simple
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(sc), be8, 18, st12 y Cmca. Para cada estructura 'y para cada volumen considerados hemos minimiza
do la energia con respecto a todos los grados de libertad estructurales. Hemos usado bases con un
elevado nimero de ondas planas y hemos efectuado una cuidadosa integracion en la primera zona
de Brillouin a efectos de resolver |as pequefias diferencias de energia entre |as diferentes estructuras.
Nuestros pseudopotenciales incorporan correcciones no lineales de canje y correlacion en el core, lo
gue produce resultados mas precisos que los obtenidos en calculos previos. Encontramos un buen
acuerdo con los experimentos y comparamos detalladamente con |os resultados de calculos previos,
no obstante lo cual, se constatan algunas discrepancias. De esta forma conseguimos un mejor en-
tendimiento del diagrama de fases a alta presion del estos materiales. Predecimos que la entalpia
requerida para crear un stacking fault en politipos de capas de tipo “close-packed” para el Silicio se
anula a una presion de 850 kbar y la existencia de una fase Cmcaen Germanio. Confirmamos asimis-
mo la existencia de un cierto intervalo de estabilidad paralafase Imma en ambos compuestos y para
lafase Cmca-Si. A diferencia de los resultados de un estudio de pseudopotenciales previo, nuestro
valor calculado parala presion de coexistencia hcp—fcc en Silicio esta en excelente acuerdo con los
resultados experimentales. El acuerdo entre las curvas V (p) calculadas y los datos experimentales es
notablemente bueno.
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Capitulo 8

Las fases metaestables tetracoordinadas
st12, bc8y r8

En este capitulo se consideran las propiedades estructurales, la estabilidad relativay la estructura
de bandas del Silicio y del Germanio en las formas estructurales tetraédricas st12, bc8 y r8. Sendas
fases bc8 han sido obtenidas en Silicio y (més recientemente) en Germanio; la fase st12 ha sido
observada Unicamente en Germanio, mientras que la fase r8 solo ha sido descrita en Silicio. Segin
toda la evidencia experimental disponible, estas fases existen Unicamente como fases metaestables a
presiones bagjas y moderadas.

Lasestructuras bc8, r8 y st12 son relativamente complejas y una explicacion detallada de las mis-
mas se presenta en los Apéndices C.1y C.2. A volumen fijo, st12 (sistematetragonal, 12 atomos por
celda) presenta cinco grados de libertad estructurales (cuatro parametros internosy larazon c/a); r8
(sistema romboédrico, 8 &omos por celda) tiene también cinco grados de libertad (cuatro parametros
internos y el angulo de la celdaromboédrica); be8 (clbica centrada en el cuerpo, 8 atomos en la celda
bcc) tiene un Unico parametro interno. La estructura bc8 puede considerarse un caso particular de la
estructura r8. Las Fig. C.1 y C.2 muestran las posiciones atbmicas en st12 y bc8, respectivamente.
(Paralarepresentacion de laestructurar8, ver por egemplo la Ref. [57].) Pese aque todas estas estruc-
turas presentan una coordinacion tetraédrica, los angulos de enlace en bc8, r8 y (especialmente) en
st12 se encuentran significativamente distorsionados respecto del angulo tetraédrico ideal, y las den-
sidades de empaquetado son todas ellas mayores que en la estructura diamante a la misma presion,
gue es |la fase tetraédrica adoptada por estos compuestos en condiciones normales.

Los primeros trabajos tedricos consideraron Unicamente la estructura electronica de bandas (y
las propiedades Opticas asociadas) de las fases st12 y bc8 del Silicio y del Germanio, tomando es-
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Cuadro 8.1: Parametros internos y cociente axial c/a calculados y experimentales para la estructura
st12 en Ge (Ge-lll) y Silicio. En ambos casos, |los valores de los parametros estructurales corre-
sponden a la configuracion de equilibrio a presion nula. En € caso del Silicio, material en el que la
estuctura st12 no ha sido observada, 1os valores experimentales corresponden alas posiciones de los
atomos de Si en € polimorfo de SIO, kedtita.

Ge S

Cdc. Exp? Cac. Expl

x 01715 0.1730 0.1672 0.174

y 03711 0.3784 03714 0.38

z 02465 0.2486 0.2534 0.252

o 0.0872 0.0912 0.0824  0.09

c/a 1179 117707 1193 -

a(Ad) 5890 5930 5.620 -
aReferencia [52]

bCitado en la Ref. [86]

Cuadro 8.2: Parametro interno y constante de red en el equilibrio (presion nula) calculados y experi-

mentales para la estructura bc8 en Ge (Ge-1V) y Silicio (Si-111).

Ge S
Cac. Exp? Cdc. ExpP
X 0.1016 0.1004 0.1003 0.1024
a(Ad) 6889 6.932 6.574  6.636
dReferencia [58]

bReferencia [55]
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Cuadro 8.3: Parametros internos calculados y experimentales para la estructura r8 en Si (S—XII) y
Germanio. Los valores calculados corresponden a una presion de ~80 kbar.

Calc. Exp.

Ge Si S
u(2c) 0270 0271 0.2922(9)% 0.2836°
x(6f) 0450 0455  0.4597(8)2 0.4620°
y(6d) -0.045 -0.041 -0.0353(7)%-0.0322°

2(6f) 0260 0262 0.2641(7) 0.2667°
aReferencia [55], a ~82 kbar
bReferencia [86], a~63 kbar

tas estructuras como similes cristalinos en la modelizacion de las propiedades electronicas y opticas
de las redes tetraédricas de aomos constitutivas de las fases amorfas. Este estudio fue realizado por
Joannopoulos y Cohen quienes utilizaron un método de pseudopotenciales empiricos (EPM) [66].
Posteriormente, Biswasy colaboradores [43] eindependientemente Yin[42] efectuaron sendos cal cu-
los energéticos desde primeros principios en un esquema PWPP para la fase bc8 del Silicio. Biswas
et al. realizaron también un estudio limitado de la fase st12 en Silicio. En el momento de efectuar
los calculos presentados en esta memoria para las fases st12-Ge, bc8-Ge y st12-Si la estabilidad y
el comportamiento a alta presion de estas fases no habian sido objeto de investigacion tebrica previa.
Simultanea e independientemente, Crain et al. efectuaron célculos similares paralas fases bc8 y st12
en Silicio y Germanio [97]. Lafase r8—Si, recientemente descubierta [55], ha sido estudiada primero
por Piltz et al. [56] y posteriormente también por Pfrommer et al. [57], quienes encontraron algunas
diferencias respecto del trabajo de Piltz et al. [56] 1 Que sepamos, no existe ning(n estudio previo al

gue presentamos en esta memoria para la fase r8—Ge. A efectos de dar una imagen lo mas completa
posible del diagrama de fases de estos materiales hemos efectuado célculos para las tres fases bcS,
r8y st12, incluyendo el estudio de la estructura de bandas de las fases st12 y bc82 Que sepamos, la
estructura de bandas de estas fases no ha sido obtenida experimentalmente, si bien hasido considera-
da en otros estudios tedricos con los que es posible hacer comparaciones. Hacemos notar que existen

1En e caso del Germanio, la precision de los calculos efectuados inicialmente para las fases bc8 y st12 [126] es liger-
amente inferior ala obtenida con la base y reticulados de integracion especificados en § 6.2. Posteriormente se repitieron
estos célculos exigiendo la misma precision que para el resto de las fases. Los resultados son ligeramente diferentes pero
las conclusiones son en ambos casos las mismas.

2| a estructura de bandas de |a fase r8-Si ha sido recientemente estudiada en la Ref. [57] y no se considera aquil.
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algunas discrepancias entre los distintos estudios tebricos.

8.1. Caracteristicas estructurales
Parametros estructurales

Como punto de partida del proceso de relgjacion de las estructuras a los distintos volimenes
considerados, tanto en Silicio como en Germanio se tomaron valores de |os parametros estructurales
cercanos alos correspondientes valores experimentales en |os casos en donde una estructura del tipo
en cuestion ha sido observada. Para la estructura st12, este conjunto de valores iniciales corresponde
a una estimacion preliminar de la estructura st12 efectuada a partir de los datos de difraccion de
rayos X obtenidos por los autores de la Ref. [59], en donde los valores de los distintos parametros
internos fueron estimados de manera muy aproximada en forma de razones exactas simples. Los
valores relgjados de los parametros estructurales de las distintas fases, asi como su comparacion con
los valores experimentales mas precisos se da en las Tablas 8.1-8.3. El acuerdo con los resultados
experimentales (donde estos existen) es, como se ve, notablemente bueno en todos los casos. Los
volUmenes a presion cero obtenidos a partir de las curvas E(V) paralas distintas fases asi como otras
propiedades en el equilibrio se muestran en la Tabla 7.1.

Por g emplo, para bc8-Si & volumen de equilibrio de 17.724 A3 esta en buen acuerdo con los
valores experimentales de 18.26 + 0.04A3 [52] y de 18.13 + 0.08 A3 [31], y con el valor calculado
en la Ref. [97] de 17.48 A3. Nuestro valor calculado para el parametro interno x de 0.1022 a pre-
sibn cero esta también en buen acuerdo con el valor experimental primeramente obtenido para este
parametro de 0.1003 + 0.0008 [52] y en un acuerdo excelente con el mas reciente de 0.1025 [55].
El acuerdo con otros valores tedricos para este parametro es igualmente bueno [42, 43, 97]. Nuestra
prediccion para el valor de x en bc8—Ge de ~0.0995 a presion nula esta en perfecto acuerdo con la
posterior observacion experimental (x=0.1004 [58]). Para las fases st12—Ge y r8-Si € acuerdo con
los resultados experimentales publicados es similarmente bueno (ver las Tablas 7.1, 8.1y 8.3). Las
caracteristicas estructurales de estas fases para los val ores cal culados de los parametros estructurales
seindican en los Apéndices C.1y C.2.

Evolucion de los parametros estructurales

Lavariacion de los parametros estructurales con la presion se muestraen laFig. 8.1 en e caso de
lasfasesst12y bc8y enlaFig. 8.2 en el caso delafaser8, en Silicio y Germanio. El parametro interno
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Figura 8.1: Variacion con € volumen de los parametros estructuraes de st12 [(a) x; (b) y; (€) z (d) o; vy (€)
c/a] y be8[(f) X] en Silicio (e) y Germanio (o). Para cada material, e volumen se da en unidades del volumen

tedrico de equilibrio de lafase diamante (ver laTabla 7.1)
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x delasfases bc8-Si y bc8-Ge aumentaal disminuir el volumen, lo cual estambién confirmado por los
resultados de otro estudio PWPP [97]. Aunque el valor calculado de x a presion cero se encuentra en
un acuerdo excelente con los distintos resultados experimentales en condiciones normales no existen
desafortunadamente datos experimentales concernientes a la variacion de x con la presion; tampoco
en el caso de st12—Ge existe un estudio experimental semejante con la presion.
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Figura 8.2: Variacion con el volumen de |os parametros estructurales de la estructurar8 [(a) u; (b) x; (€) y; y
(d) Z] en Silicio (o) y Germanio (e). Para cada elemento, €l volumen se da en unidades del volumen tebrico de
equilibrio de lafase diamante (ver la Tabla 7.1). Las curvas son sblo una ayuda para la visualizacion.

El efecto de la presion en la estructura st12 se pone més claramente de manifiesto mediante la
representacion de las longitudes de enlace frente ala presion, que se muestran en la Fig. 8.3 para €l
caso del Germanio. En esta figura se representan tanto las longitudes de enlace no relgjadas, toman-
do como referencia la configuracion correspondiente al volumen (experimental) de equilibrio (curvas
discontinuas), como las longitudes de enlace correspondientes ala estructura completamente relgjada
a cada volumen (curvas continuas). Larelgjacion reduce el efecto de la compresion (o extension, en
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disminucion de la presion) uniforme de los enlaces asociada ala compresion (o dilatacion) del mate-
rial, de modo que las longitudes finales de los enlaces son mas cercanas alas que corresponden ala
configuracion a presion cero que se toma como referencia. Es decir, debido alarelajacion estructural,
en la compresion de la estructura las longitudes de los enlaces aumentan en relacion a sus valores no
relgjados. Un comportamiento similar se aprecia en €l caso de las estructuras bc8 y r8.

Efecto de la relajacion interna

Con €l fin de estudiar €l efecto de larelgjacion interna en la energia 'y en las propiedades estruc-
turales de las fases st12, bc8 y r8 se efectuaron una serie de célculos adicionales de la energia total
a cada volumen, pero con los mismos parametros internos que los calculados para la estructura com-
pletamente relgjada correspondiente a volumen de equilibrio de las fases en cuestion; |os resultados
se compararon seguidamente con los valores completamente relgados correspondientes a cada volu-
men. LaFig. 8.4 representa las curvas E(V) cony sin relgjacion estructural paralas fases st12 y bc8
del Germanio. El efecto de larelgjacion en las curvas E(V) es muy importante para la fase st12. La
relgjacion tiende areducir e médulo de volumen para cada una de las fases, |o cual es perfectamente
razonable ya que reduce la energia a cada volumen considerado en torno a volumen de equilibrio,
cuya configuracion es la que se toma como referencia. Para la estructura st12 esta reduccion es de
aproximadamente un 20%, que es mucho mayor que la reduccion obtenida para las estructuras bc8
0 —Sn (de ~ 2% en ambos casos). Lo mismo se cumple, aungue con variaciones menores, para la
derivada con la presion del modulo de volumen, para la que en todos |os casos la reduccion debido a
relgjacion es de aproximadamente un 10%, si bien la precision que se puede obtener en el caculo de
esta magnitud fisica es considerablemente inferior que para el modulo de volumen B, (y comparable
de hecho a la reduccion obtenida). Es interesante comprobar que el médulo de volumen calculado
parala estructura st12—Ge no relgjada (de 0.81 Mbar) es notablemente mayor que el obtenido parala
estructura diamante (0.73 Mbar). Larelgjacion reduce el médulo de volumen de st12-Ge a0.63 Mbar,
gue es un valor menor que el obtenido para esta magnitud en cualquiera otra de las fases tetraédricas
consideradas. El modulo de volumen calculado paralafase st12—Si es de 0.82 Mbar, que es consider-
ablemente menor que el valor de 0.96 Mbar paracd-Si (cf. el valor experimental de 0.98 Mbar [133])
y esta en linea con lo observado para el Germanio. EI mddulo de volumen calculado para bc8-Si es
de 0.91 Mbar, que es un valor intermedio entre los de las fases cd-Si y st12-Si.

Previamente se habia sugerido, de acuerdo con un modelo simple en donde se calculalavariacion
de energia asociada a la compresion o extension de los enlaces (bond-stretching), que € moédulo de
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volumen de esta fase deberia ser mucho menor que e correspondiente a la fase diamante, debido a
que lavariacion del elevado nUmero de grados de libertad internos que presenta la estructura permite
mantener aproximadamente constantes las longitudes de enlace y reduce por lo tanto la variacion de
energia asociada a la compresion o extension de los mismos [60]; nuestros resultados muestran sin
embargo que esta expectativa solo se cumple, en la préactica, de forma parcial.
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Figura 8.3: Evolucion con la presion de las longitudes de enlaces de la fase st12-Ge. las curvas continuas
corresponden a caso de la estructura relgjada y las curvas discontinuas el de la compresion uniforme, sin
relajacion estructural .
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8.2. Metaestabilidad de las fases

EnlasFig. 7.1y 7.3 del Cap. 7 se muestran |as energias totales para las fases bc8, r8 y st12 com-
pletamente relgjadas en funcion del volumen normalizado al volumen a presion cero de la estructura
diamante; enlaTabla 7.1 sedan el volumen, médul o de volumen y derivada con lapresion del médulo
de volumen a p=0 kbar. Como se puede ver en las Fig. 7.1-7.3 y en laTabla 7.1, las tres fases tienen
una energia minimamuy cercanay el valor calculado del volumen de equilibrio esta en buen acuerdo
con el volumen experimental a presion cero (dentro de la precision habitual de laLDA) en € caso de
las fases observadas experimentalmente en estas condiciones. La diferencia entre vol imenes tebricos
y experimentales es similar ala obtenida en el caso de la fase diamante. Nuestros resultados para la
fase r8-Si estan en buen acuerdo con los de Pfrommer et al. [57] pero la forma de las curvas E(V)
difiere notablemente de la obtenida por Piltz et al. [56]. Una discrepancia similar existe en el caso
de las fases bc8-Ge y st12-Ge [97]. En el caso de las fases bc8-Si y st12-Si e acuerdo entre los
distintos trabaj os tedricos es notablemente bueno.

EnlasFig. 7.5y 7.6 del Cap. 7 se puede apreciar que no existe ningln intervalo de presiones en
donde las fases bc8, r8 y st12 del Silicio y e Germanio tengan una entalpia menor que € resto de
las fases consideradas y por lo tanto estas fases sblo pueden existir, alo sumo, de forma metaestable.
Esto es consistente con el hecho experimental de que las fases bc8-Si, r8-Si, bc8-Ge y st12-Ge
hayan sido obtenidas al proceder en la descompresion de las respectivas fases B—Sn, y que en ningin
caso se haya observado la transicion directa a partir de la fase diamante (ver 8 7.1.2). Su formacion
estaria condicionada a que la transformacion inversa f—Sn—cd fuera inhibida debido a mecanismos
Ccinéticos. A presion cero, las fases bc8-Si y r8-Si tienen una energia superior en ~+0.126 eV alade
lafase cd—Si, mientras que ladiferencia de energias entre lasfases st12-Si y cd-Si esde ~+0.136 eV.
Estas diferencias en energias pueden compararse con los valores obtenidos por Crain et al. [97] de
0.110 (bc8-Si) y 0.118 eV (st12-Si). El resultado para lafase bc8-Si esta también en buen acuerdo
con €l previamente obtenido por Biswas et al. de 0.120 €V via un esqguema PWPP similar a utilizado
en este trabajo [43]. En e caso del Germanio, la diferencia de energias con lafase cd-Ge es de ~120
eV (bc8/r8—Ge) y 123 eV (st12-Ge). Hacemos notar que estas energias deben considerarse iguales
dentro de la precision de los célculos. Crain et al. [97] encuentran diferencias de energias con la
fase cd—Ge mucho menores; las diferencias son tan pequefias que de hecho, seglin los célculos de
estos investigadores, la estructura st12—Ge presentaria un cierto interval o de estabilidad. Los estudios
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experimentales efectuados hasta la fecha no avalan sin embargo la estabilidad de la fase Ge-St123

Las diferencias de energias entre los minimos de las curvas E(V) de st12, bc8 y r8, pese a bordear
el limite de precision que permiten los célculos, muestran cierta consistencia con €l comportamiento
experimentalmente observado. De una parte, en €l caso del Germanio (material para el que esposible
obtener ambas fases bc8 y st12 descomprimiendo la fase B—Sn rgpida o lentamente, respectivamente)
se encuentra que ambos minimos son préacticamente identicos; sin embargo, en € caso del Silicio,
para el que lafase st12 no ha sido observada, la estructura bc8 es ligera pero claramente inferior en
energia que laestructura st12, por lo que es de esperar que a p=0 kbar lafase bc8 seafavorecida frente
alafase st12. En €l caso del Germanio, las fases st12 y r8 tienen curvas E(V) y H(p) muy cercanas,
siendo la energia y entalpia de la fase st12 ligeramente inferior ala de la fase r8 en compresion; la
fase bc8 deviene rapidamente desfavorable frente a las fases st12 y r8 a aumentar la presion. En el
caso del Silicio, lafase r8 deviene rapidamente favorecida frente ala fase bc8 al aumentar la presion
y la fase st12 es energéticamente desfavorable frente a la fase r8 excepto a las compresiones mas
elevadas consideradas para estas fases. Nuevamente, esta situacion esta de acuerdo con € hecho de
que a descomprimir lafase B—Sn en Silicio ocurre primero latransicion alafase r8, de aqui alafase
bc8 (que tiene menor entalpia alas presiones mas bgjas), y que lafase st12 no hayasido observada. En
Silicio, latransicion de f—Sn ar8 ocurre experimentalmente en el intervalo 82—101 kbar; €l valor que
calculamos parala presion de coexistencia f—Sn—8 en este material esde ~65 kbar (cf. el valor de 74
kbar obtenido en el estudio tebrico de la Ref. [57])# Los experimentos demuestran que la transicion
r8—bc8 en Silicio es completamente reversible y ocurre a una presion de unos 20 kbar. Del resultado
de nuestros calculos, resulta dificil situar con precision la presion de coexistencia entre lasfasesbc8'y
r8 en Silicio, dado que las curvas E (V) presentan minimos muy cercanos; unainterpretacion literal de
las curvas E(V) delaFig. 7.1 sugiere un valor proximo acero o ligeramente negativo. Sin embargo,

3El origen de las discrepancias en el caso del Germanio no es claro (tanto menos porque en el caso del Silicio existe un
acuerdo razonable con los resultados de Crain y colaboradores) pero hacemos notar que en un estudio posterior efectuado
por estos autores para lafase sc16 (andlogo binario de la fase bc8) en varios compuesto binarios lH1a-Va (ver € Cap. 9) la
razon de una discrepancia similar fue atribuida a la falta de convergencia de | os resultados de Crain y colaboradores [106],
lo que da pie asuponer que en el caso del Germanio larazon pueda ser la misma.

4El enlace interatdmico en las fases st12, bc8, r8 y diamante es semejante y se podria esperar que cualquier correccion
a las energias obtenidas dentro de la aproximacion LDA para estas fases afectara de igual manera a cada unade ellas. La
correccion ala energia LDA paralafase metélica 3-Sn podria ser sin embargo significativamente diferente de la correccion
para las fases tetracoordinadas st12, be8 y diamante, lo cual podria modificar la situacion descrita originando un cierto
intervalo de estabilidad paralas fases r8 6 st12. Aunque esta situacion podria ser compatible con la no formacion de estas
fases a aumentar la presion aplicada a la fase diamante si se apela a la existencia de barreras energéticas elevadas que
impidan la transformacion directa desde la fase diamante, no existe de hecho evidencia experimental alguna que apoye la
estabilidad termodinamica absol uta de estas fases en algn intervalo de presiones.
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el comportamiento en un intervalo de presiones es claro y esta de acuerdo con las observaciones
experimentales; alas presiones (moderadas) mas elevadas lafase r8 es favorecida mientras que alas
presiones mas bajas es bc8 la fase favorecida. En €l caso del Germanio, el comportamiento r8«»bc8
es en todo semejante al del Silicio, por lo que en aumento de presion cabe espera la desestabilizacion
de lafase bc8-Ge (experimental mente observada en condiciones normales) y laformacion de la fase
r8-Ge. Esta prediccion podria ser confirmada experimentalmente de forma sencilla.

Pese a la posibilidad de representar a la estructura bc8 utilizando la descripcion r8 (o de que
la estructura r8 pueda obtenerse a partir de bc8 mediante distorsion continua con disminucion de
la simetria) debe notarse que, de acuerdo con los datos experimentales obtenidos para la transicion
r8+»bc8 en Si, ambas fases son, de hecho, distintas y el paso de unaaotraimplicaroturay formacion
de enlaces: los valores de los parametros internos varian abruptamente en latransicion y larotura de
simetria al pasar de bc8 a r8 no puede considerarse gradual. En particular, la fase r8 presenta, para
los valores de los parametros experimentales obtenidos en el caso dd Silicio, una mayor dispersion
de valores de angulos y longitudes de enlace que la fase bc8, pese a preservar, a igua que bc8,
una coordinacion tetraédrica distorsionada. Experimentalmente, la transicion r8«<»bc8 en Si apenas
presenta histéresis, |o cual se puede relacionar con el hecho de queimplicalaroturay reformacion de
un nimero muy pequefio de enlaces [57], con un desplazamiento atdbmico minimo.

Experimentalmente, las fases st12-Ge y bc8-Si permanecen de forma metaestable a p=0 kbar
durante largos periodos de tiempo; bc8—Ge sin embargo tiene una vida media bastante corta [86]. Las
diferencias topolgicas entre las estructuras st12, bc8 y r8, de un lado, y la estructura diamante, de
otro, no permiten laidentificacion de unaruta sencilla de deformacion entre ellas; esta misma disimil-
itud entre las estructuras podria condicionar la existencia de barreras energéticas elevadas que darian
cuenta de la metaestabilidad observada de las fases st12 y be8 a presion nula. Crain y colaboradores
han encontrado valores positivos para |os fonones opticos en e punto T" [97]. Sin embargo, dado el
tamafio de la celda unidad de estas fases estructurales, un estudio completo de la estabilidad frente
a pequeias deformaciones es muy costoso. No tenemos noticia de niglin trabgjo que asegure la esta-
bilidad local de estas fases, si bien su observacion experimental sugiere que tal debe ser el caso en
bc8-Si, bc8-Gey st12-Ge.
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8.3. Estructura de bandas

En las Figuras 8.5 y 8.6 se muestran las estructuras de bandas (ver § 3.5) calculadas para las
fases observadas st12 y bc8 en Silicio y Germanio, representadas segiin las direcciones de mas ata
simetria de cada estructura. En cada caso, los célculos fueron realizados a volumen de equilibrio de
la estructura en cuestion.
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Figura 8.5: Estructuras de bandas de las fases Ge-bc8 (izquierda) y Ge-st12 (derecha), ambas calculadas al
volumen de equilibrio de la correspondiente fase. La notacion de los puntos k de ata simetria es: I'=(0,0,0),
H=(0,0,1), N=(3,2,00y P=(3,3,2) (bc8, todas|as componentes en unidades de 2rt/a), y I'=(0,0,0), Zx=(3,0,0),
M=(3, .0), Z=(0,0,3), R=(3,3,3) y M=(3,0,3) (st12, en unidades de (2rt/a,2n/a,2n/c)).

En e caso de la fase Ge-st12, la estructura de bandas calculada presenta un gap fundamental
directo de ~0.7 eV correspondiente a un vector k que esta localizado aproximadamente a ~0.7 del
camino al borde de zona segun la direccion I'-M. La estructura de bandas para esta fase es similar a
la obtenida por Joannopoulos y Cohen (JC) usando un método de pseudopotenciales semiempiricos
(EPM) [66], sblo que la banda de conduccion obtenida en nuestro calculo se encuentra desplazada
verticalmente (en el sentido negativo del gje de energias) en relacion ala obtenida por estos autores
(ver laFig. 9 de la Ref. [66]), lo cual resulta en un gap que es aproximadamente la mitad del valor
obtenido por JC de ~1.4 eV. Las caracteristicas fundamentales de las bandas de valencia y de con-
duccibn son por otra parte marcadamente similares. Es de notar el caracter bastante plano de la ultima
banda de valencia en una gran parte de la BZ, particularmente en las direcciones T—4—M T, lo cua
hace dificil lalocalizacién precisa del méaximo de esta banda.
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Paralas fases Ge-bc8 y Si—bc8 encontramos una estructura de bandas semimetalica, con labanda
de conduccion penetrando por debajo delabanda de valenciaentorno a punto H y (muy ligeramente)
también en una regién cercana a punto N. Los calculos efectuados por JC usando e método EPM
indican que bc8-Ge es un semiconductor de gap cero en €l punto H (ver laFig. 6 en la Ref. [66]) vy
que bc8-Si es un semiconductor de gap directo de ~0.43 eV en el punto H (Fig. 8 en la Ref. [66]).
De forma semejante alo obtenido en el caso de lafase st12, las bandas de conduccion de las Fig. 8.5
y 8.6 se encuentran desplazadas verticalmente hacia energias negativas respecto de las de Ref. [67],
lo cual resulta en ambos casos en una estructura de bandas semimetélica. Excepto en lo relativo ala
deformacion de las bandas en la region de interpenetracion, las estructura de bandas mostradas en
estas figurasy las estructuras de bandas cal culadas por JC en el esquema EPM son muy similares. La
estructura de bandas de lafase r8 en Si es semiconductora y ha sido estudiada en detalle en la Ref.
[57]. Esta estructura de bandas no se considera en € presente trabajo.
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Figura 8.6: Estructura de banda de la fase Si-bc8 correspondiente a volumen de equilibrio, con la misma
notacion queen laFig. 8.5.

El pseudopotencial empirico utilizado en los célculos de JC en Ref. [66] fue obtenido mediante
un gjuste a la estructura de bandas experimental de la fase diamante y reproduce correctamente por
lo tanto & gap de energia experimental para esta fase. Considerando a modo de ejemplo el caso del
Germanio, para cada una de |as estructuras tetraédricas diamante, bc8 y st12 la banda de conduccion
obtenida de nuestro célculo es aproximadamente 0.7 €V inferior en energia que la correspondiente al
calculo con potenciales semiempiricos de JC. En el caso de la fase diamante del Germanio encon-
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tramos un gap fundamental cercano a cero, que debe compararse con €l valor experimental de ~0.7
eV [133]. Ciertamente en el caso de la estructura diamante y muy probablemente también en |os casos
de las fases st12 y bc8, 1os gaps de banda mayores calculados usando el método EPM son mas pre-
Cisos que los obtenidos en nuestros cal culos LDA desde primeros principios. De formasimilar ocurre
en e caso del Silicio. La subestimacion de los gaps de bandas es e resultado normal de los calculos
de la estructura de bandas de semiconductores y aislantes usando un esquema DFT-LDA. Este efecto
es bien conocido y se entiende si se tiene en cuenta que los autovalores de las ecuaciones de Kohn 'y
Sham no corresponden exactamente a energias de excitacion del sistema (8 3.5) Los valores precisos
de los gaps de banda pueden obtenerse ab initio como soluciones de las ecuaciones de las cuasi-
particulas en las cuales los efectos del canje y la correlacion entre electrones son descritos mediante
el operador de auto-energia, que es un potencial efectivo no-ocal y dependiente de la energia. Esta
célculo no ha sido abordado en el presente estudio.

Sin embargo, la subestimacion de los gaps de energia conlleva una dificultad cuando se consid-
era la estabilidad de la fase bc8, para la que nuestros calculos LDA dan una estructura de bandas
semimetalica, mientras que los resultados de los calculos usando pseudopotenciales semiempiricos
predicen un semiconductor de gap cero. Dado que la aproximacion LDA para la energia de canje y
correlacion es una funcién suave de la densidad de carga, el teorema de Janak es aplicable (§ 3.5), €
cual establece que la derivada de la energia total con respecto a nimero de ocupacion de un orbital
esigual a autovalor de Kohny Sham de ese orbital. Se sigue que la energia total méas baja resulta de
llenar los orbitales de Kohn y Sham de mas baja energia. En nuestros calculos para la estructura bc8
hemos llenado los orbitals de Kohn y Sham de energia més baja, y cualquier otro esquemade llenado
de los orbitales aumentaria la energia y desestabilizaria ligeramente la estructura bc8 con respecto a
laestructura st12 apresion nula. Sin embargo, no podemos descartar completamente la posibilidad de
gue laaproximacion LDA en si misma o la técnica de pseudopotenciales empleada sean inadecuadas
a efecto de determinar |a pequeiia diferencia de energias entre las fases st12 y bc8/r8 a presion cero.
Por estamismarazon, otros efectos no tenidos en cuenta (ver §7.9) pueden resultar en la estabilizacion
de unau otra estructura.

8.4. Conclusiones

Los resultados de nuestro estudio de las fases bc8, r8 y st12 en Silicio y Germanio corroboran
el caréacter metaestable de estas fases; asimismo encontramos un acuerdo satisfactorio entre la es-
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tabilidad relativa calculada y su formacion o no en los experimentos de descompresion de las fases
B—-Sn. Paralas fases observadas en |os experimentos, encontramos vol imenes a presion cero 'y valores
de los parametros estructurales en muy buen acuerdo con los resultados experimentales. EI compor-
tamiento de r8—Ge frente a compresion es semejante a obtenido en € caso de r8-Si, 10 que permite
suponer que esta fase (hasta la fecha no observada en el Germanio) podria ser obtenida comprim-
iendo moderadamente |la fase bc8-Ge, que es metaestable en condiciones normales. La naturaleza y
el efecto de larelgjacion con respecto a los grados de libertad internos de cada estructura han sido
también investigados. Larelgjacion de los grados de libertad internos es importante en el caso de la
fase st12, en donde tiende a disminuir la variacion de las longitudes de enlace que se seguiria de ser
la compresion uniforme (es decir, sin modificacion de los parametros internos). Este efecto reduce a
su vez e modulo de volumen de lafase st12, que a presion nula es menor que € de la fase diamante.
Esta reduccién del mddulo de volumen, predicha con anterioridad, es mucho méas modesta de lo que
previamente se pensaba. Las estructuras de bandas cal culadas guardan un buen acuerdo general con
las obtenidas mediante el esquema EPM, excepto por € desplazamiento de las bandas de conducciéon
hacia energias negativas.



Capitulo 9

Fases estructurales de alta presion en
compuestos binarios de la familia I1la-Va

9.1. Introduccion

Uno de los resultados de los recientes avances en la adquisicion y tratamiento de datos prove-
nientes de experimentos de difraccion ADX hasido lare-escritura casi completa de los diagramas de
ata presion de varios compuestos de tipo Ila-Va[93, 107] v, sin duda, quedan alin muchas predic-
ciones tedricas y descubrimientos experimentales por hacer en este campo.

Unade las caracteristicas del cuadro que empieza aemerger es que lafase altamente simétrica de
tipo NaCl, en el caso de estar presente en €l diagrama de fases, presenta un intervalo de estabilidad
mucho menor que lo que anteriormente se creia, y que la estructura de tipo —Sn diatdmica (d-f—Sn),
que en su momento se pensd podia ser una ocurrencia comin en estos compuestos, se cree ahora que
es inexistente o extraordinariamente infrecuente. La asignacion correcta de |as fases de ata presion,
de acuerdo con toda la evidencia experimental y tebrica disponible en este momento, se cree que es
0 bien una estructura ortorrombica a la que se nombra usualmente como Cmcm (de acuerdo con su
grupo espacial) o bien una estructura relacionada con la estructura de tipo d-f—Sn y conocida como
Imm?2 (también de acuerdo a su grupo espacial); o bien los andlogos desordenados de estas estructuras
(Imma, en &l caso de Imm2). La estructura Cmcm puede considerarse como una distorsion de la es-
tructura NaCl que, seglin se vera, resulta energéticamente favorable a presiones suficientemente altas.
Siendo una distorsion de la estructura NaCl, es probable que la fase Cmcm sea estable en aquellos
compuestos en los que previamente se ha observado o predicho tebricamente unafase NaCl estable o
cercana alaestabilidad. Es por lo tanto muy deseable el investigar mas detenidamente todos |os casos
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de observacion de fases NaCl estables en los compuestos |l1a-Va asi como en compuestos afines.
Recientemente han sido observadas varias fases Cmcm estables en distintos compuestos I1b-Viay
Illa=Va [120]. El primer tratamiento tedrico de una fase Cmcm corresponde a nuestro estudio de
Cmcm-GaAs [108, 109], que laidentificd como la estructura de la fase experimentalmente observa-
da conocida como GaAs-I1. Mas recientemente ha aparecido un estudio tebrico en ZnTe [123] que
corrobora € hallazgo experimental [93] de una fase estable Cmcm en este compuesto. Trabgjos ex-
perimentales y tebricos recientes han conducido asimismo a otras muchas cuestiones concernientes
alos diagramas de fase de estos compuestos. Por gjemplo, 1os resultados del reciente estudio teorico
de Crain et al. [97] indican que a aumentar la presion aplicada a la fase zincblenda de GaAs, InAs
y AlSh, éstas devendrian inestables frente ala asi |lamada estructura sc16, que es €l andlogo binario
de la estructura bc8 observada en Silicio [52, 104] y Germanio [69, 126] en donde ocurre como fase
metastable a descomprimir las fases de altapresion (ver el Cap. 8). Laevidencia experimental acerca
de la existencia de una fase sc16 en GaAs ha sido obtenida posteriormente a su prediccion tebrica;
aln falta por determinar experimentalmente si esta fase puede obtenerse en otros compuestos Illa-Va
paralos que también ha sido predicha tebricamente.

En este capitulo presentamos nuestros resultados acerca de las propiedades estructurales a ata
presion y la secuencia de transiciones de fase de los compuestos AIP, AlAs, AlSh, GaP, GaAs, InP e
InAs. El presente estudio incluye la fase Cmcm que es una distorsion de la estructura NaCl inicial-
mente identificada en compuestos de la familia [1b—Vla; las fases de tipo Imm2 (que incluyen alas
fases d-B—Sn e Immm) y sc16, que han sido sugeridas como posibles candidatas a ser fases estables
en el diagrama de fases de los compuestos |11a-Va; y lafase de tipo cinabrio, recientemente observada
en GaAs asi como en varios compuestos 11b-VlIay que sugerimos podrian obtenerse igualmente en
otros compuestos |l1a-Va. Junto con estas fases “noveles’ hemos considerado las fases zincblenda
(estables a baja presion en cada uno de los compuestos observados), NaCl, CsCl y NiAs (observada
en AlPy AlAs). Ladescripcion de estas estructuras se daen el Apéndice C (ver también la Ref. [91]).

9.2. Curvas de Energia-Volumen

Los célculos energéticos en los compuestos I11a-Va considerados en este capitulo siguen & mis-
mo patron que los presentados anteriormente para Silicio y Germanio (ver 8 6.2 'y 7.2), por lo que
los detalles no seran repetidos. En las Figuras 9.1-9.14 se representan |0s resultados para la energia
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Cuadro 9.1: Parametros estructurales a presion nula paralas estructuras de tipo zincblenda, cinabrio y
scl6 de AIPy AlAs (en e caso de AlAstambién se incluye también la estructura wurtzita); volumen
(Vo, en A3 pfu), modulo de volumen (By, en Mbar) y laderivada con la presion del modulo de volumen
(Bp, adimensional). Se da también la energia de las estructuras a presion nula con respecto alade la

fase zincblenda (AE = Eg— E(()Zb) ,enmeV pfu). Losvalores entre paréntesis corresponden aresultados
experimentales.

Compuesto Fase Vp(A3)  Bp (Mbar) B, AE (meV)
AlP zb 39.91 0.90 41
(40.77°) - -
cin 35.44 0.97 4.6 288
scl6  36.45 0.89 4.1 286
AlAs zb 44.52 0.75 4.0
(45.33%) (0.74+£0.04%) (5.0+1.09
(0.781%)
wur 4451 0.75 4.6 10
cin 39.37 0.81 4.4 246
scl6  40.76 0.73 4.3 250
AlSh zb 56.34 0.58 4.5
(57.74°%) (0.58%)
cin 50.17 0.63 41 184
scl6  56.34 0.58 45 187
dReferencia [89]
bReferencia [103]
“Referencia[133]

frente al volumen de las distintas estructuras estudiadas en cada uno de los materiales consideradost

Losvalores del volumen de equilibrio, el médulo de volumen y la derivada con la presién del modulo
de volumen (todos a p=0 kbar) computados a partir de las curvas E(V) para las fases zincblenda y
otras fases que podrian observarse a baja presion se dan en las Tablas 9.1-9.3. La comparacion con
los valores experimental es disponibles se muestra también en las Tablas 9.1-9.3. Experimental mente,
sblo se han medido los val ores de estas magnitudes (ya sea apartir de la determinacion de laecuacion
de estado V (p) en estudios de alta presion o por medicion de las constantes elasticas) para las fases

1En € caso de las fases Imm2 se han representado (nicamente las curvas E(V) correspondientes a los casos v=0.25
(d-B—sn) y v=0.5 (Immm) (ver § 9.6). La cercania de las curvas E(V,v) para distintos valores de v impide su correcta
representacion en laescala utilizadaen las Fig. 9.1-9.14. Solo se han efectuado calculos en las estructuras de tipo cinabrio
de InP e InAs para un nimero muy reducido de volUmenes, 1o que impide su representacion en estas figuras. Lo mismo
ocurre con las fases Imm2 en |os compuestos Al X.
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Cuadro 9.2: Parametros estructurales apresion nula paralas estructuras de tipo zincblenda, cinabrio y
scl6 de GaPy GaAs (en € caso de GaAstambién se también incluye la estructura wurtzita); volumen
(Vo, en A3 pfu), modulo de volumen (By, en Mbar) y laderivada con la presion del modulo de volumen
(Bp, adimensional). Se da también la energia de las estructuras a presion nula con respecto alade la

fase zinchlenda (AE = Eg— EéZb) ,enmeV pfu). Losvalores entre paréntesis corresponden aresultados
experimentales.

| Compuesto Fase Vo (A%) Bo(Mba) B, AE(meV) |

GaAs zb 44.135 0.74 4.1
(45.168%)  (0.75%)  (4.499)
(0.755°)
cin 37.779 0.79 5.0 339
wur 44114 0.74 4.6 22
scl6  40.549 0.73 4.8 244
GaP zb 39.607 0.90 4.5
(40.403°)  (0.91° -
cin 35.741 0.97 4.8 402
scl6  36.310 0.91 4.4 290
dReference [102]
bReference [103]
“Reference [133)]

Cuadro 9.3: Parametros estructurales a presion nula para las estructuras de tipo zincbhlenda 'y sc16 de
InP e InAs; volumen (Vo, en A3 pfu), modulo de volumen (By, en Mbar) y la derivada con la presion
del modulo de volumen (B;, adimensional). Se da también la energia de las estructuras a presion nula

con respecto ala de la fase zincblenda (AE = By — E((,m), en meV pfu). Los valores entre paréntesis
corresponden a resultados experimentales.

Compuesto Fase Vo (A3) Bo(Mba) B, AE (meV)
InP zb 52.449 0.68 49
(50.540%)  (0.71d) -

sc16  47.70 068 47 207
InAs zb 57.361 0.56 4.6
(55.581%) (0589 -

sc16  52.12 057 45 166

dReferencia[133]
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zincblenda de estos compuestos. Encontramos un buen acuerdo entre los resultados tebricos y los
experimentales. La diferencia entre los voliumenes de equilibrio experimental y teorico es del orden
de 1-3 %, que es la discrepancia usual en los calculos ab initio basados en la LDA para estos semi-
conductores. Los valores del modulo de volumen a presion cero tienden también a ser ligeramente
inferiores que los valores experimentales (sin embargo hay que hacer notar que el error en la deter-
minacion experimental del modulo de volumen By es mucho mayor que el error en e volumen de
equilibrio Vp, lo cual afiade una incertidumbre adiciona en esta comparacion). Al igual que se hizo
en los resultados correspondientes a Si y Ge en el Cap. 7, e volumen en las gréficas 9.1-9.14 se da
en unidades del volumen tebrico de equilibrio (0 volumen a presion cero) de la fase zincblenda (ver
las Tablas 9.1-9.3) y la energia se da con respecto a la energia de la fase zincblenda a presion cero,

=
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Figura 9.1: Curvas de Energia-Volumen paralas distintas estructuras estudiadas en AIP.
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Figura 9.2: Curvas de Entalpia—presion y ecuacion de estado para las distintas estructuras estudiadas en AIP.
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Figura 9.3: Curvas de Energia—\Volumen paralas distintas estructuras estudiadas en AlAs.
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Figura 9.4: Curvas de Entalpia—presion y ecuacion de estado paralas distintas estructuras estudiadas en AlAs.
Los circulos corresponden alos datos experimentales de la Ref. [89] (ver texto).
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Figura 9.6: Curvas de Entalpia—presion y ecuacion de estado paralas distintas estructuras estudiadas en Al Sb.
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Figura 9.7: Curvas de Energia—\Volumen paralas distintas estructuras estudiadas en GaP.
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Figura 9.8: Curvas de Entalpia—presiony ecuacion de estado paralas distintas estructuras estudiadas en GaP.
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Figura 9.9: Curvas de Energia—\olumen paralas distintas estructuras estudiadas en GaAs.
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Figura 9.11: Curvas de Energia—Volumen paralas distintas estructuras estudiadas en InP.
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Figura 9.12: Curvas de Entalpia—presion y ecuacion de estado paralas distintas estructuras estudiadas en InP.
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Estas figuras pueden compararse directamente con otras semejantes correspondientes aresultados
tedricos obtenidos por diversos autores para algunas de | as fases que hemos considerado en este tra-
bajo. Por gemplo, existe un buen acuerdo genera entre los resultados mostrados en la Fig. 9.9y los
correspondientes alas estructuras zincblenda, NaCl, d-B—Sn y CsCl de GaAs obtenidos por Garciay
Cohen [95], quienes usaron un esquema de calculo similar a empleado por nosotros. Las fases NaCl
y d-B—Sn de GaAs son en ambos casos muy cercanas en energia y la fase de tipo NiAs tiene una
energia ligeramente superior alade aquellas. Laenergia minima de lafase NaCl es, respectivamente,
unos 30 meV y 60 meV inferior a la energia minima de las fases d-f—Sn y NiAs. Las diferencias
de energias entre las respectivas fases metélicas NaCl, CsCl, d-f—Sn y NiAs son también aproxi-
madamente similares a las obtenidas en un estudio muy anterior de Froyen y Cohen [96], en donde
no se emplearon NLCC y que adolece de una precisibn numérica menor. Tal y como han puesto de
manifiesto Garciay Cohen [95], € uso de NLCC en los casos examinados por estos autores conduce
a un decrecimiento en la diferencia de energias entre la fase semiconductora zinchlenda y las fases
metalicas. Esta reduccion de la diferencia de energias tiene un efecto importante en el intervalo cal-
culado de estabilidad termodinamica de lafase zincblenda en el caso de GaAs. En el caso de AlAslas
diferencias de energia entre las fases metélicas NaCl, d-B—Sn y NiAs representadas en laFig. 9.3 son
también similares a las obtenidas por Froyen y Cohen [96]. La diferencia de energias entre las fases
metélicas y lafase zincblenda son en este caso semejantes alas obtenidas sin incluir NLCC, dado que
los efectos de solapamiento core-valencia y la perdida de transferabilidad de los pseudopotenciales
asociada a este hecho no son especialmente importantes en el caso de AlAs: lainclusion de NLCC
tiene un efecto menor por tanto en laenergia total del cristal.

La Fig. 9.9 pone de manifiesto sin embargo algunas diferencias entre nuestros resultados y los
inicialmente obtenidos por Crain et al. [97] para GaAs. En esta figura el minimo de la curva E(V)
para wur—GaAs es 22 meV pfu mayor que el minimo correspondiente a la fase zb—GaAs, que es un
valor mucho menor que la diferencia de energias entre estos dos minimos dada por Crain et al. en la
Ref. [97] de 168 meV. Asimismo, e minimo delacurva E(V) de sc16-GaAs es superior en 244 meV
a minimo correspondiente a la fase zb—GaAs, valor éste muy por encima de los 55 meV citados en
laRef. [97].2

2A reiz de la publicacion en la Ref. [108] de los resultados presentados en esta memoria concernientes a sc16-GaAs,
Crain et al. rehicieron sus célculos exigiendo una mayor precision numérica (viz. aumentando € nimero de puntos espe-
ciales usado en la integracion en la BZ) obteniendo de este modo resultados semejantes a los nuestros [106]. Hacemos
notar que existen discrepancias similares entre nuestros resultados y los de Crain'y colaboradores en €l estudio de |as fases
metaestabl es tetracoordinadas st12 y bc8 en Ge, ver § 8.2.
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En esta memoria se incluyen también resultados para |a estructura wurtzita, limitados a los com-
puestos GaAsy AlAs. Yeh et al. [64] han realizado una cuidadosa investigacion de las diferencias en-
ergéticas entre las fases wurtzita y zincblenda para unagran variedad de semiconductores, incluyendo
varios compuestos detipo Illa-Va. Ladiferencia de energias wur—zb encontrada por estos autores para
el caso de GaAs es de 24.04 meV que esta en excelente acuerdo con huestro valor de 22 meV. En €
caso de AlAs esta diferencia de energia es de 11.6 meV segln Yeh et al., también en excelente acuer-
do con nuestro resultado de 10 meV. Estos valores son significativamente inferiores a los obtenidos
por Crainy colaboradores en la Ref. [97].

9.3. Relaciones Presion-Volumen

LascurvasV (p) delas distintas fases fueron obtenidas por diferenciacion delas curvas E(V) que
aparecen en las Fig. 9.1-9.13 (ver § 6.3 y 7.5). La representacion de las distintas EOS para fases
seleccionadas (por ser estables o cercanas ala estabilidad en alglin intervalo de presiones) se muestra
en las Fig. 9.2-9.14. Para algunas fases de alta presion es posible la comparacion directa entre las
curvas V(p) (EOS) experimentales y tebricas. La subestimacion del volumen de equilibrio obtenido
en los calculos fue tratada en estas representaciones de modo semejante acomo se hizoen § 7.5.

En € caso de GaAs, por gemplo, lavariacion del volumen con la presion paralafase zincblenda,
que es termodinamicamente estable a bajas presiones, junto con las correspondientes curvas V (p)
para las estructuras sc16, Cmcm, d-f—Sn y CsCl, que son posibles candidatas a fases estables a altas
presiones (tal como se discute méas adelante), se muestran en laFigura 9.10. En esta figura mostramos
también varios datos experimentales V (p) tomados de |la Ref. [128] para las fases | (zincblenda), 11,
I1l'y IV de GaAs, segln la asignacion utilizada en dicho trabajo experimental. En € presente caso,
los resultados experimentales para las fases de ata presion deben considerarse con cautela, dado que
la identidad supuesta para estas fases por los autores de la Ref. [128] es incorrecta o sumamente
dudosa; en concreto, la existencia de las fases |11 y IV ha sido recientemente cuestionada [86]. La
determinacion correcta de la estructura de una fase es esencial en la obtencion experimental de su
volumen, por lo que los resultados experimental es mostrados en la Fig. 9.10 deben considerarse como
meramente indicativos del posible comportamiento a alta presion de este material, aun cuando muy
posiblemente sujetos arevision.

LaFigura 9.10 muestra un acuerdo razonable en la evolucion con la presion entre |os datos teori-
cos y los experimentales para la fase zinchlenda de GaAs. Sin embargo, teniendo en cuenta el ex-
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celente acuerdo entre los valores calculados para By y By, (que contienen informacion acerca de las
derivadas de las curvas V (p) en p=0 kbar) y los valores experimentales de estas magnitudes (ver
Tabla 9.2), el grado de acuerdo con larelacion V(p) experimental no es particularmente bueno. Los
valores experimentales de By y By, estan bien establecidos en el caso de GaAs, y por lo tanto €
problema debe encontrarse en los datos experimentales dados en la Ref. [128]. Finalmente, hacemos
notar que larelacion V(p) para Cmcm y d-B—Sn—GaAs son similares a aquellas experimental mente
obtenidas para GaAsI, -1l y -IV aungue parece existir la misma sobreestimacion de la presion que
en el caso de lafase zincblenda

Las relaciones V(p) calculadas para las fases zincblenda y NiAs de AlAs, que tanto a partir de
la evidencia experimental disponible como de nuestros resultados tebricos son termodinamicamente
estables en distintos intervalos de presion, se muestran en la Figura 9.4, junto con las curvas corre-
spondientes a las fases Cmcm, sc16, cinabrio y CsCl, que son candidatas, seglin nuestros calculos, a
ser fases estables 0 metaestables de AlAs en algiin intervalo de presion. Tambien mostramos en esta
figura varios datos experimentales tomados de la Ref. [89]. La figura 9.4 muestra un buen acuerdo
entre los resultados tedricos y experimentales para zb-AlAs. Por construccion, la curva tedrica debe
coincidir con los datos experimentales a presion cero para la estructura zincblenda. Encontramos
ademas que este buen acuerdo se extiende atodo €l intervalo de presiones para el cua existen datos
experimental es para esta fase (aproximadamente hasta 460 kbar). Parala fase NiAs encontramos una
mayor desviacion respecto de los correspondientes resultados experimentales, con los valores tebri-
cos para € volumen a cada presion algo por debagjo de los valores experimentales. Por ejemplo, de
nuestros calculos obtenemos una reduccién de volumen relativa 8V/V ~0.198 a la presion de transi-
cion (ver § 9.4y laTabla 9.4) que debe ser comparada con el valor citado en el trabajo experimental
de Greene et al. de 0.17 + 0.01 [89]. Hacemos notar agui que a efectos de determinar |a estructura
de la nueva fase (NiAs) los autores de la Ref. [89] usaron la ecuacion de estado de la fase zb-AlAs
y supusieron que el volumen decrece en latransicion ala nueva fase en aproximadamente un 17 %,
de acuerdo con la experiencia de estos autores en el caso de otros compuestos. Este procedimiento
(que parece poco justificado) podriaexplicar en este caso la discrepancia existente entre los resultados
tedricos y experimentales.
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9.4. Estabilidad relativa de las fases

Las curvas de entalpia—presion de las Fig. 9.4-9.14, obtenidas a partir de las correspondientes
curvas E(V), ilustran la estabilidad relativa de |as distintas fases y la secuencia de transiciones cal cu-
lada para cada material. (Similarmente a como se hizo en el estudio de Si y Ge, la entalpia se daen
estas figuras respecto de la entalpia de lafase NaCl.) En las Tablas 9.4-9.6 se presentan las presiones
a las que ocurren los cortes més relevantes entre las curvas H(p) correspondientes a distintas fases
estructurales de cada material (presion de coexistencia o de equilibrio entre las dos fases) asi como
el valor del volumen de dichas estructuras a esta presion (volumen de transicidn). A partir de esta
informacién se puede extraer la reduccion de volumen en la transicion, definida habitualmente como
OV (pe) /V (pe). Cadauno de los compuestos considerados adopta |a estructura zincblenda a presiones
bajasy moderadas. A continuacion comentamos la secuencia de transiciones predicha seglin nuestros
calculos para cada material.

La comparacion con los resultados experimentales se ve complicada por las siguientes tres con-
sideraciones (ver discusion en § 7.9): (1) muchas transiciones de primer orden muestran una elevada
histéresis debido a efectos cinéticos, de modo que el umbral de la transicion no corresponde a la
presion de coexistencia de las dos fases; (2) si las barreras cingéticas son muy grandes una transicion
puede verse completamente suprimida; y (3) algunas de la diferencias de entalpia entre las fases con-
sideradas son real mente minGscul as en ciertas regiones relevantes del diagrama H (p) y se encuentran
de hecho en el limite de resolucion de nuestros célculos. Las secuencias en la estabilidad de fase
calculadas deben entenderse con estos hechos en la mente.

9.4.1. Compuestos AIX

Aungue la estabilidad estructural de los compuestos binarios de tipo I1la-Va hasido € objeto de
unaintensainvestigacion durante mas de veinte afios, |0s diagramas de fases de |os compuestos de tipo
AlX sblo son en e momento presente parcial mente conocidos. Esto es en parte debido alos problemas
especificos de manipulacion de las muestras que conlleva tratar con estos compuestos? Al aumentar
la presion aplicada, las fases zb—-AIP y zb-AlAs sufren sendas transiciones hacia una estructura que
ha sido identificada como NiAs[111, 112, 113]. En €l caso de AlSb, un estudio experimental reciente
[114] ha encontrado una transicion (que exhibe una considerable histéresis) hacia la estructura d-
B—Sny una segunda transicion gque ocurre a una presion mucho mayor hacia una estructura diferente

SAIP esinestable, AlAs estoxico y AlSb es altamente higroscopico.
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todaviano determinada. Estudios experimental es previos habian propuesto sin embargo unaestructura
de tipo NaCl o una estructura ortorréombica correspondiente a una distorsion de la estructura de tipo
NaCl parala primerafase de atapresion de AlSh. Sin embargo, € estudio experimental mas reciente
en AlSb indica que la fase de alta presion de este compuesto es en realidad Cmem [115]. Este hecho
[leva de forma natura a preguntarse si la estructura Cmcm es también estable en algin intervalo de
presiones en AlPy AlAs.

AIP

En el caso de AlIP encontramos que la fase zincblenda deviene termodinami camente inestable con
respecto a la fase de tipo NiAs a una presion de 77 kbar. La fase NiAs deviene a su vez inestable
respecto de la fase Cmcm a una presion de ~ 525+25 kbar que a su vez deviene inestable respecto
de la fase CsCl a presiones superiores a 1000 kbar. Experimentalmente, la fase de alta presion de
este compuesto ha sido identificada como NiAs, en corcondancia con nuestros resultados? y seria
interesante comprobar s la fase de tipo Cmecm predicha de acuerdo con nuestros célculos se puede
obtener a presiones alin més elevadas. La presion de equilibrio estimada en los experimentos para la
transicion zb—NiAs es de ~95+50 kbar: la histéresis de la transicion es demasiado elevada como
para poder situar este valor con presicion aceptable. No se ha encontrado ninguna transicion adicional
hasta la presion de 430 kbar a canzada en |os experimentos.

AlAs

Para el caso de AlAs nuestros resultados son, en lineas generales, similares a los de Froyen y
Cohen [96], quienes estudiaron las estructuras zincblenda, d-f—Sn, NaCl, CsCl y NiAs, pero no con-
sideraron las estructuras wurtzita, sc16 y Cmcm o cinabrio. Las curvas H(p) de Fig. 9.2 indican una
transicion desde la estructura zincblenda a la estructura NiAs a 70 kbar, que es consistente con los
datos experimentales obtenidos por Greene et al. [89]. Estos autores observaron una transicion con
un alto grado de histéresis que se inici6 aaproximadamente 120 kbar al aumentar |a presion, mientras
gue a disminuir la presion (desde la fase de ata presion) latransicion inversa alafase zinchlenda se
completo entre 45y 20 kbar: |afase de alta presion fue identificada como NiAs. Un ciclo de histéresis
tan elevado (~100 kbar) no permite la identificacion precisa de la presion de coexistencia entre las
fases pero tomando la presién a mitad del ciclo (70 kbar) como representativo de esta magnitud, el

4Sin embargo, Nelmesy McMahon han expresado en la Ref. ?? algunas dudas acerca de esta identificacion.
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Cuadro 9.4: Valores delapresion de coexistencia, ., alaquelas curvas de ental pia paralas diferentes
estructuras mostradas en las Figuras 9.2, 9.4y 9.6 para AlP, AlAsy AlSh (respectivamente) se cruzan.
La estructura a la derecha de la flecha (1) es mas estable a presiones por encima de la presion de
coexistencia. S6lo se consideran los cruces mas relevantes para cada compuesto. Se da también el
volumen por formula unidad para cada una de las fases ala presion de coexistencia.

[— 1l Pe (kbar) VI (A%) VI (A3)
AIP
zb—NiAs 77 37.02  29.33

NiAs—Cmcm 525 23.78 23.41
Cmcm—CsCl ~1040 20.18 19.18

zb—NaCl 93 36.56 29.12
AlAs
zb—NiAs 70 41.14 32.99

NiAs—Cmcm 360 27.83 27.47
Cmcm—CsCl ~960 22.52 21.70

zb—NaCl 84 40.59 32.71
AlSb

zb—Cmecm 47 52.52 41.58

Zb—NiAs 48 52.43 42.12

Cmcm—CsCl 550 30.71 29.70
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acuerdo con la presion de coexistencia calculada es bueno. Nuestros célculos indican una transicion
posterior ala estructura Cmcm a una presion de 360 kbar. A muy altas presiones la estructura CsCl
resulta energéticamente favorable. Las fases de tipo d{3—Sn e Immm, y méas generalmente Imm2, (no
mostradas) son demasiado elevadas en energia y no resultan posibles candidatas a ninguna presion.
Nuestros resultados para las estructuras zb, NaCl y NiAs estan en buen acuerdo con los del reciente
estudio tebrico de Liu et al. [105] acometido simultanea e independientemente del nuestro y de una
precision similar. Experimentalmente no se ha observado ninguna transicion adicional por debgjo de
460 kbar, que es la presion maxima alcanzada en AlAs.

AISb

En el caso de AlSb la primera transicion seglin nuestros calculos es de la fase zincblenda a la
fase Cmcm; la presion de coexistencia calculada entre las dos fases es de 47 kbar. Este resultado
confirma el descubrimiento del estudio experimental mas reciente y detallado de Nelmes y colabo-
radores [115], en donde se identificO a la fase de alta presion como Cmcm; la presion de transicion
en aumento de presion obtenida en este experimento es de 78 kbar [114, 115]. La estructura d—{3—Sn
(previamente propuesta en base aresultados experimentales) o la estructura NaCl (observada en otros
compuestos |1a—Va) son energéticamente desfavorables a cualquier presion y nuestros calculos las
descartan completamente. Sin embargo, alapresion de coexistencia calculada la estructura NiAs esta
también muy cercana a la estabilidad (de hecho, la presion de coexistencia calculada entre las fases
Zb—NiAsesde 48 kbar, que dentro del error del calculo no podemos considerar diferente delapresion
de coexistencia correspondiente a las fases zb—-Cmcm). Seria posiblemente mas seguro no descartar
completamente para este compuestso la existencia de una fase estable de tipo NiAs en un pequefio
intervalo de presiones, lo cual estaria en consonancia con lo que alafecha parece solidamente estable-
cido en el caso delos compuestos AlAsy AlP. En cualquier caso, corresponde alos experimentadores
el arrojar més luz sobre esta posibilidad. No obstante la posible existencia de un pequefio intervalo de
estabilidad para NiAs-AlSh, es claro de nuestros célculos que a aumentar la presion (y, en particular,
alapresion ala que experimentalmente ocurre la transicion) lafase Cmem es claramente favorecida
frentaalafase NiAs® Laexistencia de una fase Cmem termodinamicamente estable parece por tanto
bien establecida a partir de nuestros resultados, en buen acuerdo con los resultados experimentales

5Es interesante comprobar como en este compuesto donde |a estructura NaCl no es siquiera cercana a la estabilidad la
distorsion Cmem de lamisma es de hecho estable en un amplio interval de presiones. Notese asimismo que lainestabilidad
de la estructura NaCl frente ala distorsion Cmcm ocurre a presiones negativas.
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més precisos. Como en los casos de AlAsy AIP, lafase CsCl se ve favorecida sobre las otras fases
consideradas a presiones muy altas (por encima de ~500 kbar).

9.4.2. Compuestos GaX

GaP

Para GaP la fase zincblenda deviene termodinamicamente inestable frente a la fase sc16 a una
presion de 147 kbar. La fase sc16-GaP deviene a su vez inestable, de acuerdo con nuestras predic-
ciones, frente a la estructura d-B—Sn a una presion de 203 kbar, y frente a la estructura Cmecm a una
presion muy cercana, de 204 kbar. Esta dos presiones son lamisma, dentro del error de nuestro calcu-
lo, y por lo tanto debemos concluir que a estas presiones ambas fases son igualmente estables. Al
aumentar la presion por encima de este valor la estructura d-B—Sn deviene sin embargo mas estable
que la estructura Cmcm. Al aumentar alin més la presion aplicada a la fase d-—Sn se predice una
transicion a la estructura Immm a 388 kbar (posiblemente mediada por la estructura de tipo Imm2,
similarmente alo que ocurre en latransicion d-p—Sn—sh en Si y Ge, ver § 9.6) y posteriormente de
Immm ala estructura CsCl a presiones muy atas, por encima de 2500 kbar.

Aungue |as estructuras Cmcm y Immm en GaP no fueron consideradas en célcul os previos es no
obstante posible una comparacion limitada entre nuestros resultados y los de otros célcul os tebricos
anteriores. Por ggemplo, Garciay Cohen [95] obtuvieron que zb—GaP deviene inestabl e frente aNaCl—
GaP ala presion de 188 kbar, que es similar a nuestro valor calculado de 183 kbar.

Deben no obstante tenerse en cuenta las dificutades mencionadas en el comienzo de esta seccion
ala hora de considerar estos resultados. En primer lugar, hasta fecha reciente no existio evidencia
experimental alguna acerca de laformacion de unafase sc16 en alglin compuesto binario I1la-Va. En
la actualidad, se ha observado una fase sc16 en GaAs, pero ésta se obtiene solo después de calentar
a alta presion la fase Cmecm de este compuesto (ver més adelante) y se ha arguido que la transicion
directa zb—scl6 esta fuertemente impedida, si no completamente suprimida, por consideraciones
cinéticas [97]. Si latransicion aunafase sc16 estuviera efectivamente prohibida por factores cinéticos
entonces nuestros calcul os predicen que lafase zZb—GaP deviene inestable frente alafase Cmem-GaP
aunapresion de 177 kbar. Lareduccion de volumen predicha es elevada (aproximadamente del 18%).
Cmcm-GaP seria entonces una fase metastable en el intervalo calculado de 177 kbar a 197 kbar, y
posteriormente devendriainestable frente alafase d-f—Sn. En segundo, lugar, las fases Cmemy d-p—
Sn son muy cercanas en entalpia en € intervalo de presiones de 150-250 kbar, asi que no podemos
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Cuadro 9.5: Valores delapresion de coexistencia, ., alaquelas curvas de entalpia paralas diferentes
estructuras mostradas en las Figuras 9.8 y 9.10 para GaP y GaAs se cruzan. Laestructura aladerecha
delaflecha (I1) es més estable apresiones por encimadela presion de coexistencia. Solo se consideran
los cruces mas relevantes para cada compuesto. Se da también el volumen por formula unidad para
cada una de las fases ala presion de coexistencia.

=11 Pe (kbar) VI (A% VI (A3)
GaP
Zb—scl16 147 34.96 31.97
zb—Cmecm 177 34.30 28.21
zb—d-B-Sn 178 34.28 27.64
zZb—NaCl 183 34.17 28.65
Zb—NiAs 211 33.59 28.38
Zb—CsCl 302 32.01 25.50
sc16—Cmem 204 30.84 27.73
sc16—d-f-Sn 203 30.85 27.24

Cmcm—d-f-Sn 197 27.85 27.33
d-p—Sn—Immm 388 25.06 24.94
[mmm— CsCl >2500 16.76 16.48

GaAs
zb—Cmcm 121 39.01 32.09
zb—d-p—Sn 121 39.01 31.92
zb—NaCl 130 38.75 32.57
zb—scl16 115 39.20 35.89
zb—cin 145 38.25 34.80
cin—Cmcm 100 36.16 32.62
sc16—Cmcm 127 35.55 31.94

Cmcm—d-B-Sn 112+ 40 32.32 32.12
sc16—d-B—Sn 127 35.55 31.76
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descartar la existencia de una fase Cmcm termodiramicamente estable entre las fases sc16 y d-f—Sn
(ver el inset de laFigura 5(b)). En tercer lugar, no descartamos la existencia de una fase Imm2 con v
entre 0.25 (d-B—Sn) y 0.5 (Immm). En 8§ 9.1 comentaremos mas extensamente acerca de latransicion
d-B-Sn—Immm y de la posible estabilidad de una fase Imm2 intermedia. Esta situacion es idéntica
alaexistente en el caso de GaAs, lo cud indica una cierta similitud en el comportamiento de ambos
compuestos bajo presion.

En los primeros trabajos experimentales en GaP a alta presion se creyd ver pruebas de la existen-
cia de una transicion de la fase zincblenda a una fase d-B—Sn desordenada que ocurriria a 215 kbar
[129]. Sin embargo los estudios preliminares efectuados por Nelmes y colaboradores [86] indican
que la fase d-B—Sn no es estable en GaP, y que € patron de difraccion de la hipotética fase de ata
presion es de hecho notablemente similar a de la fase Cmem en muchos otros compuestos. Nuestros
resultados apoyan por |o tanto la evidencia experimental preliminar acerca de laposibilidad de forma-
cion de una fase estable de tipo Cmcm. Asimismo, Besson y colaboradores [137] han observado una
opacidad irreversible en GaP a aproximadamente 180 kbar indicativa de unatransicion hacia unafase
metélica; este valor de la presion es cercano a calculado por nosotros para la presion de coexistencia
zb—Cmcm, de aproximadamente 177 kbar. Adicionamente predecimos la estabilidad de d-f—Sn e
Immm a presiones superiores. La presion de coexistencia calculada para Cmcm—d-3—Sn se sita en
torno de los 197 kbar, aunque este valor esta sujeto a una incertidumbre de +15 kbar debido a la
cercania de las curvas de entalpia—presion de las dos fases en un amplio intervalo de presiones lo
cual hace muy dificil situar con precision el punto de corte de ambas curvas. El valor calculado de la
presion de coexistencia de las fases d-B—Sn e Immm es de 388420 kbar. Finalmente, la fase Immm
resulta inestable frente a la fase CsCl a presiones muy altas, por encima de los 2500 kbar. Hasta la
fecha sin embargo no se han realizado estudios experimentales en GaP a presiones tan elevadas.

GaAs

Dada su importancia tecnolégica asi como su caracter paradigmético entre los compuestos |l la—
Va, GaAs es posiblemente el material que mas atencion ha concitado de entre los integrantes de
esta familia. Experimentalmente se observa que al aumentar la presion aplicada a la fase zincblenda
(GaAs-l) se produce una transformacion a una cierta fase ortorrombica denominada GaAs-I1 [128,
76]. Laestructura de esta fase ha sido objeto de un cierto debate y hasta fechas recientes no ha sido
correctamente establecida. Unadiscusion mas extensa acerca de su caracterizacion estructural sedaen
§10.2. Los primeros estudios experimental es sobre latransicion | — 11 situaron lapresion detransicion
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en 170 kbar [128]. Estudios posteriores llevados a cabo por Besson et al. [76], quienes investigaron
detalladamente el comienzo de la transicion directa e inversa (es decir, tanto a aumentar la presion
aplicada alafase | como al disminuir la presion aplicada a la fase I1) usando distintas técnicas han
llevado a estos autores a concluir que, de hecho, GaAs-| (zincblenda) se hace inestable respecto de
GaAs|l auna presion de 120+15 kbar, que es muy inferior a valor de la presion de transicion de
170 kbar citado por otros autores. Experimentalmente, €l intervalo de presiones en el que las fases
I y Il de GaAs coexisten es bastante grande. La transicion |— Il es reversible, segln los distintos
estudios experimentales, pero exhibe un elevado grado de histéresis. Dependiendo de las condiciones
de la presurizacion previa la transicion inversa de GaAs-I1 a GaAs-| muestra un comportamiento
diferente, con formacion de gran nimero de defectos e incluso distintos grados de amorfizacion [76].
Eventualmente, dependiendo de las condiciones experimentales, se observa laformacién de una fase
cinabrio que sera discutida con méas detalle en el Cap. 9.1.

Segln Weir et al. [128], la aplicacion adicional de presion a la fase GaAs-Il produce una trans-
formacion gradual en € patron de difraccion de GaAs-Il que sugirid a estos autores la existencia de
unatransicion aotra fase ortorrombica, GaAs-lI1, con estructura de tipo Imm2. En posterior aumento
de presion, Weir et al. encontraron una transformacion gradual del patrén de difraccion de lafase I11
haciael de una estructura que parece ser hexagonal simple (pero que de hecho no puede tener simetria
hexagonal, de ser ordenada, ver el Apéndice C.8) y que aparentemente corresponderia a la estructura
Immm. Ladistorsion de lafase 1l (Imm2 con v ~ 0.5) respecto de esta estructura (Immm, 6 v ~ 0.5)
desaparece en €l intervalo de 600800 kbar [128]. La fase pseudo-hexagona simple, GaAs-1V, seria
estable hasta las presiones mas altas obtenidas para este compuesto, de unos 1080 kbar, de acuerdo
con €l estudio experimental de Weir et al. [128]. Esta situacién experimental en lo tocante ala fas-
eslll y IV hasido sin embargo recientemente cuestionada [86] y sin duda sera necesario un mayor
esfuerzo experimental antes de su total esclarecimiento.

En el caso de GaAs nuestros resultados se encuentran en un remarcable acuerdo con las obser-
vaciones experimentales mas recientes. Nuestros calculos muestran que zb-GaAs deviene inestable
frente a d-f—Sn-GaAs a una presion de 121 kbar, que es aproximadamente |a misma presion ala que
la fase zinchlenda deviene inestable respecto de Cmcm-GaAs. La fase zb-GaAs deviene inestable
frente a NaCl-GaAs a la presién mas elevada de 130 kbar. Garciay Cohen [95] han encontrado que
lafase zincblenda es inestable frente ala estructura NaCl a 117 kbar, que es un valor muy cercano al
calculado por nosotros. La Figura 9.10 muestra que zb-GaAs es inestable frenta a la estructura sc16
a 115 kbar y esta fase es a su vez inestable frenta a las estructuras d-—Sn y Cmcm a aproximada-
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mente 127 kbar. Por o tanto predecimos una cierta region de estabilidad termodinamica, si bien muy
pequefia, para la fase sc16 (115-127 kbar)® Hay que tener en cuenta sin embargo que la diferencia
de entalpias entre las fases mencionadas es extremadamente pequefia en esta region y se encuentra
de hecho préxima a la precisibn numérica de nuestros calculos en un intervalo de presiones bastante
extenso, por lo que resultaria arriesgado asegurar con rotundidad la estabilidad termodinamica de
scl16-GaAs en alglin intervalo de presiones, basada solamente en el resultado de nuestro estudio. En
el momento de redlizar estos célculos ningln trabajo experimental habia obtenido evidencia alguna
acerca de la formacion de sc16-GaAs en experimentos de alta presion. Recientemente sin embargo,
Nelmes y colaboradores han conseguido identificar una fase con esta estructura en GaAs [92]. El
procedimiento seguido por estos investigadores consistid en calentar la fase GaAs-1 (Cmcm) auna
temperatura de ~450 kbar y a una presion de ~140 kbar. Basados en un cuidadoso andlisis de las
transiciones directa e inversa entre Cmcmy sc16, Nelmesy colaboradores concluyen que sc16—-GaAs
no es la fase de equilibrio en GaAs por encima de 145 kbar o por debajo de 130 kbar; este intervalo
de estabilidad se encuentra en excelente acuerdo con nuestras predicciones. La fase sc16 sera con-
siderada con algo més de detalle en § 9.7. El procedimiento experimental seguido en la obtencion de
la fase sc16-GaAs sugiere la existencia de barreras energéticas entre esta fase y las fases Cmcem y
zincblenda.

Encontramos que la estructura tipo CsCl en GaAs deviene mas estable que cualquier otra de las
estructuras consideradas a presiones sobre ~1350 kbar, que esta en buen acuerdo con €l resultado
tedrico previo encontrado por Garcia and Cohen [95] (cf. su valor calculado de ~1250 kbar). En
el momento presente no tenemos constancia de la existencia de experimentos en GaAs a presiones
por encima de 1080 kbar. El Unico compuesto de tipo Illa—Va para e que la estructura CsCl (o una
version desordenada de la misma) ha sido obtenida a altas presiones es InSh [98]. El pequefio valor
de la energia de Ewald para esta estructura, que es € término dominante en la energia total en la
region de volUmenes pequefios, hace sin embargo de esta fase una firme candidata a la estabilidad en
laregion de presiones muy altas.
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Cuadro 9.6: Valores delapresion de coexistencia, ., alaquelas curvas de ental pia paralas diferentes
estructuras mostradas en las Figuras 9.12 y 9.14 para InP e InAs se cruzan. Laestructura a la derecha
delaflecha (I1) esmésestable apresiones por encimadela presion de coexistencia. Solo se consideran
los cruces mas relevantes para cada compuesto. Se da también el volumen por formula unidad para
cada una de las fases ala presion de coexistencia.

[— 1l Pe (kKbar) VI (A3 VIT(A3)
InP
zb—NaCl 56 48.87 39.87
zb—scl16 73 48.05 43.60
zb—NiAs 80 47.64 39.45
Zb—d-p—Sn 94 47.02 37.45
zb—CsCl 138 45.27 35.28
NaCl—-Cmecm 110120 38.1-37.9 38.1-37.9
Cmcm—Immm 503 30.51 30.20
Immm— CsCl 1020 26.15 25.86
InAs

zb—NaCl 39 54.02 43.94
zb—scl6 53 53.03 48.16
zb—NiAs 56 52.83 43.64
zb—CsCl 86 51.05 39.76
Zb—d-p-Sn 51 53.20 42.05
NaCl—Cmcm 3045 442437 44.2-43.7
Cmcecm—Immm 240 36.65 36.38
Immm— CsCl 670 30.56 30.00
Cmcm—CsCl 560 3172 31.04




9.4 Estabilidad relativa de las fases 181

9.4.3. Compuestos InX

InP
Para InP |a secuencia de transici6nes predicha en base a nuestros célcul os es:

. 56 kbar 110—120 kbar 503 kbar 1020 kbar
zincblenda™— NaCl — Cmcm  — Immm —" CsCl

(Los valores numéricos sobre las flechas corresponden a las presiones de coexistencia calculadas, a
las que las entalpias de |as dos fases son iguales.)

Lapresion de coexistencia paralatransicion zb—NaCl de 56 kbar es significativamente inferior a
valor de 128 kbar obtenido en € estudio tedrico de Zhang y Cohen [127]. Hacemos notar no obstante
gue estos autores no incluyeron correcciones NLCC. Los calculos de Garcia and Cohen [95] indican
gue lainclusién de estas correcciones reduce el valor de la presion de coexistencia tebdrica (cal culada
dentro del formalismo DFT-LDA) zincblenda—NaCl en aproximadamente unos 60 kbar en el caso
del GaP y unos 40 kbar en el caso de GaAs. Experimentalmente se ha observado una transicion de
la fase zinchlenda a la fase NaCl, que ocurre a unos 105 kbar [130], una presibn gque es superior
ala presion de coexistencia obtenida en este trabajo. Sin embargo, hacemos notar nuevamente que
Besson et al. [76, 137] han sugerido que lamayor parte de las presiones de transicion experimentales
en compuestos de tipo Ill1a-Va publicadas hasta la fecha deberian ser revisadas “ala bgja’. La fase
sc16 mo es termodinamicamente estable en InP.

Predecimos una transicion NaCl—Cmcm de segundo orden o debilmente de primer orden, que
ocurre en el intervalo de 110 kbar a 120 kbar. La “blandura’ de la estructura en esta region hace
muy dificil localizar la presién de transicion con precision (ver § 9.5). Menoni y Spain [130] han
observado experimentalmente una transicion de la fase NaCl a la fase d-—Sn a aproximadamente
190 kbar. Hacemos notar que segin los resultados preliminares obtenidos por Nelmes et al. [93]
no se encuentran signos de ninguna transicion a 190 kbar, pero que estos autores han encontrado
indicios de unafase “tipo Cmcm” a aproximadamente unos 280 kbar. Esta observacion experimental
esta de acuerdo con nuestra prediccion de unatransicion NaCl—Cmcm, aunque lafase Cmem hasido
observada a presiones considerablemente superiores ala presion de transicion cal culada por nosotros.

6El valor calculado parala presion de coexistencia zb—sc16 es mucho mayor que el valor de 20 kbar obtenido inicial-
mente en el estudio tedrico de Crain et al. [97], que implica unaregion muy amplia de estabilidad parala fase sc16-GaAs;
el valor corregido obtenido por estos autores [97] es sin embargo notablemente superior a 20 kbar, siendo la nueva region
de estabilidad de sc16-GaAs mas reducida que lainicialmente propuestay comparable ala obtenida en nuestros calculos.
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Larazon de la discrepancia no es clara.

Al aumentar la presion la fase Immm deviene més estable que la fase Cmcm a aproximada-
mente 500+20 kbar; a muy altas presiones (1020+30 kbar) la estructura CsCl resulta favorecida.
Desafortunadamente, al igual que ocurre en el caso de GaAs, no existen por e momento resultados
experimentales en este material en un régimen de presiones tan elevadas.

INnAs

El diagrama de fases de InAs es similar a de InP y la secuencia calculada de fases nés estables
(de entre todas las consideradas) eslamisma. La presion de coexistencia cal culada zb—NaCl se sitla
en torno alos 39 kbar. La distorsion de tipo Cmcm de la estructura NaCl aparece en €l intervalo de
presiones de 30-45 kbar, y por lo tanto resulta dificil afirmar con rotundidad la existencia de una
region de estabilidad parala estructura NaCl (estos resultados deben considerarse no obstante con las
prevenciones hechas a comienzo de esta seccion). Como en el caso de InP, el caracter delatransicion
de la estructura NaCl a la estructura Cmcm es de segundo orden o, tal vez, primer orden si bien
extremadamente débil.

Experimental mente existe cierta constancia de unatransicion de lafase zincblenda aunafase Na-
Cl, con una presion de transicion estimada por Vohra et al. en aproximadamente unos 70 kbar [131].
Nelmes et al. [121] han observado unatransicion a aumentar la presion a 70 kbar hacia una fase que
aparenta ser una mezcla de una fase con estructura NaCl y otras fases estructurales no identificadas.
Estos autores sitlan la presion de transicion inversa en torno a los 30 kbar. Una aproximacion ra-
zonable para la presion de coexistencia consiste en tomar por tal el valor medio de este intervalo de
histéresis (50 kbar). Este valor esta en muy buen acuerdo con nuestro valor calculado parala presion
de coexistencia zb—NaCl de aproximadamente 40 kbar. Un cél culo teorico previo para estatransicion
realizado por Zhang y Cohen [127] arrojo € valor de 84 kbar, aunque hacemos notar una vez méas
gue estos autores no incluyeron correcciones no lineales de canje y correlacion en su calculo PWPP,
por lo que este resultado tebrico es casi con certeza demasiado elevado. No hemos encontrado una
fase sc16 termodinamicamente estable en InAs. Vohra et al. concluyen de su estudio experimental
que existe una transicion de la fase NaCl a una fase d-B—Sn desordenada que tiene lugar a unos 170
kbar [131]. No hemos investigado estructuras desordenadas, pero nuestros resultados indican que la
estructura d-B—Sn ordenada es inestabl e frente a la estructura Immm en este materia (ver § 9.6).

A presiones superiores predecimos sendas transiciones de la estructura Cmcm a la estructura
Immm a aproximadamente 240+25 kbar, y posteriormente de esta estructura Immm a la estructura
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CsCl a 670+12 kbar. No tenemos constancia de la existencia de resultados experimentales con los
gue poder comparar nuestras resultados tedricos en este regimen de presiones ultra-altas.

9.4.4. Observaciones generales acerca de la estabilidad de fase

Esdificil extraer reglas generales acerca del comportamiento aaltapresion delos materiales |la—
Va, dado que la excepcion parece ser la regla en muchos casos en cuanto a la sistematizacion de
las similitudes y diferencias encontrados en la disposicion relativa de las curvas E(V) y H(p). En
lo tocante a los compuestos considerados en este trabgjo, encontramos un comportamiento similar
para AIPy AlAs, para GaP y GaAs; y para InP e InAs. Por giemplo, AIP y AlAs experimentan la
misma transicion hacia la fase NiAs, que no es tan siquiera cercana a la estabilidad en GaP, GaAs,
InP o InAs; a su vez, InP e InAs experimentan una transicin a la fase NaCl y de aqu i a la fase
Cmcm; para GaP y GaAs existe unaregion de estabilidad de |afase sc16 etc. Esto sugiere una mayor
importancia del cation en la determinacion del diagrama de fases de alta presion. Sin embargo, los
nitruros escapan definitivamente de esta regla, y 1o mismo podria ocurrir con otros compuestos de la
familia no estudiados. A muy altas presiones, la estructura CsCl es energéticamente favorecida sobre
cualquiera otra de las consideradas en todos |os compuestos considerados.

Adicionalmente, hacemos notar que la situacion experimental es marcadamente mas confusa en
esta familia de compuestos que, por ejemplo, en el caso de los materiales del grupo | Va estudiados en
el Cap. 7. Un elemento de complgjidad adiciona en el caso de los compuestos binarios lo constituye
laposibilidad de estructuras desordenadas en un modo u otro, que escapan alas posibilidades actuales
delos célculos ab initio tradicionales. El nimero de fases correctamente caracterizadas en la familia
de los Illa-Va es muy inferior a de las de los elementos del grupo IVa. En muchos casos, incluso
la primera fase estructural a alta presion en la secuencia adoptada por €l materia esta sujeta a una
elevada incertidumbre; es significativo que en lamayor parte de los compuestos |11a-Va considerados
en esta memoria, la segunda transicién, de ser observada, sea hacia una fase de estructura no bien
resuelta experimental mente.

Fases sc16 estables o cercanas a la estabilidad en intervalos limitados de presion.

Hemos encontrado una cierta region de estabilidad termodinamica para sc16-GaP y sc16-GaAs
(en este Gltimo caso muy marginal, pero no obstante confirmado por los resultados experimentales
mas recientes). En €l resto de los compuestos no se han encontrado fases scl16 estables, pero si cer-
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canas alaestabilidad en una cierta region de presiones inferiores ala presion de coexistencia entre la
fase zincblenday la primerafase de ata presion en la secuencia de transiciones. Esta es una situacion
semejante a la que ocurre con la fase bc8 en S y Ge. Se ha sugerido que la transicion desde la
fase zinchblenda a la fase sc16 esta fuertemente impedida [97]. La posibilidad de obtener experimen-
talmente una fase sc16 estable 0 metaestable en estos compuestos, ya sea mediante aplicacion de
presion alafase zinchlenda, ya sea mediante disminucién de la presion de las fases de alta presion,
tal vez mediante el calentamiento de la muestra a efectos de superar |as posibles barrera energéticas,
€es una cuestion interesante que debera ser considerada experimental mente.

Fases Cmcm estables o cercanas a la estabilidad a alta presion

Hemos encontrado fases Cmcm estables en cada una de los compuestos InP, InAs, AIR, AlAs,
AlSb y una fase Cmem marginalmente estable en el caso de GaP y GaAs, en competencia con fases
de tipo Imm2. Aunque los primeros estudios experimentales no avalaban la existencia de fases Cm-
cm, nuestros resultados estan en buen acuerdo con las investigaciones experimentales mas recientes
efectuadas por Nelmes y colaboradores [86]. De acuerdo con nuestros calculos y con los resultados
de experimentos recientes [120], tanto en InP como en InAs, a aumentar la presion la estructura
zincblenda deviene inestable frente a la estructura NaCl, que a su vez deviene inestable frente ala
estructura Cmcm. En el caso de GaPy GaAs, la estructura NaCl tiene una entalpia algo mayor que la
de laestructura d-B—Sn, en el intervalo de presiones donde la estructura zincblenda deviene inestable,
y por lo tanto no es de esperar una estructura NaCl termodinamicamente estable. Sin embargo, la
entalpia disminuye a considerar una distorsiones de tipo Cmcm de la estructura NaCl, y la estructura
Cmcm resultante es efectivamente favorecida frente al resto de las estructuras consideradas. En el
caso de AIP y AlAs, la transicion a la fase Cmcm se produciria a partir de la fase NiAs; en AISb
esta transicion se produce directamente a partir de lafase de baja presion zinchblenda.

Lascurvas E(V) correspondientes alas fases Imm2 y Cmcm son cercanas a presiones atas en los
compuestos GaX e InX, lo cual resulta sorprendente dado que estas estructuras son muy diferentes y
no existe la posibilidad de deformacion de una en la otra por mecanismos simples.

Laestabilidad y las caracteristicas estructurales de las fases Cmcm se considera en méas detalle en
el Cap. 10.
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Fases cinabrio

Pese aque las fase cinabrio no resulta termodinamicamente estable en GaAs (segln los resultados
de nuestros calculos), se ha constatado experimentalmente su formacion en descompresion de lafase
Cmcm-GaAs. De hecho, en ninguno de los compuestos considerados se observa un intervalo de
estabilidad para estafase. Las disposiciones relativas de las curvas E(V) de |as fases cinabrio respecto
de las fases zinchlenda y de las fases de alta presion (y en particular, respecto de la fase Cmcm en
aquellos compuestos en donde esta fase ha sido observada) son sin embargo similares en todos los
casos, por lo que es razonable esperar laformacion de unafase Cmem metaestable en otros integrantes
de la familia Illa-Va, mediante un proceso similar a seguido en GaAs (ver €l Cap. 11). En & caso
de GaP en particular, material que presenta por todo |o visto una cierta semejanza con GaAs, lafase
cinabrio esta més cerca de la estabilidad (en el sentido de que su curva H (p) es méas cercana a ser la
de minima entalpia en un cierto intervalo de presiones) que en GaAs, por |o que este material es un
prometedor candidato parala blsqueda de unatal fase.

Acerca de las estructuras d-p-Sn, Imm2 e Immm

Los resultados del presente estudio indican que la estructura d-B—Sn, largamente estudiada en €l
pasado, es mecanicamente inestable a alta presion frente a una distorsion de tipo Imm2 (ver § 9.6).
En particular, para InP e InAs, d-—Sn no es mecanicamente estable en ningln intervalo de presiones
positivas considerado: solo a presiones negativas resulta estable frente a la clase mas general de es-
tructuras Imm2, y en particular frente alaestructura Immm. A lavista de estos resultados es oportuno
sugerir que la estabilidad de esta estructura sea re-eval uada en todos | os restantes compuestos binarios
paralos cuales ha sido propuesta como fase estable o cercana ala estabilidad. Encontramos asimismo
gue lafase Immm es energéticamente favorable a alta presion en varios de los compuestos estudiados,
con una ental pia comparable ala de las fases Cmcm en estos casos. El Unico estudio tebrico previo a
presentado en esta memoria acerca de la estructura Imm2 en algin compuesto Il1a-Va lo constituye
el realizado por Guo et al. en InSb [132], en donde se encuentra que lafase d-B—Sn es inestable frente
alafase Imm2, con un parametro v muy cercano a 0.5 a todas las presiones consideradas. Experi-
mentalmente se ha observado una fase de tipo Immm (v=0.5) en InSb [58]. Una fase de tipo Imm2
habia sido también experimentalmente propuesta con anterioridad en el caso de GaAs [128]. En €
momento presente, y de acuerdo con nuestros resultados, solo es posible esperar que se realicen mas
investigaciones experimentales con el objetivo de identificar |a posible existencia de fases de tipo
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Immm en otros compuestos de tipo Il1a-Va.

9.5. Estructura microscopica de las fases y parametros estructurales

En esta seccion presentamos los valores calculados de los parametros estructurales para las es-
tructuras relgjadas NiAs, wurtzita, Immmy d-B—Sn. Las caracteristicas estructurales de las fases sc16,
Cmcm y cinabrio serén consideradas separadamente. En muchos de estos casos ho existen, que sep-
amos, datos experimentales con los que poder comparar los valores calculados de los parametros
estructurales. Sin embargo |os resultados que presentamos pueden ser de utilidad en laidentificacion
(o exclusion) defases apartir de datos experimentales. El grado de precision que actualmente se puede
obtener en los experimentos de difraccion de rayos X [93] podria permitir en ciertos casos estudiar
experimentalmente |a evolucion de estos parametros estructurales con lapresion, 1o cual conduciriaa
una comparacion muy detallada entre lateoriay € experimento.

Fases wurtzita en GaAs y AlAs

Hemos efectuado un estudio de lafase wurtzitalimitado alos compuestos GaAsy AlAs. Nuestros
valores calculados para la razon c/a de la estructura wurtzita en GaAs y AlAs a presion cero son
1.651 y 1.645, respectivamente. Estos valores son mayores que el valor idea (ver e Apéndice C.6)
de (c/a)p ~ 1.63299, lo cua esta de acuerdo con laregla empirica de Chelikowsky y Phillips [101]
que establece que las estructuras wurtzitas que son inestables frente a la estructura zincblenda tienen
un valor de larazbn c/a mayor que el ideal, mientras que por e contrario las estructuras wurtzitas
estables tienen un valor de c/a menor que €l ideal. Yeh et al. [64] han publicado un estudio tebrico
de las estructuras zincblenda y wurtzita para un gran nimero de semiconductores, en e que han
empleado metodos de primeros principios exigiendo una ata presicion. Este estudio demuestra que
esta regla empirica funciona bien en todos |os casos considerados. Estos autores encontraron valores
de larazbn c/a de 1.647 para GaAsy de 1.633 para AlAs, que son cercanos alos valores calculados
por NOsotros.

NiAs

El valor de larazon c/a calculado para la estructura de tipo NiAs en AlAs es aproximadamente
de 1.593 a 180 kbar, muy cercano al valor experimental obtenido por Greene et al. [89] de 1.594
a 180 kbar. Ambos valores son inferiores al valor idea de 1.63299 (ver el Apéndice C.5). En un
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estudio tedrico anterior Froyen y Cohen [96] mencionan que su valor calculado paralarazon c/a es
“un poco superior alarazbn idea”, si bien los valores de los parametros empleados en este calculo
hacen pensar que la precision a canzada es menor. Experimental mente se encuentra que larazbn c/a
de la estructura tipo NiAs de AlAs tiene un valor casi constante de 1.597 + 0.008 en € intervalo
de presiones investigados para esta fase de ~ 120460 kbar (que corresponde aproximadamente a
V NMoexp ~ 0.70-0.59), lo cual esta de acuerdo con el comportamiento que hemos observado. En
el caso de AIP el valor experimental de la razon c/a a p~190 kbar es de ~1.607 [90]. El valor
calculado para este cociente a p~180 kbar (V ~27.65,5\3) es de ~1.608, que esta en perfecto acuerdo
con € resultado experimental. La fase NiAs no ha sido observada en ningn otro de los compuestos

considerados.

0.61

0.59

0.57

0.55

0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
Volumen

Figura 9.15: Cociente axial c/a delaestructurad-B—Sn en funcion del volumen. Los simbolos corresponden a
Gap (triangulos), GaAs (triangulos llenos), InP (diamantes), InAs (diamantes llenos), AlAs (cuadrados [lenos)
y AlSb (cuadrados semillenos).

Fases Immmy d-B-Sn

La variacion con e volumen de las razones c¢/a y b/a para la estructura Immm se muestra en
las Fig. 9.18 y la variacion de la razon c/a para la estructura d-f—Sn se muestra en la Fig. 9.15,
para algunos compuestos seleccionados. En todos los materiales considerados |as razones c/a tien-
den a disminuir al aumentar la presion, mientras que las razones b/a tienden a aumentar con la
presion. Es de notar que a una presion de aproximadamente 250 kbar el valor calculado de la razon
b/c=(b/a)/(c/a) paralmmm-GaP es aproximadamente igual ay/3~1.732, parael queladisposicion
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Figura 9.16: Cociente axia c/a de la estructura NiAs en funcion del volumen. Los simbolos corresponden a
Gap (triangulos), GaAs (triangulosllenos), InP (diamantes), InAs (diamanteslenos), AlAs (cuadradoslenos),
AIP (cuadrados) y AlSb (cuadrados semillenos).

de los sitios atbmicos (sin consideracion acerca del tipo de atomo que ocupa cada sitio) es la misma
gue en la estructura monoatbmica hexagonal simple (Apéndice C.8). En €l intervalo de presiones
160700 kbar (~0.70-0.55V,37%) larazon b/c de Immm-GaP aumenta desde aproximadamente 1.70
hasta aproximadamente 1.77 y por lo tanto el cociente b/c difiere de este valor especia Unicamente

en un pegquefio porcentaje.

9.6. Estabilidad de la fase Imm2

La estructura Imm2 (ortorrombica centrada en cuerpo, 2 aomos por celda unidad primitiva, 1
parametro interno v), que en algunos de los compuestos estudiados tiene una entalpia relativamente
pequeia a ata presion y podria corresponder a una fase estable, se describe detalladamente en €l
Apéndice C.8.

Al efecto de investigar la estabilidad de la estructura |mm2 hemos realizado una serie de calculos
en esta estructura a diferentes volimenes, manteniendo fijo e valor del parametro interno v de la
estructura dentro de suintervalo de variacion, 0.25-0.50, y relgjando laformade la celda ortorrombica
avolumeny v fijos. Este estudio es semejante a efectuado en el caso de la estructura Immaen Silicio
y Germanio (ver 8 7.7), de lacual la estructura Imm2 puede considerarse como €l anaogo binario.

Los valores de las energias obtenidos de este modo en el caso de GaP, material que tomamos
a titulo de gjemplo, se representan en la Fig. 9.17(a), en donde los diferentes simbolos represen-
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tan nuestros valores calculados a ciertos volimenes fijos (que aparecen indicados en la gréfica). En
la Fig. 9.17(b) representamos la diferencia de energias entre las estructuras Immm (v=0.5) y d-B—
Sn (v=0.25 y b/a=1) en funcion del volumen. (A efectos comparativos, también se ha representa-
do la diferencia de energias entre las estructuras Cmcm y d-f—Sn.) Finamente, en la Fig. 9.17(c)

mostramos |as razones axiales b/a y c/a correspondientes a las estructuras con forma de la celda

aP
the*

relgjada, como funcion del parametro interno v, para el caso de un volumen V=0.629

La Figura 9.17(c) esilustrativa de nuestros resultados concernientes a la relgjacion de la forma
de la celda ortorrombica de Imm2/Imma. Notese que para v=0.25 la estructura de minima energia
corresponde, en todos los casos investigados, a la estructura d-B—Sn; esto es, a relgjar las razones
axiales de la estructura Imm2 con v=0.25, encontramos b/a=1 en todos |os casos. Lamayor simetria
de la estructura con b/a=1 (y v=0.25) ciertamente exige que a este valor de b/a exista un extremo
(ya sea minimo o méaximo) en la energia como funcion de b/a y c/a. Constatamos que se trata
de un minimo, es decir, que la estructura tetragonal de tipo d-B—Sn es estable frente a distorsiones
puramente ortorrombicas de la celda. Sin embargo, la estructura d-B—Sn no siempre es estable frente
a una distorsion de tipo Imm2 mas general (con variacion tanto de la forma de la celda como del
parametro interno v), tal como se discutira a continuacion. Notese también que las propiedades de
invarianza de la estructura Imm2 discutidas en e Apéndice C.8 dan cuenta de las pendientes (no
nulas) de ambas curvas (b/a)-v y c/a-v en v=0.25, asi como de la pendiente nula de dichas curvas en
v=0.5."

Para cada volumen fijo, la simetria de la estructura Imm2 exige que las curvas E—v representadas
en laFig. 9.17(a) tengan maximos o minimos en cada uno de los dos extremos del intervalo de
variacion de v, v1=0.25 y v»,=0.5. A volUmenes relativamente grandes, €l extremo en v=0.25 corre-
sponde aun minimo en laenergiay € extremo en v=0.5 corresponde a un maximo, tal y como muestra
laFig. 9.17(a). Por tanto, laestructura d-p—Sn es, de entre todas | as estructuras de tipo Imm2, laestruc-
tura mecanicamente estable a volUmenes grandes (y correspondientes presiones bagjas). La diferencia
de energias entre el maximo en v=0.5y el minimo en v=0.25 decrece a decrecer el volumen. A un
cierto volumen critico (~ \t=0.630 Vo‘?t?]Z) ambas estructuras, d-B—Sn e Immm, tienen la misma en-
ergia (ver laFig. 9.17(b)). En torno a este volumen, las curvas E—v representadas en la Fig. 9.17(a)
son esencialmente planas, es decir, las distintas configuracions Imm2 son isoenergéticas. Al reducir

aun mas el volumen, la energia de la estructura Immm deviene menor que la de la estructura d-—Sn.

La configuracion Imm2 definida por v=0.25+¢, a, b y ¢ es la misma que la definida por V=0.25-¢, a=h, b'=ay ¢'=c.
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Figura9.17: (a) Energiadelaestructuralmm2 de GaP en funcion del parametrointerno v. Cadacurvacontinua
corresponde a un volumen fijo diferente, indicado en lafigura Laestructuralmm? fue relgjadarespecto deb/a
y ¢/aacadavolumeny valor de v fijos. Los diferentes simbolos representan las energias calculadas (en meV
pfu, con respecto a la energia de la estructura Immm (v=0.5)). Las dos curvas con la etiqueta “no relgjado”
corresponden respectivamente afijar los valoresde b/ay c¢/aalos delas estructuras (rel sjadas) d-f—Sn (curva
izquierda) e Immm (curva derecha). (b) Energias de las estructuras Immm y Cmcm con respecto a las de las
estructuras d-f—Sn en funcion del volumen para GaP (curva continua), InP (curva discontinua) e InAs (curva
de puntos). (c) Los cocientesb/ay c/a de laestructuralmm2 (relgjada en laformade la celda) en el caso de

GaP al volumen comprimido deV=0.629V S, en funcion del parametro interno v.
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Figura 9.18: Variacion con la presion de los cocientes axiales b/ay c/a de la estructura Immm relgjada. Los
simbol os corresponden a Gap (triaangul0s), InP (diamantes) e InAs (diamantes I1enos).

Laestructura Immm (v=0.5) corresponde ahora a un minimo en lacurva E—vy eslaestructura estable
de tipo Imm2. El extremo en v=0.25 (d-3—Sn) se ha transformado en un maximo de la curva E-v.
En resumen, por tanto, la estructura d-B—Sn es mecanicamente inestable a volimenes pequefios, alos
cuales la estructura de tipo Imm2 estable es de hecho Immm (v=0.5).

No se pudo encontrar ningln maximo o minimo, aparte de los que aparecen en v=0.25 y en
v=0.5, para ninguna de las curvas E—v gque se muestran en la Fig. 9.17(a), cada una de las cuaes
corresponde a un volumen diferente. No obstante, para volUmenes cercanos al volumen \ (a cual
los extremos en v=0.5 y v=0.25 son equienergéticos) las curvas E—v son muy planas, y no es posible
descartar por completo la existencia de un extremo localizado en un cierto valor de v entre 0.25 y
0.5, pero de existir un tal extremo éste deberia ser extraordinariamente somero (por debajo de 1 meV
por formula unidad). Dada |a diferencia de energias tan pequefia que existe entre las configuraciones
correspondientes a distintos v cerca del umbral de lainestabilidad mecéanica de la estructura d-f—Sn,
los grados de libertad vibracionales del cristal podrian tener un papel importante en la estabilizacion
de la configuracién estable de tipo Imm2. Por tanto podria existir una pequeia region de presiones
cerca de la presion de coexistencia de las estructuras d-p—Sn e Immm (~ 390 kbar) en donde la
estructura Imm2 fuera estable, con v en el intervalo 0.25-0.5.

Hacemos hincapie en laimportancia de larelgjacion delaformadelacelda en laestructura Imma2.
Esto se muestra por medio de las dos curvas discontinuas de la Fig. 9.17(a), las cuales representan
la energia que se obtiene a variar € parametro interno v manteniendo fija la forma de la celda a
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aquella que corresponde a la estructura Imm2 completamente relgjada para los dos casos v=0.25
(curva de laizquierda) y v=0.5 (curva de la derecha), todo ello a volumen fijo de V=0.629 \é’;’;‘l'z. El
rapido crecimiento de la energia de estas curvas respecto de los valores correspondientes av=0.25y
v=0.5, en cada caso, contrasta con el comportamiento esencialmente plano de la curva de energia que
corresponde ala celda relgjada a este mismo volumen.

En los casos de InP e InAs (ver laFig. 9.17(b)) encontramos que en los intervalos de presiones
positivas investigadas las curvas E—v de Imm2 tienen, en todos los casos, un Unico minimo en v=0.5
y un Gnico maximo en v=0.25, es decir, encontramos que Immm es siempre favorecida frente a una
estructura de tipo Imm2 més general, y que la estructura d-f—Sn no es mecanicamente estable a
ninguna presion positiva. Estos resultados estan en lamismalinea de |os obtenidos en calculos previos
parael caso deInSb[132].

9.7. Las fasesscl6

La estructura sc16 (smple clbica, 16 aomos en la celda unidad, dos parametros internos) es el
analogo binario de la estructura bc8, descubierta hacia principios de la década de 1960 en Si. Sus
principales caracteristicas se describen en el Apéndice C. La descripcion de esta estructura ha sido
en algunos casos objeto de errores: en particular, ha sido descrita como no centrosimétrica (grupo
espacia P2;3).

A partir del resultados de nuestros calculos (asi como de los calculos previos realizados por Crain
y colaboradores [124]) se sigue gque la fase sc16 podria ser estable en GaAsy GaP y cercana a la
estabilidad en varios otros compuestos Illa-Va. La posibilidad de formacion de esta estructura en
compuestos binarios |11a-Va es interesante, pues estableceria una semejanza entre su comportamien-
toy el de los elementos del grupo IVa Si y Ge® Pese ala sugerencia tebrica acerca de |la posibilidad
de unaciertaregion de estabilidad para esta fase en varios compuestos | 11a—Va, su observacion exper-
imental en GaAs, Unica hasta la fecha, es relativamente reciente [92]. En el caso de Si, latransicion
hacia la fase bc8 transcurre via la fase r8, que presenta anillos de atomos tanto con un nimero par
como impar de atomos. Un proceso similar en € caso de los compuestos binarios implicaria la for-
macion de enlaces entre atomos de la misma especie (“enlaces impropios’) que son energéticamente

8| a fase tetraédrica st12, observada en descompresion en el caso de Ge conjuntamente con la fase bc8, presenta anillos
de &omos con un Umero impar de miembros, |0 que en un hipotético analogo binario conduciria alaformacion de enlaces
“impropios’ entre &tomos de la misma especie. Esta observacion sugiere que cualquier andlogo de la estructura st12 es
energéticamente desfavorable en €l caso de los compuestos binarios.
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desfavorables por |o que esta via estaria posiblemente prohibida. Este razonamiento cuestiona la posi-
bilidad de observar la formacion de lafase sc16 en compuestos binarios.

La fase sc16 ha sido no obstante obtenida en GaAs, como parte de un estudio sisteméatico del
comportamiento de alta presion de los semiconductores |lla-Va 'y a raiz de los resultados teoricos
acerca de la posible estabilidad de sc16 en este material. McMahon et al. han encontrado que la fase
scl6 puede obtenerse en GaAs calentando moderadamente la fase Cmcm a aproximadamente 140
kbar [92]. Lafase sc16-GaAs es estable al reducir latemperaturay la presion. Su densidad es mayor
que la de la fase zinchlenda ala misma presion. Aungue no existen curvas V (p) publicadas para esta
fase, el volumen experimental y el calculado a 189 kbar difieren en sblo un 0.7 %; a presion ambiente,
esta diferenciaes de ~3%[92]. El acuerdo entre los parametros internos calculados y experimental es
es similarmente bueno. El intervalo de estabilidad experimentalmente estimado para sc16-GaAs es
de ~15 kbar, que esta en buen acuerdo con nuestro valor calculado de ~12 kbar.

Parametros estructurales

En la Figura 9.19 se representa la dependencia con el volumen de los parametros internos
(GalAllln) y xg (PIAS/Sb) para las fases ssc16 de los compuestos considerados. ElI comportamiento
representado es semejante al previamente encontrado en bc8-Si [124, 104] y bc8-Ge [126, 124]. Los
valores cal culados para estos parametros a presion cero son x3=0.0917, Xas=0.1102 para sc16-GaAs
y Xa=0.0930, xas=0.1090 para sc16-AlAs (cf. el valor experimental a presion cero del parametro
interno x de bc8-Si de 0.1003+-0.0008 [52] y més recientemente de 0.1025 [124], y nuestro valor
calculado de 0.1020 [104] en dicho material. El pardmetro x en bc8-Si corresponde a (% +X2) /2 enla
estructura binaria sc16). A presion nula, las dos longitudes de enlace diferentes son aproximadamente
de2.403 A y 2474 A enambos compuestos (cf. los valores calculados para las longitudes de enlace
de las fases zinchlenda de 2.429 A (GaAs)y 2.436 A (AlAs)).

De igual manera alo que previamente se obtuvo en el caso de GaAs, en los compuestos consid-
erados en este trabajo el parametro interno relativo al anion es ligeramente mayor que € relativo al
cation. A presion nula obtenemos xz3=0.0924 y x»=0.1097 (GaP), x,=0.0891 y x=0.1144 (InP), y
Xn=0.0893 y xas=0.1147 (InAS).
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Figura9.19: Parametrosinternosxa (cation) y xg (anion) delaestructurasc16 relgjada. volumen. Los simbolos
corresponden a Gap (triangulos), GaAs (triangulos llenos), InP (diamantes), InAs (diamantes llenos), AlAs
(cuadradosllenos), AP (cuadrados) y AlSb (cuadrados semillenos).

9.8. Conclusiones

Los resultados de nuestro estudio sugieren la existencia de fases Cmcm estables o cercanas a
la estabilidad en los compuestos considerados, |o cual concuerda con los datos experimentales mas
recientes para estos materiales. La estructura NaCl no es estable a cualquier presion de interes en los
casos de GaP, GaAs, AIP, AlAsy AlSb mientras que en InP e InAs existe una region de presiones
donde es estable. Estas observaciones estan en concordancia con las investigaciones experimentales
mas recientes efectuadas por Nelmes et al. [120]. La estructura Cmcm se estudia en méas detalleen e
Cap. 10. Confirmamos asimismo la existencia de fases de tipo NiAs estables a alta presion en AIPy
AlAs.

Nuestros resultados indican también que seria termodinamicamente posible obtener experimen-
talmente fases estables de tipo Imm2 a presiones superiores, 0 en algunos casos similares, a aquellas
alas que las fases de tipo Cmcm se espera que sean estables. En € caso de los dos compuestos InX
considerados en este trabajo hemos encontrado que la estructura Immm (es decir, Imm2 con v=0.5)
es, dentro de la clase de estructuras Imm2, mecanicamente estable en todo €l intervalo de presiones
positivas investigadas. En otros compuestos considerados existe un intervalo de presiones positivas
bajas en donde la estructura d-B—Sn es mecanicamente estable. A presiones mas elevadas, la estruc-
tura d-B—Sn deviene inestable. A presiones en torno a umbral de lainestabilidad de d-B—Sn, podria
existir un continuo de estructuras de tipo Imm2, con un valor de v que aumentaria dentro del intervalo
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de 0.25 (d-B—Sn) a 0.5 Immm. A presiones dtas, la fase Immm (v=0.5) se ve favorecida. Hacemos
hincapie en que seglin nuestros resultados las fases de tipo Imm2, en agquellos casos en donde son
propuestas como posibles estructuras de fases estables, tienen entalpias considerablemente inferiores
(dentro de los ordenes de magnitud caracteristicos de las diferencias de entalpias entre fases) alos de
cualquier otrafase en un determinado intervalo de presiones. Se requeriria un esfuerzo experimental
adicional al desarrollado hasta ahoray concentrado en interval os de presiones superiores alas consid-
eradas hasta la fecha en donde las estructuras de tipo Imm2 se predicen estables con el fin de evaluar
experimentalmente la posibilidad de formacion de estas fases.

Hemos considerado adicionalmente laestabilidad de | as fases sc16 en estos compuestos. Nuestros
calculos sugieren una muy pequefia region de presiones, entre 115 kbar y 127 kbar, en la cua la
estructura sc16-GaAs tiene una entalpia mas peguefia que cualquiera otra de las consideradas hasta
lafecha para este compuesto. En e momento de realizar los célculos presentados en esta memoria, la
fase sc16-GaAs no habia sido observada en experimentos de alta presion. Posteriormente fue obtenida
mediante calentamiento de lafase Cmcm a ~140 kbar, y las caracteristicas estructurales, intervalo de
estabilidad etc concuerdan con los encontrados en nuestros calculos, confirmandose plenamente las
predicciones tebricas previas. Lafase sc16 podria ser obtenida de forma anéloga en otros compuestos
Illa-Va, como GaP, en donde el intervalo de estabilidad calculado es de hecho mayor que en GaAs.

Encontramos asimismo que las fases de tipo cinabrio de los compuestos considerados no son
estables en ningln intervalo de presiones aunque se pueden considerar cercanas a la estabilidad en
una cierta region de presiones.

La comparacion de distintas magnitudes con los datos experimental es disponibles es en general
buena.
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Capitulo 10

Fases de tipo Cmcm en compuestos
I11a—Va

10.1. Introduccibn

En cada uno de los compuestos |11a-Va estudiados hemos encontrado una cierta region de pre-
siones en donde la entalpia de la fase Cmcm es 0 bien mas pequefia que la de cualquier otra fase
considerada o bien muy cercana a esta situacion (ver el Cap. 9), por lo que la estructura Cmcm es una
firme candidata a corresponder aunafase estable en un cierto interval o de presiones en cada uno de es-
tos materiales.! Laestructura Cmcm es habitual mente descrita como una distorsion de laestructura de
tipo NaCl, fase ésta que habia sido observada experimentalmente a alta presion en varios compuestos
Illa-Va con anterioridad a descubrimiento de lafase Cmcm. De hecho, en varios de |os compuestos
estudiados (e.g., InP e InAs) lo que se observa es una transicion primero de la fase zincbhlenda a la
fase NaCl y después de esta fase hacia lafase Cmcm (ver e Cap. 9). En este capitulo estudiamos la
estabilidad y las caracteristicas estructurales de las fases Cmcm en los distintos compuestos |ll1a-Va
considerados, con un énfasis particular en la transicion NaCl—Cmcm.

La descripcion detallada de la estructura Cmem (sistema ortorrombico, dos pares de aomaos por
celda unidad primitiva) se daen el Apéndice C.3. EnlaFig. C.3 se muestra unarepresentacion de esta
estructura. A volumen fijo, Cmcm presenta cuatro grados de libertad estructurales: |os dos parametros
internos Uy Y Uy, relacionados respectivamente con las posiciones de los cationes y aniones en la
celda unidad, y los dos cocientes axiales b/a y c¢/a. La estructura Cmcm puede obtenerse a partir

IN6tese asimismo que en el caso de cristales monoatdmicos, una fuerte distorsion de tipo Cmem de laestructura cbica
simple (que es el andlogo monoatémico de la estructura NaCl) conduce a la estructura hexagonal simple (sh). Tanto Si
como Ge exhiben fases de tipo sh a alta presion.
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de la estructura NaCl mediante una secuencia de distorsiones consistentes en (a) un desplazamiento
(shearing) de planos NaCl (100) alternos en la direccion [001]; (b) un “rizado” (puckering) de las
filas atbmicas [010] en la direccion [001], y () un ajuste ortorrombico de los gjes. Los parametros
asociados a desplazamiento de los planos y al rizado se denotan por medio de u y 6. La relacion
entre los parametros internos u; y Uy y los parametros u'y 9, asi como las distintas invarianzas de la
estructura Cmcm respecto de los valores de estos parametros junto con otros aspectos estructurales se
recogen en el Apéndice C.3.

10.2. El caso de la fase Il de GaAs

El estudio delaestructuradelafase de altapresion 11 de GaAs ha generado unacierta controversia
gue solo recientemente hasido resuelta. A laluz delosresultados de los primeros cél cul os energéticos
[96], limitados a un nUmero muy reducido de fases estructurales, en los que se encontrd que a ata
presion las fases d-—Sn y NaCl tenian entalpias muy cercanas e inferiores alas del resto de las fases
consideradas, se sugirio que lafase de alta presion GaAs-11 podria consitir de hecho en una mezcla
de fases B—Sn y NaCl. Sin embargo, los resultados de un estudio EDX posterior efectuado por Weir
et al. [128] indicaron la existencia de una Unica fase con estructura ortorrombica. De acuerdo con €l
andlisis de los datos efectuado por estos autores, €l grupo espacia de la red de sitios del cristal es
Pmma, con dos sitios en (0,0,0) y (0,1/2,0), en donde o, ~ 0.35, a= 2.482(6) A, b= 4.83(1) A y c=
2618A a p ~ 229 kbar. Lasimilitud de los factores de forma atdmicos de las dos especies quimicas
impidio la determinacion precisa de la ordenacion de los aomos en lared de sitios, la cual depende
de la deteccion de reflexiones muy débiles. De hecho, vistos en retrospectiva y con el beneficio de
estudios posteriores en este material, estos resultados deben considerarse solamente como aproxima-
dos ya que €l grado de precision cristalogréafica que se puede obtener mediante las técnicas EDX en
estudios de ata presion no es suficiente, en la mayor parte de los casos, para la determinacion pre-
cisa de estructuras “complejas’ 2 En concreto, el grupo espacial del cristal ortorrombico junto con el
parametro interno o estan sometidos a una elevada incertidumbre; los valores de |os parametros de la
celda ortorrombica, a, b y ¢, obtenidos mediante técnicas EDX presentan una incertidumbre menor.

La ordenacién mas simple consiste en asignar a cada una de las dos especies atbmicas uno de
los dos sitios. Esta ordenacion conduce a un cristal con grupo espacial Pmm2 y corresponde a la

2En el ambito de los estudios a alta presion, un cristal ortorrdmbico con més de un parametro interno es una estructura
complgja.
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proposicion de Weir et al. [128] para la estructura de la fase GaAs-112 En Pmmz2, los planos (010)
estan ocupados aternadamente por una misma especie quimica. Sin embargo, para los valores exper-
imental es de |os parametros estructurales, la estructura Pmm2 propuesta por Weir y colaboradores es
energéticamente desfavorable, pues de los seis primeros vecinos de un a&omo, cuatro son de su misma
especie, es decir, la ordenacion propuesta conduce a un nimero relativamente elevado de “enlaces
impropios’. Una ordenacion distinta de la red de sitios, que no conduce a enlaces impropios, con-
siste en doblar primero la celda unidad primitiva de Pmma (o Pmm2) seglin los gjes X y z'y ocupar
seguidamante los sitios de esta celda de modo que en cada plano (010) la ordenacion sea del mismo
tipo que la que se encuentra en los planos (010) de la estructura NaCl. Esta ordenacion conduce a
una estructura ortorrombica centrada en las bases cuyo grupo espacial fue inicialmente descrito como
Amm2 por Vanderborgh et al. [98], pero que, de hecho, es la misma estructura Cmcm descrita en el
Apéndice C.3 con la restriccion w=u,=0. (0 u=a. y 8=0)* y puede entenderse como una distorsion
de la estructura NaCl en la que se produce un desplazamiento de magnitud o en planos NaCl (010)
alternos, junto con una deformacion ortorrombica de la celda NaCl® Esta restriccion en los grados
de libertad de Cmcm es sin embargo completamente arbitraria: es decir, la simetria no es distinta al
tomar u;=u, 0 u;#U,. En otras palabras, la nueva ordenacion conduce de forma natural a un nuevo
grado de libertad, €l rizado (puckering) de las filas atdbmicas (100), asociado a los distintos valores de
U; Y Up. Laexistencia de este nuevo grado de libertad es igualmente manifiesta cuando se consideran
las fuerzas que actlian sobre cada especie atbmica en la estructura pseudo-Amm2 (6 Cmcm con 6=0).
Este hecho paso inicialmente desapercibido (con la consiguiente omision de un grado de libertad en
la descripcion de la estructura) hasta la publicacion del primer estudio tebrico de la fase GaAs|
en donde se consider6 propiamente la estructura Cmcm, en las Ref. [108] y [109]. La designacion
Ammz2, incorrecta, setransmitio avarios trabaj os posteriores generando una cierta confusion. Resulta
asi que laestructura Cmem, cuyo salto a la fama se produjo araiz de |os trabajos de Nelmes y colab-
oradores en compuestos |1b-Vla a alta presion, habia sido de hecho casi descrita en base a trabajos
anteriores en GaAs.

S3Equivalentemente, Pmma es el grupo espacial del analogo monoatdémico (o cuasimonoatdmica, como en la estructura
binaria completamente desordenada) de la estructura Pmma2.

“Vease sin embargo e Apéndice C.3 el comentario relativo ala eleccion no standard de los gjes.

SAlternativamente, la estructura Pmm2 puede obtenerse a partir de la estructura Cmcm descrita en el Apéndice C.3
reubicando las posiciones de |as especies atbmicas en los sitios de lared cristalina de una estructura Cmecm con u=u,=c. (0
u=a y 6=0) de modo que los planos (010) son ocupados alternadamente por cada una de las dos especies (ver laFig. C.3).
Esta reordenacion (junto con larestriccion en los valores de los parametros internos) reduce efectivamente a la mitad las
dimensiones de la celda ortorrombica convencional en las direcciones xy z
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10.3. Inestabilidad mecanica de la estructura NaCl frente a una distor-
sion de tipo Cmcm

Origen de la inestabilidad

A fin de investigar e mecanismo que conduce a la transicion de la estructura NaCl hacia la
estructura Cmem hemos realizado calculos a volimenes fijos imponiendo separadamente sobre la
estructura NaCl cada una de las tres componentes de la distorsion (el shearing de los planos alternos
(001), u, e puckering de las filas atbmicas, §, y la distorsion ortorrombica de la celda). La estructura
NaCl resulta ser estable frente aladistorsion ortorrombicay el puckering por si solos, pero esinestable
avolimenes reducidos frente al desplazamiento delos planos (010). En laFigura 10.1(a) se muestrala
variacion de energia que resulta de imponer un cierto deplazamiento u sobre la estructura NaCl en el
caso de InP, manteniendo laforma de la celdafijay sin permitir corrugamiento de |as filas atbmicas.
Cada curva corresponde a un volumen diferente (indicado en la grafica) y la energia se mide con
respecto a la de la estructura NaCl (o estructura Cmcm pristina) a dicho volumen. Mientras que a
volimenes grandes la estructura NaCl es estable frente al shearing, resulta inestable a reducirse
el volumen por debajo de ~ 0.7. Las diferentes contribuciones a la energia total correspondientes
a esta distorsion consistente exclusivamente en el desplazamiento de planos se representan en la
Fig. 10.1(b), paraun volumen V = 0,632V i, (ver laEc. 3.22). A este volumen laestructura NaCl es
mecanicamente inestable frente a shearing. Como puede verse, las principales contribuciones de la
energia total que favorecen la distorsion son el término de interaccion ién-ion (& ;) y € término de
energia cinética electronico (Ecin). Ambas contribuciones favorecen fuertemente las estructuras con
u cercano a 0.5. Lainteraccion electron-ion tiende a estabilizar 1a estructura NaCl (u=0), y en menor
medida también la contribucion de canje y correlacion tiene un efecto estabilizador® La delicada
cancelacion que ocurre entre las contribuciones estabilizadoras (i, Exc) v las desestabilizadoras
(Exin, Eij y En) producen el minimo en la curva de la energia total mostrada en la figura 10.1(b).

Ladistancia entreiones aumenta con ladistorsion Cmcm, de modo que € empaguetamiento delos
atomos en esta estructura es mas eficiente que el correspondiente a la estructura NaCl. Consecuente
con este hecho, la energia de Ewald de la estructura Cmcm es més pequefia que la correspondiente a
la estructura NaCl. Al aumentar la distorsibn Cmcm, la densidad de carga se hace ligeramente mas

6Notese sin embargo que la contribucion de lainteraccion electron-electron alaenergiatotal, Ese = En + Exc, muestra
una muy pequefia variacion con u en la escala representada, es decir, que se produce una cancelacion entre el término
Hartree, que disminuye con u, y €l término de canje y correlacion, que aumenta con u.



10.3 Inestabilidad mecanica de la estructura NaCl frente a una distorsion de tipo Cmcm

201

0'l|||||||||||||| ||||||||| 2_||||||||||||||||||Li||||_
- (b)) g _
—~ —~ 1=
2 00 > r
N’ ) ——
\(E \C_G 0 _
= > - N =
acj-o.l hCS B STl ]
LUl W-a— g _«o E;; .
. _ - S
_0.2|||||||||||||||||||||||| _2||||||||||||||||||||||||
00 01 02 03 04 05 00 01 02 03 04 05
u u

Figura 10.1: (a) Variacion de la energia cuando se desplazan planos alternos (010) una magnitud %uc enla
estructuradetipo NaCl de InP, sin permitir la deformacion de la celda unidad ni de las cadenas atbmicas. Cada
curvacorresponde a un volumen fijo, que se indica en la grafica en unidades del volumen de equilibrio teorico

de lafase zincblenda. La energia se mide en eV pfu. (b) Diferentes contribuciones a la energia total medidas

con respecto alos valores correspondientes a la estructura tipo NaCl (u=0), para el volumen V=0.632 (). La

energiatotal se muestratambién, multiplicada por 10 para hacerla representable en la escala elegida.

uniforme y los enlaces se hacen ligeramente menos definidos, es decir, el material tiende hacia un
sistema de electrones libres y por lo tanto la energia cinetica disminuye. A presiones relativamente
bajas, la estructura NaCl resulta estabilizada por enlaces interatdbmicos fuertes, pero a presiones mas
elevadas la constriccion impuesta por e empaquetamiento més eficiente y la baja energia de Ewald
de la estructura distorsionada resultan mas importante. Los rasgos principales de esta situacion no
cambian al considerar ladistorsion total de la celda (y no Gnicamente el desplazamiento de los planos
atbmicos, al que se refieren las Figuras 10.1(a) y 10.1(b)).

Analisis de las fuerzas generalizadas

Al producirse € desplazamiento de los planos (010) respecto de la configuracion NaCl (u = 0),
aparecen fuerzas sobre los &omos asi como un stress interno no hidrostético. El andlisis de estas
magnitudes revela el origen de las distorsiones subsecuentes que conducen a la estructura Cmem, a
saber; el corrugamiento de las filas de aomos en la direccion (100) y la deformacién ortorrébmbica de
lacelda. Este anélisis se muestra en las Figuras 10.2(a)-(b).

Las fuerzas f, y fg representadas en la Figura 10.2(a) son las fuerzas generalizadas asociadas,
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Figura 10.2: (a) Las fuerzas que actlian sobre cada especie atomica (fa y fg) y las fuerzas generalizadas
asociadas al parametro de shearing (fy) y a parametro de puckering (f;s), todas ellas en funcion del desplaza-
miento de los planos (010) de la estructura NaCl. (b) Las componentes del tensor de stress (61, 62, Y G3) Y
las fuerzas generalizadas asociadas a los cocientes axialesb/ay ¢/a (Ac1 y Acy), y del volumen (). Ambas
figuras corresponden aInP a un volumenV = 0,632V &,

respectivamente, a parametro de shearing, u, y a parametro de puckering, 8, y pueden obtenerse a
partir de los valores cal culados paralas fuerzas que actiian sobre cada especie atomica, iy fz.” Enla
Figura 10.2(b) se muestran asimismo las componentes diagonales del tensor de stress, . = 611, 62 =
O22, Y O3 = G33, relacionadas con las direcciones X, Y, Y z respectivamente (en € sistema ortorrombico
al que pertenece la estructura Cmcm las componentes no diagonales son nulas). La “anisotropid’ en
las componentes diagonales del tensor de stress, Ag, = (20, — 63— 61) Y AGe = 3(203— 62— 01),
son las fuerzas generalizadas relacionadas con los grados de libertad que dan laformade laceldaaun
volumen fijo, es decir, los cocientes axialesb/a and c/a8 (Un valor positivo de estas fuerzas significa
un decrecimiento de la energia a aumentar la correspondiente razon axial.) Los valores de la fuerza
generalizada asociada a volumen (la“presion” it = %(61 + 62+ 03)), ACp, Y A aparecen también
representados en la Figura 10.2(b).

A partir de la definicion de u 'y § en términos de los parametros internos asociados a cada especie, Uy y ug (ver e
Apéndice C.3), setiene f, = %(fAJr fe)y fs = %(fA— fg). Aqui fay fg representan las componentes z de las fuerzas
sobre los aomos 3y 4 delabase, detipo A y B respectivamente; por simetria, las componentes zde los aomos 1y 2 dela
base son las negativas de estas fuerzas, y las componentes x ey son nulas.

8Esdecir, paraE = E(u,8,b/a,c/a,V) setiene Ac, = —0E /d(b/a) y Ao, = —JE /d(c/a), en donde a tomar laderivada
parcia respecto de unade las variables se mantienen fijas €l resto de las mismas.
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Para el volumen reducido considerado en estas figuras, se constata que un desplazamiento u pro-
duce una fuerza positiva f, (y por lo tanto no restauradora, como corresponde a esta situacion de
inestabilidad). Aparece también una fuerza f;, que produce el pequefio “rizado” (puckering) de las
filas atbmicas. Finamente, 1os valores nada negligibles de A, y Ac. inducidos por el shearing tien-
den a deformar la celda incrementando el valor de b/ay disminuyendo e de c/a con respecto alos
valores de estos parametros en la estructura NaCl, b/a=c/a=1. Estas tendencias en la evolucion de
los parametros concuerdan con los valores finales de los mismos en la estructura Cmcm completa
mente relagjada a ese volumen (ver § 10.4). No6tese también que el shearing reduce la presion «, y
produce por tanto una reduccion adicional de la entalpia de la fase distorsionada con respecto alade
la estructura NaCl.

Interpretacion de la inestabilidad

Tal y como evindencian los resultados presentados en esta seccion, € desplazamiento (shearing)
de los planos atdmicos aternos (001) puede ser considerado como la “fuerza’ directora primaria
causante de la formacion de la estructura Cmcm a partir de la estructura NaCl, siendo la distorsion
ortorrébmbica de la celda una deformacién secundaria inducida por este desplazamiento. Este patron
de desplazamientos atbmicos en una celda convencional NaCl corresponde de hecho al modo de
desplazamientos atbmicos asociado a un fonon transversal actstico en € punto X (1,0,0) para la
estructura NaCl.° La inestabilidad de la estructura NaCl frente a una deformcion de tipo Cmem en
los compuestos |lla-Va analizados (y, de hecho, también en los de la familia I1b-VIa, en donde se
observa igualmente una tal fase, ver la Tabla 1.2 del Cap. 1) puede de este modo relacionarse con €
ablandamiento y eventual desaparicion de este fonon TA(X) al aumentar la presiont©

OzolinSy Zunger [139] han confirmado posteriormente este resultado calculando €l espectro de
fonones completo delafase NaCl en varios compuestos |11a—Va. Enlos casos analizados por estos au-
tores se observa un parametro de Griineisen negativo para el modo TA(X) causante de lainestabilidad
de la estructura NaCl a una cierta presion critica.

9Este fondn transversal en e borde de zona dobla efectivamente la celda unidad de NaCl, pasandose de 2 &tomos por
celda unidad (NaCl) a4 a&omos por celda unidad (Cmcm).
101_a excepcion a esta reglala constituyen los nitruros de lafamiliallla—Va, en donde e ablandamiento del modo TA(X)
no produce lainestabilidad de la estructura NaCl en un amplio intervalo de presiones investigadas [146].
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10.4. Estructura microscopica de las fases Cmcm
Parametros estructurales

L os parametros estructurales de |l as fases Cmcm son de una particular importancia por cuanto esta
estructura podria ser estable, segin se ha comentado, en cada uno de los compuestos estudiados. En
las Figuras 10.3(a)-(d) representamos la variacion de los valores de los parametros b/a, c/a, u, y & de
Cmcm en funcion del volumen para GaP, InP e InAs, obtenidos despues de relgjar la estructura Cmem
respecto de estos parametros manteniendo € volumen fijo. Nbtese que para volUmenes cercanos al
umbral delainestabilidad local (avolumen fijo) de lafase NaCl (u=8=0, b/a=c/a=1) (los volUmenes
mas grandes para los que existen resultados representados en las Figuras 10.3(a)-(d)) la estructura
es muy “blanda’ y la determinacion precisa de los valores de estos parametros resulta dificil. Como
consecuencia de esto, nuestros resultados para estos volimenes grandes estan sujetos a una mayor
imprecision que los correspondientes a volimenes mas reducidos, para los que la distorsion Cmecm
esta plenamente desarrollada.

Segln se desprende de estas figuras, la distorsion de tipo Cmcm desaparece a aumentar € volu-
men, lo cual sereflgjaen latendenciadelasdosrazonesb/ay c/ahacialaunidad, y delos parametros
de shearing, u, y de puckering, 9, hacia 0, que son |os val ores de estos parametros estructural es corre-
spondientes ala estructura NaCl. Se puede apreciar igualmente una cierta tendencia ala“ saturacion”
deladistorsion Cmcm conforme se reduce el volumen, si bien esta saturacion no parece del todo clara
en algunos casos.

Por otro lado, la tendencia es que a disminuir el volumen inmediatamente por debgjo de agquel
para el que ocurre la inestabilidad, c/a crezca (y b/a decrezca) respecto de la unidad, aumentando
por tanto la distorsion ortorrombica de la celda. Tal y como se comento en § 10.3, estas tendencias
estan en concordancia con el anélisis de las fuerzas generalizadas que aparecen cuando se impone la
distorsion primaria consistente en el desplazamiento de planos alternos (001) sobre laestructura NaCl
(ver laFig. 10.2(b) en § 10.3).

El desplazamiento de los planos u aumenta al aumentar la presion, lo cua refleja una cierta ten-
dencia a aumentar la coordinacion. La variacion del parametro u es o suficientemente grande como
para poder ser observada experimentalmente, pese alo cua no tenemos constancia de que tal estudio
haya sido efectuado ala fecha en ningin compuesto I1la-Vaen e que lafase Cmem ha sido observa-
da. Los valores del parametro de puckering & parecen ser, en todos los casos considerados, bastante
pequefios, de modo que aun cuando € desplazamiento de los planos llega a ser grande, la distorsion
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Figura 10.3: Variacion delos parametros estructurales de Cmem con el volumen de lafase para GaP (Triangu-
los), InP (diamantes) e InAs (diamantes Ilenos).

delasfilas atbmicas en la direccion (100) es siempre pequefia. (Comparense estos valores calculados
para o con, por ejemplo, el valor experimental del mismo parametro en Cmcm—CdTe de 0.06 a ~186
kbar de presion (Ref. [93]).)

Caracteristicas estructurales

Para centrar la discusion consideramos en este apartado €l caso de GaAs, material en el que ha
sido observada una fase de tipo Cmem (GaAs-1). Al volumenV=31.538A3 pfuoV /Vy® = 0,698 los
parametros internos cal culados para Cmcm-GaAs tienen valores de y=0.317 y u,=0.377 (0 u=0.347
y 6= 0.03). Ambos parametros aumentan ligeramente a reducirse el volumen. Estos valores son con-
sistentes con el resultado obtenido en uno de los primeros intentos experimentales de caracterizacion
de lafase GaAs-Il en donde se supuso una estructura ortorrombica con grupo espacia Pmm2 y dos
sitios por celda unidad, en (0,0,0) y (0,1/2,a), ocupados cada uno por una de las dos especies (ver la
Ref. [128] y § 10.2): el valor experimental 0.=0.35 es comparable con el valor obtenido de u=0.347.
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Los cocientes axiales cal culados son b/a=0.953 y ¢/a=1.049, valores que estan en buen acuerdo con
los experimentales de b/a=0.973 y ¢/a=1.055 obtenidos para la descripcion Pmm2.

Experimentalmente, GaAs-11 ha sido descrita como una fase exa-coordinada y ciertamente para
estos valores de los parametros estructurales, lafase Cmcm—GaA s es aproximadamente exa-ccordinada
y todos los primeros vecinos son atomos de distinta especie [93], de modo que no se establecen “en-
laces impropios’. Existen cuatro distancias diferentes a“vecinos proximos’ de magnitud 0.5002a (x
2), 0.5087a, 0.5101a (x 2) y 0.5399a!! (con a=5.0158 A). (Comparar con ladistancia a primeros ve-
cinos paralaestructura NaCl con el mismo volumen, de 0.5d (x 6) con &=0.9999 a.) Estas distancias
aparecen indicadas en laFig. C.3. Los siguientes vecinos son dos aomos de la misma especie que €l
central, y se encuentran adistancias de 0.5960a (As) 0 0.5778a (Ga). De este modo, cada atomo tiene
ocho vecinos en € intervalo de distancias de 0.5a a 0.6a seis de ellos en un mismo plano con €l aomo
central y dispuestos de una forma aproximadamente hexagonal en torno a él, y otros dos vecinos en
direccion aproximadamente perpendicular a plano respecto del a&omo central (ver laFig. C.3). Los
siguientes ocho vecinos son a&tomos de la misma especie y se encuentran ubicados a distancias de ~
0.71a-0.72a.

Ordenacion de los atomos en los sitios de Cmcm

Una cuestion interesante es lade si la disposicion de las especies quimicas en lared de sitios de
la estructura Cmca es precisamente tal y como se muestra en la Fig. C.3. Experimentalmente resulta
muy dificil determinar esta ordenacion pues los patrones de difraccién de la estructura “normal” de
laFig. C.3y “reordenada’ son muy parecidos como consecuencia de los factores de forma similares
del cationy el anion. El intercambio de los &tomos delos sitios 3 y 4 de la base (ver € Apéndice C.3)
corresponde de hecho a cambiar |os parametros internos w y Ug por 1-ua Y 1-ug, respectivamente,
por lo que preserva la simetria Cmecm. Esta reordenacion es la Unica opcion ala disposicion normal
gue es compatible con los experimentos y que de hecho no puede ser descartada en base Unicamente
alas observaciones experimental es. La observacion anterior acerca del intercambio de |os parametros
internos permite estudiar la estructura reordenada usando la misma representacion que en € caso
de la estructura normal. Nuestros calculos indican que la estructura reordenda es inestable frente a
la estructura normal. (Este resultado es previsible dado que, contrariamente a caso normal, en la
estructura reordenada se establecen enlaces impropios entre aomos de una misma especie, 1os cuaes

L1Esta ultima, algo mayor, podria ser considerada una distancia “a segundo vecino”, lo cual dejaria la coordinacion en
solo cinco. Una cuestion de criterios.
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son energéticamente desfavorables.)

10.5. Resumeny conclusiones

En este capitulo hemos presentado |os resultados de un estudio energético de la estructura NaCl
frente a una inestabilidad caracterizada por e desplazamiento de planos (010) aternos que conduce
ala estructura Cmcm recientemente observada en distintos compuestos I11a-Va. Hemaos considerado
asimismo las caracteristicas estructurales que resultan de los valores relgjados de los parametros es-
tructurales para Cmcm. En el caso de GaAs, donde de acuerdo con nuestros resultados propusimos

guelafasell correspondia de hecho a esta estructura, encontramos un buen acuerdo con las diferentes
observaciones experimentales.
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Capitulo 11

Fases de tipo Cinabrio en compuestos
[11a—Va

11.1. Introduccion

Una semejanza més a afadir ala lista de similitudes en el comportamiento observado a alta pre-
sion entre los compuestos binarios de lafamiliallla-Vay los de lafamiliallb-V1aeslaobtencion en
un reciente estudio a alta presion en GaAs [134] de una fase con una estructura muy semejante a la
delafase de atapresion detipo cinabrio ZnTe-11 [120]. Iniciamente se pensd que las estructuras de
tipo cinabrio ocurrian exclusivamente entre los cal cogenuros de mercurio (el cinabrio propiamente es
lafase oo de HgS). Posteriormente se descubri6 una estructura de tipo cinabrio en CdTey en ZnTe a
ata presion [120], ampliandose el grupo de materiales en los que se observa dicha fase a grupo de
los IIb-Vla.! El reciente descubrimiento de una fase semejante en GaAs [134] reviste un interés par-
ticular por ser la primera observacion de una fase de tipo cinabrio fuera del grupo de los compuestos
binarios I1b-Vla? La fase cinabrio-GaAs se obtuvo mediante descompresion de la fase de alta pre-
sion GaAs-I1 (con estructuratipo Cmem, ver el Cap. 10) vy, a ser reducida posteriormente la presion,
se transformo en la estructura zincblenda (GaAs-1). Dado que latransicion directa ala fase cinabrio
al aumentar la presion desde la fase zinchlenda no fue observada en ningln momento cabe pensar
gue la estructura tipo cinabrio en GaAs corresponde a una fase metaestable. Sin embargo, € hecho
de que la estructura cinabrio parece corresponder realmente a una fase estable en varios compuestos
Ilb—Vlajunto con las semejanzas existentes entre las fases de alta presion de los compuestos | 1a-Va

1L os parametros internos de estas estructuras son sin embargo diferentes de los de lafase o de HgS.
2Cierta evidencia parcia acerca de la existencia de esta fase habia sido no obstante obtenida con anterioridad, ver la
Ref. [135].
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y lIb-VlIaarrojaunasombra de incertidumbre sobre este punto. Estos hechosllevan también ainquirir
acercade laposibilidad de obtener fases de tipo cinabrio semejantes a la observada en GaAs en otros
compuesto de lafamilia llla-Va. En e momento presente, sin embargo, ningn estudio experimental
ha confirmado la existencia de una fase tipo “cinabrio” en algln otro compuesto del grupo Ill1a-Va,
aparte de GaAs. Lafase “cinabrio”—GaAs es muy probablemente semiconductora, una caracteristica
inusual entre las fases de alta presion de estos compuestos.

En este capitulo se presentan |os resultados de un estudio tebrico de la energia y las propiedades
estructurales de las fases de tipo cinabrio en varios compuestos AB, con A= Al, Gay In,yB=P
y As, con un énfasis particular en €l caso de GaAs, material para el cua es posible la comparacion
con resultados experimental es. Nos centramos principalmente en ladependencia de laenergiatotal de
esta estructura con los parametros internos, y relacionamos la estabilidad de laforma de la estructura
cinabrio experimentalmente observada en GaAs -y tedricamente predicha en otros compuestos Il1a-
Va en base a los resultados de nuestro calculo— con un aumento de simetria para un cierto valor
especial de los parametros internos de la estructura. El acuerdo con los resultados experimentales
disponibles en €l caso de “cinabrio”—GaAs es muy bueno.

La descripcion detallada de la estructura cristalina del cinabrio (grupo espacial P321, sistema
trigonal, tres &tomos de cada especie por celda unidad primitiva) asi como de las distintas formas que
se obtienen variando |os parametros estructurales, se da en el Apéndice C.4. A volumen fijo existen
tres grados de libertad: los dos parametros internos (u,uy) y € cociente entre constantes de red c/a.
EnlaFig. C.4 del Apéndice C se muestran algunas configuraciones compatibles con la descripcion
de la estructura cinabrio, correspondientes a diferentes valores de los parametros libres (ver también
laFig. 11.1). Lamayor parte de | as situaciones estructural es representadas guardan tan poco parecido
con la configuracion correspondiente a o-HgS que, aungue todas ellas son referidas col ectivamente
como fases de tipo “cinabrio”, esta denominacion es, de hecho, eguivoca

11.2. Curvasdeenergiay estabilidad relativa de las fases de tipo cinabrio

A efectos de centrar la discusion que sigue, nos referiremos principalmente a caso de GaAs,
(de relevancia por la observacion de una fase cinabrio en este compuesto) y de GaP, como elemento
comparativo. Las caracteristicas generales pertinentes a la estructura cinabrio, salvo afirmacion en
contra, son extensibles al resto de los compuestos estudiados. La variacion de la energia total con el
volumen, en los casos de GaAsy GaP, se muestra en la Fig. 11.2 (ver también las Fig. 9.7 y 9.9 en
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Figura 11.1: (a) Vista en perspectivade la estructura cinabrio parael caso u;=u,=0.5, c/a=2.203. (b) Proyec-
cion de la estructura cinabrio para u1=0.539, u,=0.505 (valores experimentales en GaAs, ver texto). (c) Igual
gue (b), para u1=u,=0.5. Los circulos de un mismo tamafio corresponden a &tomos en el mismo plano. Junto
a cada atomo se da también su elevacion en unidades de %c/a. (d) Comparacion entre las posiciones de los
primeros vecinos en la estructura zinchlenda (esferas grises) y la estructura cinabrio representadaen (a) y (c)
(esferas negras).

§9.2). Laaplicacion del criterio de estabilidad relativa por medio de la construccion de la tangente
comin (o directamente a partir de las curvas H(p) representadas en las Fig. 9.8 y 9.10 de § 9.4)
demuestra que la fase cinabrio no es termodinamicamente estable en ningn intervalo de presiones
y sblo puede existir por lo tanto como fase metaestable. Para GaAs (GaP) la presion de coexistencia
paralas transiciones Cmcm—-cinabrio y cinabrio— zincblende se sitlan, seglin nuestros calculos, en
100 kbar (163 kbar) y 145 kbar (190 kbar) respectivamente. El valor experimental para e umbral
de latransicibn Cmcm—cinabrio en GaAs es de 119 kbar [134]. Esta transicion es reversible, pero
muestra un elevado grado de histéresis. Experimentalmente, latransicion cinabrio—zinchlende no es
reversible. Este hecho es consistente con nuestro resultado de que cinabrio—GaAs no es termodinami-
camente estable, y en particular que cuando se aplica una presion creciente a la fase zincblenda ésta



212

Fases de tipo Cinabrio en compuestos I11a-Va

permaneceria estable hasta su transicion observada a la fase Cmcm a una presion de aproximada-
mente 120 kbar [108]. Solo si la transicion zinchlende—Cmcm fuera inhibida y cualquier posible
barrera energética entre las fases zincbhlenda y cinabrio superada, la fase cinabrio podria ser obser-
vada a aumentar la presion aplicada ala fase zincblenda, lo cual ocurriria a una presion por encima
de 145 kbar. Esta situacion es similar, tanto experimentalmente [69] como tedricamente [126], a lo
gue ocurre con las fases tetraédricas bc8 y st12 en Si y Ge, que se obtienen como fases metaestables
mediante descompresion de las fases de alta presion (ver e Cap. 8).

1.0

Energia (eV)

0.0

0.7 0.8 0.9 1.0
Volumen

Figura11.2: Variacion de laenergiacon el volumen en GaAsy GaP paralas fases cinabrio, zincblenda, NaCl,
Cmcm y scl6. Para cada compuesto, € volumen se da en unidades del volumen de equilibrio tebrico de lafase
zincblenda.

Es de notar que tanto en el caso de GaAs como en el de GaP hayamos encontrado que la fase
sc16 [108] es mas estable que la fase cinabrio. La estructura sc16-GaAs ha sido recientemente ob-
servada en un experimento de alta presion en GaAs, como resultado del calentamiento y posterior
enfriamiento de lafase de alta presion con estructura Cmem. A lafecha, la estructura sc16 no hasido
observada que sepamos en ningln otro compuesto Illa-Va. Tanto la forma cinabrio como la forma
scl6 poseen estructuras densas y presentan una coordinacion tetraédrica (ver mas adelante una dis-
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cusion de este punto en el caso de la fase cinabrio paralos compuestos considerados en este trabg o).
Hacemos notar que, en € caso de Si, laruta hacia la fase bc8, que es el analogo monoatdmico de la
fase sc16, transcurre vialaasi llamadafase r8 (ver § 7y laRef. [124]), eimplicaria, en el caso de que
esta misma ruta fuera adoptada por alguno de los compuestos binarios aqui tratados, la formacion de
“enlacesimpropios’ (enlaces entre &tomos de lamisma especie), por 10 que este mecanismo esta posi-
blemente prohibido en el caso de compuestos binarios a temperatura ambiente. Por otra parte, existe
una relacion estructural entre las fases Cmem y NaCl, y entre NaCl y cinabrio (ver el Apéndice C),
gue podria proveer un posible camino de transicion entre las fases Cmcm y cinabrio, favoreciendo
esta transicion. Hastala fecha, ningln estudio experimental del que tengamos noticias hainvestigado
la posible formacitn de una fase de tipo cinabrio en GaP u otro compuesto Il1a-Va distinto de GaAs,
pero nuestra prediccién de que esta fase esta cercana ala estabilidad absoluta termodinamica en torno
a ~170 kbar, la observacion experimental de una tal fase en e caso de GaAs, y la semejanza que
resulta de nuestros calculos en cuanto a comportamiento a alta presion de GaAsy GaP, hacen pensar
gue se podria obtener una fase cinabrio en GaP asi como en otros compuestos |1la—Va mediante de-
scompresion de lafase Cmecm, de forma semejante a como experimentalmente se obtuvo tal fase en
el caso de GaAs.

11.3. Caracter de los puntos de alta simetriay energia

Ademas de readlizar una relgjacion estructural completa de la estructura cinabrio, hemos inves-
tigado en detalle la dependencia de la energia a volumen fijo respecto de los parametros internos
(u1,Up) y delarazon axia c/a. Ciertos casos especiales dentro de la clase general de estructuras del
tipo cinabrio merecen una consideracion especial. Estos configuraciones especiales corresponden a
valores de los parametros estructurales para los que la simetria de la estructura aumenta. Esto ocurre
por ejemplo cuando w=up;=2/3 (0, equivaentemente, u;=up,=1/3) (ver laFig. 11.1(c)), que a su vez
incluye a la estructura tipo NaCl (cuando c/a=y/6) y ala estructura tipo CsCl (cuando c/a=v/6/2).
Lasimetria aumenta también cuando w=u,=1/2, configuracion paralacual el grupo espacia deviene
P6,22 (enantiomorfo P6,22). En cada uno de estos puntos en el espacio (u,uy) las fuerzas sobre los
atomos son nulas, y como consecuencia laenergiatotal es o bien un minimo (local), o bien un maximo
(local) o bien un punto de silla. Por esta razon, estas configuraciones especiales son candidatas a cor-
responder ala configuracion de equilibrio estable dentro del grupo espacial P321, es decir, aquella
configuracion con una minima energia (absoluta) dentro de la clase de configuraciones consideradas.
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Por supuesto, podrian existir configuraciones de equilibrio no determinadas por simetriay localizadas
en posiciones no-especiales del espacio (u,up) (como por gjemplo ocurre en €l caso de a-HgSy otros
compuestos |1b-V1a) y la situacion del extremo absoluto en cuestion depende del materia y de las
condiciones de presion alas que éste se encuentra sometido.

El caracter de los extremos locales de la energia en |os puntos especiales del espacio (y,uy) fue
estudiado por medio ddl calculo de la matriz Hessiana (es decir, la matriz de las derivadas segundas
de la energia E(up, u) con respecto alos parametros internos) en cada uno de estos puntos y a cada
volumen considerado. Los signos de los autovalores de la matriz Hessiana indican € caracter del
punto estacionario, mientras que |os correspondientes autovectores dan |as direcciones (mutuamente
ortogonales) en el espacio de los parametros para las cuales la variacion de la energia es extremal. La
estabilidad local de la configuracion queda asegurada si ambos autoval ores son positivos®

Las curvas isoenergéticas representadas en la Fig. 11.3 muestran gque la energia total, como fun-
cion de los parametros internos (ug,Up), tiene una forma de valle largo y estrecho que es simétrico
con respecto a punto (0.5,0.5), tal y como seindica en € Apéndice C.4, Esta propiedad de invarianza
(que esta asociada a aumento de la simetria de la configuracion (0.5,0.5)) es la que requiere que la
estructura con (ug, up) = (0,5,0,5) sea un punto estacionario paralaenergia.

Denuestros calculos se sigue que € punto de equilibrio en (0.5,0.5) esun minimo local avolUmenes
grandes (presiones bajas). Para volUmenes suficientemente grandes éste es de hecho € minimo ab-
soluto dentro de la clase de estructuras con la simetria P3 21 propia del cinabrio. Asi, a presiones
bajas la configuracion tipo cinabrio favorecida es la que corresponde au=u,=0.5, que de hecho tiene
simetria P6,22. Sin embargo, al disminuir € volumen (aumentar lapresitn) se aprecialadisminucion
de uno de los autovalores de la matriz Hessiana. Este autovalor se anula a una cierta presion critica,
siendo negativo a presiones superiores, de modo que a partir de la presion critica el minimo local
en (0.5,0.5) se convierte en un punto de silla de primer orden; es decir, la configuracion P622 de-
viene inestable frente a una distorsion detipo P3 21, existiendo un minimo en otro punto distinto del
espacio (ug,up), no fijado por simetria® Con respecto a un origen del espacio (u,uz) en (0,5,0,5),
existen dos g es principales mutuamente ortogonal es (autovectores de lamatriz del Hessiano) paralos

3De forma algo méas completa se puede considerar el calculo de los modos dpticos en e punto I' para la configuracion
de equilibrio, los cuales contienen toda la informacion relativa a los pequefios desplazamientos de |os &omos de la base,
que no varian la periodicidad del cristal ni laforma de su celda unidad. Los dos autovectores y autovalores del Hessiano
corresponden a los fonones opticos relevantes en el estudio de la estabilidad de la configuracion en cuestion respecto de
una distorsion de tipo P3;21 general.

4Estadescripcion de lainestabilidad de laconfiguracion (0.5,0.5) admite otra equival ente en términos de un modo 6ptico
blando, asociado aladeformacion de tipo P3;21 méas general, con parametro de Griineissen negativo.
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Figura 11.3: Curvas de nivel de la diferencia de energias respecto de la configuracion (0.5,0.5) (en meV pfu)
en funcion de uy y up para cinabrio—GaAs en donde se muestra (a) una situacion en la que la configuracion
(0.5,0.5) es estable (p ~ 90 kbar) y (b) unasituacion en la que dicha configuracion es inestable (p ~ 160 kbar).
El camino de minima variacion delaenergia, que corresponde a autovector asociado a autoval or mas pequefio
de lamatriz del Hessiano de la energia en (0.5,0.5), se indica por medio de unalinea discontinua en la figura

a.

cuales lavariacion de laenergia es extremal. Ladireccion de estos ejes en el espacio de configuracion
(uz,Up) esrelativamente insensible a volumen considerado. La variacion de laenergia alo largo del
camino de variacion extremal méas pequefia en el caso de GaAs aparece ilustrada en la Fig. 11.4(b)
para distintos vol imenes.

En el caso de GaAslainestabilidad del punto (0,5,0,5) ocurre auna presion de ~140 kbar (cf. el
valor experimental de 151 kbar para el umbral de latransicion cinnabar—Cmcm a aumentar la pre-
sion aplicada alafase cinabrio-GaAs [134]). De hecho, nuestros cal culos muestran que en €l intervalo
de presiones en € que los experimentos han detectado la fase cinabrio, la energia como funcion de los
parametros internos E(uy, Up) tiene laforma de un valle alargado, estrecho y bastante somero, de tal
modo que el punto (0,5,0,5) esta cerca de lainestabilidad (ver laFig. 11.3). Esto significa que uno de
los autovalores de la matriz Hessiana, aunque positivo, es muy pequefio. Por tanto, encontramos que
en e intervalo de presiones de interés existe un camino de distorsion que cuesta muy poca energia
en comparacion con otras distorsiones. Esto implica que los grados de libertad i6nicos podrian jugar
un papel importante en la estabilizacion de la configuracion tipo cinabrio alo largo de este camino
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casi isoenergético. Incluso abagjas presiones un pequefio grado de distorsion es concebible. Esta posi-
bilidad tiene que ser tomada en consideracion cuando se comparan los resultados del calculo con los
datos experimentales.

10 I
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Figura11.4: Variacion de laenergiaalo largo del camino de minimavariacion, para diferentes volimenes, en
cinabrio—GaAs. Lagréficainterior muestrala variacion de los parametros estructurales con el volumen.

11.4. Caracteristicas estructurales

Parametros estructurales.

Experimentalmente se obtiene que los valores u =~ u, ~ 0,5 producen un buen gjuste a patron de
difraccion de rayos X para la fase cinabrio-GaAs [134]. El refinamiento de este gjuste a una presion
de 83 kbar resulta en los valores 6ptimos de los parametros 4 =0.539 (Ga) y u,=0.505 (AsS). Existe
no obstante una cierta incertidumbre experimental en estos valores, la cual no resulta facil de estimar:
en particular, la posibilidad de que u, = uy no es descartada por McMahon et al. [134], mientras que
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la diferencia u; — Uy es ciertamente no superior a 0.003-0.004. En cualquier caso, |o que resulta del

experimento es unaestructura con val ores de ambos parametros internos cercanos a0.5, muy diferente
por lo tanto alo que se observa en las fases tipo cinabrio en CdTey HgTe (u ~ 0,64, u, ~ 0,56) [120],

0 HgS (u1 ~ 0,72, up ~ 0,48) [91], y en concordancia con nuestros resultados. Notese también que,
seglin nuestros calculos, las distorsiones energéticamente mas favorables en €l espacio (4,uy) tienen

Up > Uy, en consonancia con los resultados experimentales. El valor calculado para larazbn c/a de
~2.20 en cinabrio—GaAs (a p ~100 GPa) estaigualmente en buen acuerdo con el valor experimental

de 2.229 [134]. En e momento presente no existen datos experimentales acerca de la evolucion de
estos parametros con lapresion. A altas presiones (>140 kbar), los valores calculados de y, u; y ¢/a

aumentan rapidamente, 1o cual esta probablemente relacionado con unainestabilidad de la estructura
bien hacia la estructura tipo NaCl (es decir, hacia la configuracion u=u,=2/3 (o equivalentemente

1/3) y ¢/a = /6) o bien hacia una deformacion de lamisma de tipo Cmcm (ver el Apéndice C.4).

La configuracion de equilibrio.

Los grados de libertad estructurales de la fase cinabrio permiten una gran variedad de configura-
ciones con caracteristicas propias muy diferentes unas de otras, en particular relativas a entorno local
de cada aomo (coordinacion, longitudes de enlace y angulos de enlace). Cuando (4,u»)~(0.5,0.5),
tal y como encontramos en nuestro calculo a presiones bajas y moderadas, |os rasgos estructurales
son particularmente simples y revelan una semejanza inesperada con la estructura zincblenda. Para
(u1,u2)=(0.5,0.5) cada a&omo es tetracoordinado, siendo sus cuatro primeros vecinos de distinta es-
pecie (ver laFig. 11.1). Por jemplo, en GaAs aun volumen V=36.15A3 pfu (a=3.845 A, ¢/a=2.203,
p~100 kbar) cada &omo de una especie tiene cuatro primeros vecinos de distinto tipo aunadistancia
de 0.6203a, y cuatro segundos vecinos a una distancia de 0.8883a. L os angulos de enlace, es decir, los
angulos entre los vectores correspondientes a las posiciones de los primeros vecinos, tienen valores
de 107.4° (muy cercano a angulo tetraédrico ideal de ~109.5), 91.5° y 132.5°. Estas caracteristicas
resultan sblo ligeramente modificado cuando (u,uy)~(0.5,0.5), tal y como evidencia la gran seme-
janza entre las Figuras 11.1(b) (que corresponde a (u,u2)=(0.5,0.5)) y 11.1(c) (que corresponde a
u1=0.539 (Ga) y u,=0.505 (A9)).°

La caracteristica estructural més notable de la configuracion de equilibrio (u, ux =~ 0.5, c/a =~

SPara, eg., los valores experimentales (uq,u»)=(0.539,0.505), a=3.883 A, c/a=2.229 a 83 kbar [134], hay cuatro
(primeros) vecinos de distinta especie a distancias de 0.6105a (2) y 0.6378a (2) y cuatro (segundos) vecinos de la mis-
ma especie a una distancia de 0.8956a. Los angulos de enlace toman valores de 106.5°, 92.0°, 138.6°, y 126.6°.
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2.203 (GaAY9)) es que los cuatro primeros vecinos de cada atomo forman un tetraedro “torcido”, en
donde -respecto del tetraedro ideal- dos de los enlaces estan rigidamente rotados 30 en torno al eje
c (ver la Fig. 11.1).% Se puede de hecho “construir” la configuracion en cuestion apilando dichos
tetraedros segin la direccion del ge ¢, de tal modo que la orientacion de cada tetraedro en una capa
esta rotada 60° respecto de la de la capa anterior, por [0 que | os tetraedros aparecen en esta estructura
en tres orientaciones distintas. En comparacion con la estructura zincblenda con la misma distancia a
primeros vecinos, larotacion de los tetraedros en esta fase “cinabrio” conduce a un empagquetamiento
mas eficiente y a una densidad mayor, lo cua se manifiesta en e menor volumen de equilibrio de la
estructura cinabrio.

L

Figura 11.5: La pseudo-densidad de carga de valencia en un plano (2,1,0) de cinabrio—GaAs. L as posiciones
delos &omosy las distancias a primeros vecinos aparecen indicadas (e — Ga; o — AS).

Las caracteristicas estructurales discutidas encajan igualmente en la situacion tebrica de conjunto

6Este tetraedro se encuentra también ligeramente deformado, tal y como evidencia el hecho de que el angulo de enlace
01=107.4°, aunque cercano, no sea exactamente igual al valor ideal. Cuando c/ a:\/m ~ 2,121, 61 es exactamente igual
al angulo tetraédrico ideal, y los otros dos angulos de enlace toman valores de 9¢° y 131.8° respectivamente. Nobtese que
los valores tanto experimental es como calculados de larazon ¢/a en cinabrio-GaAs son muy cercanos a este valor ideal.
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gue se presenta en las fases de tipo cinabrio de los compuestos I1b-Via ZnSey ZnTe. Los célculos
tedricos realizados en e caso de cinabrio—ZnSe (que esisoelectronico a GaAs) muestran también que
la configuracion con (u,up)=(0.5,0.5) es energéticamente favorable excepto alas presiones mas ele-
vadas que se consideraron en €l calculo [136]. Los estudios experimentales [120] y tebricos[136, 123]
en cinabrio—ZnTe, coinciden igualmente en que se trata de una estructura con (4,uU) cercano o igual

a(0.5,0.5).” Estas tres fases observadas experimentalmente y con |as caracteristicas comunes que se
han detallado son evidentemente muy distintas de la estructura dicoordinada de o-HgS, que agunos
autores describen como una distorsion de la estructura NaCl en la que los a&omos forman cadenas
espirales alo largo del ge c [91], o de la misma estructura exacoordinada de tipo NaCl. Estas con-
figuraciones tienen de hecho tan poco parecido con la estructura de o—HgS, gque es € materia que
da nombre a la estructura cinabrio, que seria mejor indicar la gran diferencia entre ambas distin-
guiéndolas a ser nombradas por medio de su grupo espacia, P321 (o P6422, cuando u; =u,=0,5).

11.5. Distribucion de cargay estructura de bandas.

A laluz delas caracteristicas estructurales descritas no resulta sorprendente que ladensidad elec-
tronica de la estructura tipo cinabrio tetraccordenada que obtenemos en nuestro calculo muestre un
apilamiento de carga entre primeros vecinos muy similar al que ocurre en lafase zincblenda e indica-
tivo de la existencia de enlaces de tipo covalente. A lavista de esto, la posibilidad de una fase desor-
denada con esta misma estructura, que implicaria la existencia de enlaces impropi 0s energéticamente
muy desfavorables, es altamente improbable. Esta posibilidad no puede ser descartada considerando
Unicamente los datos proporcionados por los estudios de difraccion de rayos X efectuados hasta la
fecha [134]. En el caso de GaP, por gemplo, la estructura de bandas de los autovalores de Kohn y
Sham es semiconductora con un gap indirecto 'K de 0.4 eV. En & caso de GaAs existe una region
muy pequefia de metalizacion a ser la energia del minimo de la banda de conduccion en € punto
K ligeramente inferior a la del maximo de la banda de valencia en I'. Es bien sabido no obstante
gue los autovalores de Kohn y Sham no corresponden estrictamente a energias de excitacion, aunque
pueden tomarse como aproximacion de orden cero o punto de partida de un célculo de las energias
de excitacion reales. En particular, el esquema DFT-LDA subestima generalmente lamagnitud de los

Al igual que en el caso de GaAs, los valores de los parametros Uy Y Up Cercanos pero no estrictamente iguales a
0.5 podrian ser un resultado esplireo asociado a los errores residuales cometidos en el analisis de los datos de difraccion
experimentales o en el proceso de relgjacion estructural en el caso del célculo tedrico. Por otra parte no es posible descartar
completamente, dada lalabilidad de esta configuracion, que se trate de un reultado experimental genuino.
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gaps fundamentales de los semiconductores, en algunos casos mostrando un caracter semi-metalico
esplreo. Teniendo esto en cuenta y tomando ademés en consideracion la evidencia existente a partir
de la representacion de la densidad de carga acerca de la formacion de enlaces de tipo covalente,
se puede afirmar que las fases de tipo cinabrio en GaAs asi como en los otros compuestos |lla—Va
considerados son muy probablemente semiconductoras.

5 S : _ o
0o © ° ° o
0950 g .° o N o o 905000 o” o o o
—4 o0 .,0°8 8 8o © o © 0090 o o — o°
° ° o 802 o 8 o $0°° 8, o, 0 ° °
880, 0 80,0000 © 0000080 g @ o 80089 6 05 o © og o
83809, 8o 0 808 o g o o
—] 06 g0 o o o o 00 g0 000 haoo0ogdg0 o2 L X
.89 o | o o 08 o 00839%0 o P8¢ ° °gg22882%0 o, R
o o000 9 8o °35 8, ©° S %08 %4 o oo ) % o
—18°0°%° 000 90p° o 8 800, e 8, Q086 ¢— 9 %
o 000, %0 00 0 8 0" o0%9008 3 8% o ®oo0 P&
° ° E S %0 © o 076,
° ° o050 gg o600
] ° 0409 50°0 5 o 3% . - o oo
° o 00084 8 0 0 ° ol o R0, 00
~ O 2 3
° o
Q 00 0O o o
7 o 0% 28 8o .
§ oo . L L W 8
o ° o ° 9338 ) §80820, 0000 o8
° o 6 8 o o o boo0 o 09
— o8 o o Q g8coo ) ° o 0030 0088 | °°000
° o 78806500088 § 8 8 ° o 0,00 o % o000888 8
o 8 o 00, 080 00 ©o CIR] o0 0 boo® Ogg@ 800y K
N’ 3 82 ,08° ©0g8%0 54 o 0 © o oo 680°8 ° . oo
— °g, %8 o 0°0 ®og250 o o °© oo 8 o ° o L 0% ©
° ° 3 ¢830° 88 o ©o 00 | 00088800 o £ %o
5 o o o 9800 o 000 o ° 8 ° 38888@0000 0° °
— -5 — K o |
, o © o° ° o 8 ° o R .
g 022094 0o 4000890009 0 ° 00 gg 0000009 o ° |
0 ° o o o °
° © o $o0° o ° c 0%o0 |o .
— © o o o | m
o ° ° % 0 %0 ° [%% oo o
o, %3 ° ° e 0 %%, 00009 0 ©0 © o
— S 9860 0g, Q o o [} -
oo 08888 . o © 0o o o000 © oo,
III [ 000 O
- 00 O oo
o $000 oo, 00O o4 o © oo,
6 08 o [50008388888 80 ¢ o © 4880000004 oo oo
— 08 o 1800, e q o g 8 %000, ° | cosett
089 ° 00004 ©0 5,4 i 8 004 o 9
° ° s 8 |
° ° .o oy
0° °o 08 o,
~l °© °o ° ©0 ¢—
15 —— -

Figura 11.6: Estructura de bandas de “ cinabrio”—GaAs (u1=u,=0.5) a p ~ 90 kbar.

11.6. Resumen y conclusiones.

En conclusion, hemos encontrado fases de tipo cinabrio que a presiones bajas y moderadas tienen
up ~ Uz ~0,5. Las fases de tipo cinabrio obtenidas son estructuras covalentes y tetracoordinadas, y
estan formadas por tetraedros girados. Tan solo pueden (o podrian) obtenerse como fases metaesta-
bles a presiones moderadas, intermedias entre lafase zincblenda y las fases metélicas estables a altas
presiones. La observacion de unafase cinabrio al reducir la presion en Cmcm-GaAs es indicativa de
una barrera energética relativamente alta entre la fase Cmcm y las fases zincblenda y sc16. Nuestra
conjetura (consistente con los resultados tebricos y experimentales existentes hasta la fecha) es que,
al aumentar la presion aplicada ala fase zincblenda, la transicion a las fases tetracoordenadas sc16 o
cinabrio es suprimida debido a la existencia de barreras energéticas elevadas. Al disminuir en frio la
presion aplicada alafase Cmem latransicion alafase scl16 sigue siendo suprimida pero latransicion
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hacialafase cinabrio es posible porgque existe un camino de baja energia entre lafases Cmecm, que es
unadistorsion de NaCl, y la estructura cinabrio. Las fases sc16 y Cmcm no guardan ninguna relacion
estructural entre si y sblo mediante la aplicacion de calor es posible obtener la fase sc16 a partir de
lafase Cmcm. El Unico compuesto del grupo de los |lla—Va para e que ha sido experimentalmente
observada una fase de tipo cinabrio es GaAs y a la luz de nuestros resultados seria interesante in-
vestigar experimentalmente la formacion de tal fase en otros compuestos Il1a-Va. Dado que, seglin
nuestros calculos, cinabrio—GaP esta mas cerca de la estabilidad con respecto alas fases estables ex-
perimental mente observadas zincblenda'y Cmcm que en el caso de cinabrio—GaAs, y que no obstante
esto ha sido posible obtener una fase cinabrio -posiblemente metaestable- en GaAs, es muy proba-
ble entonces que sea igualmente posible obtener una fase cinabrio-GaP mediante un procedimiento

semejante a seguido en el caso de GaAs.
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Conclusiones

El desarrollo de las técnicas de aplicacion de presion y la mayor resolucion que puede obtenerse
actualmente en los experimentos de difraccion en celdas de presion, guiados en ocasiones por los
resultados de calculos energéticos cada vez més precisos, han arrojado nueva luz en el campo de las
transiciones de fases estructurales en semiconductores. Los nuevos resultados muestran que parte del
conocimiento previo del comportamiento bajo presion de muchos semiconductores estaba basado en
informacion estructural incompletay en ocasiones erronea.

Los diagramas de fases a alta presion de los semiconductores |1la—Va en particular estan siendo
casi completamente re-escritos via una combinacion de experimentos ADX de alta precision y calcu-
los desde primeros principios. En el caso delos semiconductores delosgrupos IVaSilicio y Germanio
existen igualmente experimentos recientes gque han descrito la estructura de fases previamente no de-
tectadas o incorrectamente caracterizadas.

Nuestro trabajo en el caso de los compuestos |11a-Va se refiere muy directamente a recientes estu-
dios experimental es en estos compuestos, que indican que el diagrama de fases previamente propuesto
deberia ser cuidadosamente reconsiderado. Nuestros resultados apoyan la existencia de fases Cmcm
estables o cercanas alaestabilidad en un cierto interval o de presiones para cada uno de los compuestos
considerados. Nuestros resultados sugieren asimismo la posibilidad de obtener fases detipo Imm2 en
algunos de estos compuestos. Hemos encontrado también un pequefio intervalo de estabilidad ter-
modinamica para sc16—GaP y sc16—-GaAs; en este Ultimo caso nuestros resultados estan en perfecto
acuerdo con la reciente observacion de esta fase. En el caso del Silicioy el Germanio, reproducimos
correctamente la secuencia de transiciones observada y encontramos un buen acuerdo de los valores
calculados para los parametros estructurales con los correspondientes valores experimentales. En €l
caso del Germanio sugerimos la posibilidad de obtener una fase Cmca a alta presion, semejante ala
observada en el caso del Silicio. Lafase r8—Ge podria ser obtenida similarmente mediante compresion
de lafase bc8-Ge. Estas predicciones tebricas deberian ser confirmadas experimental mente.
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CONCLUSIONES

El presente estudio tedrico delafase cinabrio esel primero de unafase de este tipo en compuestos
binario del grupo Illa-Va. Nuestros resultados demuestran que esta fase no es termodinamicamente
estable en GaAs, Unico miembro de la familia en donde ha sido observada. Presentamos una inter-
pretacion de por qué la fase cinabrio podria existir como fase metaestable, que es consistente con los
datos experimentales y tedricos disponibles. Esta vision implica que se podrian obtener estructuras
de tipo cinabrio en experimentos de alta presion en otros compuestos |11a-Va, tales como GaP, pero
sblo mediante disminucion de la presion a partir de las fases metalicas NaCl/Cmcm que son estables
a alta presion en estos compuestos. Adicionalmente llamamos la atencion acerca de una estructura
“cinabrio” especial, con i, = up = 0,5, que tiene una simetria mayor que la estructura cinabrio ha-
bitual, y que seglin nuestros calculos es energéticamente favorable a presiones bajas y moderadas.
La configuracion obtenida experimentalmente es muy cercana a esta estructura de mayor simetriay
sugerimos que la incertidumbre en los datos experimentales sea reconsiderada con €l fin de saber si
la misma es perfectamente compatible con la propuesta por los grupos experimentales. Nuestra dis-
cusion de las caracteristicas estructural es de esta configuracion especial simplifica considerablemente
ladescripcion de lafase “cinabrio” de GaAs asi como de otros compuestos, tales como ZnTey ZnSe.

Si bien en los elementos del grupo 1VVa Silicio y Germanio (especialmente en Silicio) la situacion
parece ahora bien establecida, en el caso de los compuestos binarios Il1a-Va ha empezado a tomar
forma una nueva sistematica en el diagrama de fases de alta presion. Este area de investigacion dentro
de lafisica de ata presion esta produciendo resultados nuevos y excitantes gque promueven un inter-
cambio fructifero entre lateoria y los experimentos. Esperamos que este trabajo sea relevante en €l
desarrollo alargo plazo de la fisica de nuevos materiales.



Apéndice A

Lista de abreviaturas y acronimos

La lista que se presenta a continuacion relaciona la abreviatura o acronimo de cada término con
su expresion completa. Se ha mantenido la abreviatura inglesa de los terminos més habituales en la
literatura cientifica, por ser ésta mas facilmente reconocibles para la mayoria de los investigadores.

DFT (Density-Functional Theory)
Teoriadel Funciona de la Densidad.

LDA (Local-Density Aproximation)
Aproximacién de laDensidad Local.

BZ (Brillouin zone)
Zonade Brillouin.

IBZ (Irreducible Brillouin zone)
Zonade Brillouin irreducible.

(FP-)LMTO ((Full-Potential) Linearized Muffin-Tin Orbitals)
Método de los orbitales linealizados de tipo muffin-tin (sin aproximacion en la forma del po-
tencial).

PWPP (Plane-Waves+ Pseudopotentials)
(Método de) psedopotenciales y ondas planas.
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Lista de abreviaturas y acronimos

AE All-Electron
(Métodos de) “todos los electrones’, es decir, esquemas de calculo que consideran explicita-
mente tanto a los electrones de valencia como alos de core.

NLCC [Non-linear (Core-Valence) (Exchange-Correlation) Core-Corrections]
Correcciones no lineales de core (al potencial de canjey correlacion).

DAC (Diamond Anvil Cell)
Celda de yunque de diamante.

EOS (Equation of State)
Ecuacion de estado.

ADX [Angle—dispersive (X—ray) powder diffraction]
Difraccion (de rayos X) en polvo con dispersion de angulos.

EDX [Energy—dispersive (X—ray) powder diffraction]
Difraccion (de rayos X) en polvo con dispersion de energias.

pfu “Por formula unidad”, es decir, “por &omao”, en el caso de los compuestos del grupo 1Va, y “por
pareja de atomos A''BY” en el caso de los compuestos binarios de la familiallla-Va.

Abreviaturas de algunas estructuras cristalinas y redes de Bravais:

sc Clbicasimple.

bce Cubica centrada en el cuerpo.

fcc Culbica centrada en las caras.

bco Ortorrombica centrada en el cuerpo.
bct Tetragonal centrada en el cuerpo.
cd Diamante (cUbica).

zb Zincblenda.

hd Diamante (hexagonal) o lonsdalita.
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wur Wurtzita.
sh Hexagonal simple.
hcp (Mono) Hexagonal compacta.

dhcp Doble hexagonal compacta.
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Apéndice B

Condiciones de estabilidad elastica local

En este apartado presentamos una derivacion simple de las condiciones de estabilidad frente a
strain homogéneos (o condiciones de “estabilidad elastica’ o “estabilidad mecanica’) en € caso par-
ticular de un cristal sometido a stress isbtropo. La deduccion de los criterios de estabilidad generales
para cristales en un estado de strain finito y sometidos a un stress arbitrario es algo mas complicada
y requiere el uso de las relaciones stress—strain apropiadas a estado de tension del cristal. Esta de-
duccion junto con una exposicion y discusion mas detalladas de la estabilidad que no conciernen a
este trabajo puede encontrarse en las Ref. [140] y [142]. Los resultados de [142] comprenden el caso
particular considerado en este apartado?

En condiciones de stress isotropo, 6ij = — pd;j, la estabilidad local de una determinada fase viene
enteramente dictada por su entalpia, H = E + pV, que debe ser minima en el estado de equilibrio
estable.? Se supone por lo tanto que el cristal se encuentra en una cierta configuracion (estado) de
equilibrio a una presién p y que se desea saber si este estado es estable frente a una peguefia defor-
macion homogénea externa, representada por un tensor de strain euleriano ¢;, definido de la forma
habitual. (Consideramos solo el caso relevante en la estabilidad de un cristal de un tensor de de-
formaciones simétrico, g; = €;i). Es decir, nos preguntamos por la estabilidad local frente a strain
homogéneo del sistema en el estado en cuestion, o en otros términos, por el caracter de minimo local
delaentalpiadel cristal alapresion p en laconfiguracion que tomamos como referencia o estado no
deformado, que corresponde a un strain nulo, g; = 0,i, j = 1,2,3.

IPrincipalmente, la Ec. (3) en la Ref. [140] y la Ec. (3.3) en la Ref. [142]. La notacion empleada por |os autores de la
Ref. [142] y su eleccion de los parametros de strain que definen la deformacion difiere no obstante de la aqui adoptada.

2Como en e resto de esta memoria, consideramos sblo el caso T =0 K (la generalizacion a T #0 K constante no es
formalmente méas complicada, basta considerar |a energia libre de Helmholtz en vez de la energiainterna en e desarrollo
siguiente).



230

Condiciones de estabilidad elastica local

En lo que sigue se denota por \p a volumen del estado de referencia cuya estabilidad estamos
evaluando. Las configuraciones “deformadas’ se obtienen a partir del estado de referencia aplicando
la deformacion definida por el tensor de strain ;. En términos del tensor de strain g, € volumen
correspondiente a uno de estos estados deformados es, explicitamente, V =\§|1 + e| y desarrollando
el determinante se obtiene:

1+en e e l1+e 36 365
I1+e| = e l+en  es|=| 36 1+e 3&
e es l+exs 56  3& l+es
1 1 1
= (1+er)(1+ep)(1+es) — 7esea(1+er) - Zese5(1+€p) — Zeses(1+eg)
1
+ - €46565 (B.1)

4
en donde, siguiendo la practica habitual en teoria de la elasticidad, en el ultimo miembro de (B.1)
se haintroducido la notacion de Voigt, que corresponde a la siguiente contraccion de indices: 11 —
1, 22—2, 33—-3, 2332—4, 1331—5 y 1221 — 6.Adicionamente, 263 = ey,
y de forma semejante para los elementos 5y 6 de g.3

Si @ estado de referencia es estable a la presion p, su entalpia debe ser minima respecto de
cualquier deformacion. Por |o tanto se debe exigir:

oH

aiH|oz£ =0 i=1,...,6 (condicion de equilibrio) (B.2)
0

}a--H| e-zl i aZ_H eg>0 Ve;,i,j=1,...,6 (condicion deestabilidad) (B.3)
2 1] 08 J_zi’j:]-aaaej oa j a,Ja =4 .

en donde se utiliza la notacion abreviada para la suma sobre indices. [En lo que sigue se omite la
referencia a estado sin deformar y se utiliza la notacion simplificada para las derivadas parciales,
introducidaen (B.2) y (B.3).]

Lacondicion de equilibrio (o estacionariedad) (B.2) conduce a resultado evidente de que € stress
interno del cristal en el estado de equilibrio debe igualar al stress isbtropo aplicado:

HE+pVo, =123 1 9E

JiE, i=4,5,6 Vode; - P (B4

aiH:aiEeraiV:{ }:0 = 0jj=
Se considera ahora la condicion de minimo (estabilidad) o condicion de convexidad de la entalpia

(B.3). El estudio de la positividad de laforma cuadrética (B.3) requiere inspeccionar los autovalores

3Aunque habitual esta ultima convencion no siempre se sigue.
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Xi,i=1,...,6delamatrizGj = di;H /Vo.* En caso de que alglin autovalor fueranegativo el autovector
asociado a dicho autovalor definiria un modo de deformacion del sistema para € que la entalpia
disminuye, en contra del criterio de minimo de la entalpia en la configuracion en cuestion; por €l
contrario, en caso de que todos |os autoval ores fueran positivos cualquier deformacion produciria un
aumento de la entalpia. La positividad de (B.3) queda por |o tanto asegurada exigiendo que todos los
autovalores de lamatriz G sean positivos.>

En el caso més general existen seis criterios distintos de estabilidad que se deducen imponiendo
Ai > 0,i =1,...,6. Por razbn de simetria algunos de los autovalores A pueden estar degenerados
con lo que se reduce €l nimero de criterios de estabilidad (a tres en € caso de un cristal clbico,
como se vera més adelante). Los autovalores de lamatriz G; dependen de la presion aplicade® y una
variacion delamisma (aumento o disminucién) puede producir que alguno de los autovalores se anule
auna cierta presion critica p, originandose una situacion de inestabilidad incipiente. El primero de
los criterios de estabilidad que se rompe a aumentar o disminuir la presion es e que gobierna €l
comportamiento del sistema en cada caso. El tipo de distorsion primaria que € cristal experimenta
cuando se alcanza la presion critica en la que uno de los criterios de estabilidad es violado y la fase
estructural en cuestion deviene inestable viene dada por el autovector de la matriz ¢; asociado al
autovalor que se anula en la situacion de inestabilidad inminente, es decir, por la forma del modo
inestable en el espacio de las componentes del strain g. La distorsion primaria sin embargo puede
inducir asu vez otras distorsiones eincluso ocasionar toda una cascada de deformaciones o cahstrofes
sucesivas de la estabilidad.

L as derivadas segundas de la entalpia respecto del strain son:

dijH = 9i;;E+ pai;}V (B.5)

El primer término del segundo miembro corresponde, después de dividir por € volumen 4, a la

4Lamatriz Cij, dedimension 6 x 6, esreal y simétrica: tiene por lo tanto seis autoval ores real es (posiblemente degener-
ados).

SUn procedimiento alternativo y equivalente de asegurar |a positividad de una forma cuadrética consiste en analizar el
signo de los menores principales de la matriz asociada (determinantes de las submatrices de orden creciente relativas ala
diagonal principal): laformaes positivasi y solo si todos |os menores principal es son positivos.

6E| estado de referencia, que corresponde a la configuracion del sistema en equilibrio depende de |a presion aplicada
[Ec. (B.4)] y por lo tanto también las derivadas segundas de la ental pia en este estado y los autoval ores de lamatriz asociada
cij dependen de la presion aplicada.
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constante elastica de segundo orden en el estado de referencia, definida por?

1 1 0°E
C =_—0E=_— B.6
TV T T oeoe (6
Derivando la expresion para e volumen (B.1) respecto de las componentes de la matriz de strain y
tomandog =0Vi=1,...,6 (Voigt), como corresponde al estado de referencia, se encuentra que las

Unicas derivadas segundas no nulas d )V son, abreviadamente:

012 =021 =013 =031 =0d3 =d32 =V

V
044 = Js5 = dgp = —EO (B.7)

A efectos de evaluar la positividad de la forma cuadrética representada por la expresion (B.3)
se deben por lo tanto considerar los autovalores de una matriz 6 x 6 que, después de dividir por
Vo, es la suma de la matriz de las constantes elasticas G; = 0;;E/Vo (que pueden ser conveniente-
mente calculadas evaluando la variacion de las distintas componentes del tensor de stress frente a
distintos strains aplicados) y de una matriz que proviene del término pV en laentalpiay cuyaforma
(independientemente de la simetria del cristal) es:

ZpayV = (B.8)

OO OoOT T O
O O OT OT
OO O OT T
|
NI
O OT OO0OO0o
Nl
OT OO OO0
O O ooo

_%p

7Las constantes elasticas de segundo orden G i (Voigt) definidas mediante (B.6) representan de hecho un tensor de
cuarto orden, si se pasa de la notacion de Voigt a la notacion cartesiana original: Gj — Cij = (1/Vo)JdE/d&jdey. Las
constantes elasticas asi definidas cumplen la siguiente propiedad de simetria respecto del intercambio de indices: Gj =
Cji = Gijik = Cuij» que en la notacion abreviada de Voigt conduce a una matriz Gj simétrica6 x 6. En el caso més
general (sistematriclinico) existen por lo tanto 21 constantes el asticas independientes. La simetriadel sistemaen el estado
en cuestion (en concreto, su grupo cristalino) reduce adicionalmente el nimero de constantes el asticasindependientes. En el
caso de un cristal clbico el nimero de constantes el asticas independientes es 3: Cy1, Cy2 Y Caq (ver expresion (B.11)). (Para
laforma de las matrices Gjj en los distintos sistemas cristalinos y demas cuestiones relativas a |a definicion y el manejo
de las constantes elasticas y, en general, de los tensores de strain y de stress, ver por ejemplo J.FNye, Physical Properties
of Crsytals, (Oxford University Press, Oxford, 1957), Cap. V, VI y VIII.). Hay que ser cauteloso con la definicion de las
constantes el asticas de segundo orden en estados de stress del cristal, pues es posible dar varias definiciones no equivalentes
que generalizan en esta situacion algunas (pero no todas) de las propiedades de las constantes elasticas definidas a stress
nulo (ver por giemplo la Ref. [143], en donde se discuten tres generalizaciones distintas del concepto de constante elastica
de segundo orden, cada una de €ellas con ciertas ventajas sobre las otras). Las distintas definiciones coinciden obviamente
en €l caso de stress nulo. La definicion (B.6), que es una transcripcion directa de la definicion de las constantes elasticas en
términos de la energiainterna a stress nulo, no es por otra parte particularmente (til en otros ambitos.
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Explicitamente, los elementos de matriz G; = dijH /Vo que deben considerarse en la evaluacion
de la convexidad de la ental pia son:

cip = Cpp+p eidempara?2l, 23,32 13y31
Cas Cas—3p eidempara55y 66 (B.9)
cj = Gij en todo otro caso

con Gjj = dj;E/Vo. De forma condensada, |as relaciones (B.9) se pueden escribir (pasando a la no-
tacion cartesiana):

1 9%E

1
ik = Ciju Zp( ijOk — Oi1 8k — idjl) Giju Vo 98,960

(B.10)
(donde si i # j seconsidera que g; Yy €;ji son distintos). Incidentalmente, laexpresion (B.10) para Gju
coincide con una generalizacion al caso de stress isbtropo finito del concepto de constante elastica,
por medio de |as relaciones stress-strain®

Nétese que, dada la forma del término adicional a la matriz de las constantes elasticas en (B.8)
[Ec.(B.9) o (B.10)], las mismas relaciones que existen entre los elementos de matriz G; por razon
delasimetriadel sistema cristalino a que pertenece la configuracion del estado de equilibrio existen
también entre los elementos de matriz G;. Como consecuencia, €l andlisis de la estabilidad no resulta
mas complicado en el caso de presion no nula que en el caso de presion nula. Por ejemplo, en un
sistema clbico, lamatriz ; y lamatriz de constantes elasticas Gj, relacionadas por medio de (B.9),
presentan un aspecto semejante;

Ci1 Ci2 Ca2

Ci2 C11 Ci2 . . . ,_(EIJH
1 Ci2 Ci2 Ci1 1 1
—odiH=c¢;i= = —0iiE + —poiiV =
Vo i i Cun Vo ij +Vop ij
Caa

Caa

8Comparar (B.9) y (B.10) con las expresiones (5.5), (5.7) y B4 en la Ref. [143]. N6tese sin embargo que |os simbolos
Gij (0Gij (Voigt)) representan distintos conceptos en laRef. [143] y quelanotacion adoptada para g (Voigt) esligeramente
distinta de la utilizada aqui. Larelacion con las correspondientes expresiones en el caso de stress isbtropo en términos de
las componentes del tensor de strains Lagrangiano, mjj, que es €l tensor de strains utilizado en la deduccion general de
los criterios de estabilidad en la Ref. [142], puede encontrarse igualmente en la Ref. [143], expresion (5.6), a efectos de
comparacion delos criterios (B.13) y los de la Ref. [142].
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Ci1 Cio Cp2 . . . 0O pop
Co Cu Co . . : p 0 p
Clz Clz Cll . . . n P p 0 . B
= 1 =
. Cyy - . .= % P

Cii  Ci2+p Ci2+p
Co+p Cuu Cp+p

Ci+p Cp+p Cn (B.11)

En los otros sistemas cristalinos, donde el nimero de elementos independientes en la matriz G;
es mayor,® se cumple o mismo. Las condiciones de estabilidad a presion no nulatienen asi la misma
forma que en €l caso de presion cero (inicialmente derivadas por Born [144]) con lasustitucién trivial

Gij—cij.
Particularizacion al caso de un sistema clbico

Los autovalores A; y autovectores (g,i = 1,...,6) de lamatriz ; en € caso particular de un

sistema clbico [Ec.(B.11)] son:

}"l = Cn+ 2C127 (87 87 87 07 07 0)
Ao (>< 2) = C11 — C12, (51, 52, 53, 0,0, O) con 81+06,+063=0 (B.12)
}"3 (XS) = Cy, (07 07 07 61782783)

Las tres condiciones que aseguran la estabilidad local del sistema, % > 0,i = 1,2, 3, se pueden

escribir en este caso:

My = %(Cll +2c12) = l(Cll +2C12) + %p > 0
My = 3(cu—c) = 3Cu-Ci—p) > O (B.13)
Mz = Cu = Cu—3p > 0

La primera condicion esta relacionada con € modulo de volumen, B = (a1 + 2¢12) /3, (ver la
Ref. [145]) y recibe el nombre de criterio espinodal; a presion nula corresponderia a la exigencia de
gue exista un mddulo de volumen positivo. M, esta relacionada con el modulo de cizalla tetragonal,
G = (€11 — C12)/2, y se denomina criterio de Born; Mz esta relacionado con el modulo de cizalla
simple segn uno de los gjes de simetriadel cubo y recibe el nombre de criterio de cizalla.

9Ver por ejemplo laTabla9 en el Cap. VIl dela Ref. [145].
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La ruptura de la condicion M; implica, de acuerdo con la forma de su autovector asociado, una
variacion uniforme del volumen: el cristal sufre incipientemente una decohesion o un colapsd® ala
presion critica pe, alaque M1(pc,) = 0. (Normal mente este criterio es de hecho el menosrestrictivo en
el intervalo de presiones positivas crecientes y es sblo a presiones negativas que unatal inestabilidad
delared puede tener lugar.) Larupturadelacondicion M, aunapresion pg, produce unainestabilidad
inicialmente caracterizada por laruptura de la simetria clbica con conservacion del volumen a primer
orden (8V /Vo = €1 + & + 3+ O(€?) = 8, + 82 + 83 = 0). En € caso de que sea la condicion Mg la
que primero se rompa, aunapresion critica p,, lainestabilidad incipiente consiste igualmente en una
ruptura de la simetria clbica por deformacion de cizalla, con conservacion del volumen.

La comparacion con otros resultados publicados se ve entorpecida debido a las diferentes nota-
ciones y enfoques usados en la literatura relativa a este tema. Los autores de la Ref. [140] y [142],
quienes primeramente consideraron las condiciones generales de estabilidad mecéanica local de una
red cristalina sometida a stress, representan la deformacion del material mediante el tensor de strain
Lagrangiano simétrico mjj = %(uij + Uji + WiUyj) en vez de utilizar € tensor de strain simétrico
&)= %(ui j +Uji) que es el criterio que hemos adoptado agui 1 (uij representa un tensor de deforma-
ciones homogeéneas en general no simétrico). Se puede hacer una deduccion andloga a la presentada
en términos de ;. Brevemente, el volumen del estado deformado en términos del tensor Lagrangiano
nesV = V|14 2n|Y?y considerando |as derivadas segundas deV respecto del strainm (Voigt) en el
estado de referencia se obtiene un término adicional alas constantes elasticas (definidas ahora como
G =0iE/No= 93m,E/Vo) equivalente a (B.9):

—-p p p 0 0 0
p-p p O 0 O
1=, | P Pp-p 0 0 O
\70 poijV = 0 0 0 —p 0 0 (B.14)
0 0 0 0 —p 0
0 0 0 0 0 —p

10En |a aproximacion a segundo orden que se ha considerado en este apartado, ambos casos son iguamente posibles.
No obstante, en una situacion de inestabilidad inminente los términos omitidos en el desarrollo de la entalpia pueden
determinar a sistema a evolucionar en un determinado sentido. Los coeficientes del término de tercer orden, por gjemplo,
estan rel acionados con | as constantes el asticas de tercer orden, G ji (Voigt). En el caso clibico considerado lacontribucion de
tercer orden alaentalpiaparael modo de distorsion M; esimpar en 8 y cada una de las dos posibilidades 6 > 0 (decohesion
uniforme) y & < 0 (colapso uniforme) produce o bien un aumento o bien una disminucion de la ental pia dependiendo del
valor de las constantes elasticas ¢; jk. El sistema evoluciona de acuerdo con la posibilidad que disminuye la ental pia.

11 a eleccion de e en vez de M en el presente trabajo obedece a la conexion de las expresiones resultantes con las
constantes el asticas cal culadas directamente a partir del Teoremadel Stress (8§ 4.3).
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o bien de forma condensada volviendo ala notacion cartesiana:
1 J’E
Vo anijon

1 o°H
Vo OMijoni

Las Ec.(B.10) y (B.15) son equivalentes [Ec.(5.5) y (5.6) en la Ref. [143]]. En la Ref. [142] los
coeficientes ¢ jiu son llamados coefficientes elasticos de rigidez? o coeficientes de stress-strain, y
denotados por B;ji. Los criterios de estabilidad en términos de los coeficientes Gjiq son los mismos
gue se han obtenido aqui, pero su formadifiere si se expresan en términos de | os coefici ente<C; i(mi)o
delos coeficientes G () [Ec.(B.10)]. Parael caso clibico se obtiene My = (611+2CN312)/3+ p/3>0,
My = (C11 —C12)/2— p> 0y M3 = Cyag — p > O (comparar con (B.13)). Esta es la expresion (3) de
laRef. [140].

Ciji = =Cijii + P88 + i) +81dj) con  Ciju = (B.15)

12E|astic stiffness coefficients; gobiernan larelacion stress—strain en condiciones de stress isotropo no nulo.



Apéndice C

Descripcion de las fases estructurales

En este Apéndice se presenta una descripcion de cada una de las estructuras cristalograficas con-
Sideradas en este trabgjo. Aun cuando se dala descripcion cristal ogréfica standard (de acuerdo con la
Ref. [21]), laeleccion de |los vectores generadores y |os vectores de |a base, de |0s parametros estruc-
turales, y del origen de coordenadas utilizados en los calculos (informacion que aparece recogida en
las distintas Tablas) no es necesariamente standard. En la representacion de una estructura por medio
de su proyeccion sobre un cierto plano, se ha indicado la elevacion de los distintos sitios atbmicos
respecto del plano de referencia por medio del tamafio de los circulos representativos de los sitios
atémicos.

Acerca de la nomenclatura de las fases estructurales

En la actualidad no existe una notacion unificada y plenamente aceptada que permita designar la
secuencia completa de fases estructural es que pueden ocurrir al variar latemperatura o lapresion apli-
cadas aun material y que sea alavez sisteméatica, inambigua y contenga ademas un modico caracter
informativo En la literatura publicada en este campo alo largo de los afios aparecen con frecuencia
distintos criterios de nomenclatura alos cuales nos referimos a continuacion. Obviamente, la existen-
ciade diversas nomenclaturas no resulta un inconveniente serio paralos investigadores familiares con
el campo, pero vistos en conjunto los distintos criterios a uso resultan poco sisteméticos y pueden
crear confusion. No es infrecuente que en un mismo trabajo o0 en trabajos afines se utilicen nomen-
claturas distintas de forma solapada, lo cual es origen de confusiones. Ninguna de estas terminologias
puede considerarse completamente satisfactoria, pero su uso es habitual y sin duda perdurara.

Una forma compacta y relativamente extendida de nombrar las distintas fases estructurales que
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aparecen en lasecuencia de transiciones que experimenta un material consiste en asignar acadaunade
ellas una etiqueta consistente en un caracter numeral latino, I, I1, 111 ... 0 un caracter alfabético griego,
a, B, v, ...L Por gjemplo, las fases conocidas del hielo (ice) en distintas condiciones de presion y de
temperatura se designan por ice-l, ice-ll, y asi hastaice-X y las dos fases de baja presion del estaio
se denominan habitualmente fases o0 y B, 0 0—Sn y B—Sn. Esta notacion tiene la desventagja de no
proporcionar informacién alguna acerca de la estructura de lafase en cuestion. Dos fases estructurales
designadas de distinta forma en sendos materiales pueden corresponder de hecho ala misma forma
estructural (como por gemplo la fase 11l del Silicio y la fase IV del Germanio), lo cual produce
confusién cuando se considera el diagrama de fases de materiales afines pertenecientes a una misma
familia. La notacion es ademas poco flexible, pues una ateracion en la numeracién puede obligar a
variar la asignacion de toda la serie 0 a dejar lagunas en la numeracion, dos potenciales fuentes de

confusion.

Una nomenclatura igualmente extendida designa las estructuras més habituales de elementos y
compuestos mediante una letra capital A, B, C, ... seguida de un caréacter numeral arabigo. El criterio
en este caso consiste en utilizar laletra A para las estructuras comunes de |los elementos; B para las
de los compuestos binarios AB; C para las de los compuestos del tipo AB, etc. El nimero indica la
estructura en cuestion de acuerdo con un criterio establecido que se puede encontrar en PP, Ewald
y C. Hermann, Strukturbericht, Zeitschrift fur Kristallographie (Akademieche Verlagsgesellschaft
M.B.H., Leipzig, 1931). Asi por gjemplo, A1l corresponde a una estructura elemental donde |os &to-
mos ocupan las posiciones de unared de Bravais de tipo fcc (e.g. la estructura del Al en condiciones
normales); A2 corresponde aunared bce (Na); A3 aunahcep (Zn); A4 alaestructuradel diamante; A5
alaestucturadelafase 3 del estafio (B—Sn), etc. En el caso de los compuestos binarios mas comunes,
B1 designa la estructura de la sal comin (NaCl); B2 ladel CsCl; B3 la estructura de tipo zincblenda
(ZnS); B4 es wurtzita (otra forma de ZnS); B8 es NiAsy B9 es cinabrio (y-HgS). Las estructuras
infrecuentes o recientemente descubiertas carecen sin embargo de asignacion en esta nomenclatura.

Junto con estas nomenclaturas coexiste la designacion comin de las fases por referencia a un
material prototipico con lamisma estructura. Asi por gemplo las fases de tipo Cloruro Sodico (rock-
salt) o NaCl; las fases de tipo zincblenda (ZnS); o las fases de tipo cinabrio (a—HgS), todas ellas
estructuralmente semejantes a la correspondiente fase comin del material del cual toman su nombre

1E| criterio de asignacion en la préctica ha consistido en el orden en que cronolbgicamente se ha descubierto la fase en
cuestion, con las nuevas fases consecutivamente numeradas conforme se van afladiendo alalista de | as fases conocidas.
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Otra forma habitual de designar las distintas fases es por medio de abreviaturas alusivas a su
estructura cristalografica, como por g emplo en el caso de lasfases bc8, st12 o sc16, que corresponden
respectivamente a estructuras de tipo bcc con 8 aomos en la celda unidad (bc8), de tipo tetragonal
simple con 12 &tomos en la celda unidad (st12), y de tipo clbico simple con 16 aomos en la celda
unidad (sc16). Lainformacion estructural que encierran estas denominaciones es necesariamente muy
limitada.

Una notacidn mas sistemética consiste en designar alas fases estructurales por medio de su grupo
espacial (o de su grupo puntual o sistema cristalino en el caso de que la informacién cristalografi-
ca de la fase sea incompleta), e.g. la fase Cmcm en diversos materiales llla-Vay 11b-Vla; la fase
Immaen S y Ge, etc. Pese a presentar la ventaja de incorporar cierta informacion estructural en la
notacion, el grupo espacial no es por si solo suficiente para caracterizar completamente |a fase estruc-
tural en cuestion.® Posiblemente, lainformacion cristalogréfica esencial que se debiera dar consistiria
en el grupo espacia de la fase junto con el nimero de formulas quimicas unitarias presentes en la
celda primitiva unidad o en la celda convencional. Esta notacion tiene el inconveniente de que las
fases habitualmente asociadas a un nombre comin (e.g., zinchlenda) adoptan segln este criterio una
designacion un tanto insblita (F43m).

El criterio que hemos adoptado en este trabgjo es € de designar a cada fase estructural por su
nombre com(n, abreviatura comin, grupo espacial o carécter numeral latino, en italicas, cualquiera
gue sea la primera de estas notaciones (en € orden de precedencia mencionado) bajo laque lafase es
conocida, haciendo ademas referencia explicita alaformula quimica del material en cuestion cuando
exista la posibilidad de confusion. Este criterio es sin duda ecléctico, pero la denominacion elegida
para cada fase es la mas habitual en laactualidad y por lo tanto es de esperar que la notacion resulte
natural, si no sistemética. Cuando el mombre comin de la fase puede escribirse de distintas formas,

2Estadesignacion estal vez inapropiada si la estructura en cuestion presenta grados de libertad que varian ampliamente
de un materia aotro, pues en esta situacion las caracteristicas estructurales en cada material pueden resultar muy distintas.
Este es el caso, por giemplo, de las fases “de tipo cinabrio”, que tienen e mismo grupo espacial (P3;21) que el cinabrio
(y-HgS) y en donde los &omos ocupan |as mismas posiciones Wyckoff. Sin embargo los val ores de los parametros internos
son muy distintos, y por lo tanto la estructura general y el entorno local de cada atomo (coordinacion, enlaces, etc) es
completamente diferente de las del cinabrio propiamente. Pese a esto la designacion de “fase cinabrio” o “fase de tipo
cinabrio” esta actualmente fuertemente arraigada en laliteratura.

3Por gjemplo, habria que indicar adiciona mente las posiciones Wyckoff que ocupan las distintas especies atomicas pre-
sentes en el material. Aun asi, lavariacion de |os parametros estructural es puede conducir afases que, siendo representadas
seglin este criterio del mismo modo, presenten propiedades (coordinacion, tipo de enlaces etc) muy distintas. No parece
posible sin embargo pretender una caracterizacion completa de una fase en el breve golpe de voz de un Gnico nombre.



240

Descripcion de las fases estructurales

0 cuando existen varios nombres comunes, hemos elegido el que, seglin nuestra experiencia, aparece
mas frecuentemente en la literatura. La designacion de la fase mediante numerales latinos, si existe,
seindica en el texto pero se reserva para designar aquellas fases de asignacion dudosa o parailustrar
la secuencia de fases estructurales del material considerado; salvo esto no se utiliza. Adicionamente
hemos abreviado el nombre comin de las fases cuando se usa repetidamente en un mismo contexto
(ver Apendice A. Asi por iemplo, nos referimos ala fase zincblenda, o abreviadamente zb, y no ala
fase FA3m; o alafase Imma, que carece de nombre comin. Si hiciera falta especificar el material a
cual nos referimos la fase seria denotada como, e.g., GaAs-zincblenda (6 GaAs—zb) o S—mma.

C.1. Laestructurastl?

C.1.1.- Laestructura conocida como st12 posee una celda tetragona simple con 12 atomos, todos
ellos pertenecientes a la misma especie quimica, que generan €l grupo espacial no centrosimétrico
P432,2 (0 su enantiomorfo P4;2,2).% La estructura st12 contiene dos sitios atbmicos distintos que
corresponden a las posiciones Wyckoff 4(a) (u,u,0) y 8(b) (x,y,2) de P42,2. A volumen fijo, la es-
tructura tiene por lo tanto un total de cinco grados de libertad; larazon entre las dos constantes de red
delacelda, c/a, y los cuatro parametros internos x, y, zy o. (éste tltimo correspondiente al parametro
u de los sitios 4(a), siguiendo la préactica que se ha hecho habitual en la literatura reciente sobre esta
fase). En laTabla C.1 se dan las expresiones utilizadas en los calculos para los generadores de lared
y los vectores de la base en términos de los parametros estructurales.

4L os experimentos de difraccion de rayos X en muestras pulverizadas no permiten discernir entrelos dos enantiomorfos.
Habitualmente se adopta la descripcion P432; 2 en la descripcion de la estructura st12.
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Figura C.1: La estructura st12 correspondiente a valores de los parametros estructurales x=0.166, y=0.375,
z=0.25, 0=0.1y ¢/a=1.177, vista en perspectiva (arriba, izquierda) y proyectada sobre los planos x-y (arriba
derecha), x—z (abgjo izquierda) e y—z (abajo derecha). Los sitios de tipo Il (u 8(b)) aparecen ocupados por
“&tomos’ blancosy los detipo | (6 4(a)) por “a&omos’ negros.

C.1.2.- Laestructura st12 sblo ha sido observada en experimentos de alta presion en Germanio? La
discusion que sigue es por lo tanto relevante al caso del Germanio Gnicamente y presupone parametros
estructurales semejantes a los obtenidos en este material en condiciones normales. LaFig. C.1 ilustra
laforma de |la estructura st12 en este caso.

Cada uno de los dos tipos de sitios atbmicos presentes en st12 tiene un entorno aproximadamente

5No obstante esto, la disposicion de los atomos de Silicio en el polimorfo del SiO, conocido como keatita es practica-
mente idéntica ala de los &tomos de Germanio en lafase st12; el grupo espacia y las posiciones Wyckoff son igualesy los
valores de los parametros estructurales son muy similares.
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Estructura st12 \

Generadores
a; = (1,0,0)a, a; = (0,0,1)a, az = (0,0,c/a)a
Posiciones atbmicas

Sitiosdetipo |

T (o, 0,0) T3 (—o, —0,1/2)

| (1/24+0,1/2-0,1/4) | 1 | (1/2—0,1/2+40,3/4)
Sitiosdetipo I

5 (XY, 2) T9 (=%, —-y,1/2+2)

T6 (Y, X, —2) T10 (—=y,—x,1/2—2)

17 | (1/24y,1/2—x,1/44+2) | 111 | (1/2—Y,1/2+X,3/4+2)

18 | (1/24+x,1/2-y,1/4—2) | 112 | (1/2—x,1/2+Y,3/4—2)

Cuadro C.1: Vectores generadores de la red y posiciones atomicas (en la base de los generadores) de la
estructura st12.

tetragonal. En la designacion habitualmente empleada, |os cuatro sitios (a) son [lamados “sitios de
tipo1” y los ocho sitios (b) “sitios detipo I1”. Los a&omos que ocupan sitios de tipo |1 forman cadenas
espirales tetracoordenadas en la direccion del ge c; hay dos cadenas espirales en cada celda unidad.
Los angulos diédricos entre atomos de tipo Il dentro de estas espirales atbmicas son de 90. Los
atomos de tipo | forman tetraedros con los dtomos de tipo |l en las espiras, de tal modo que cada
atomo detipo | esta enlazado a un atomo de tipo Il en cada una de |as cuatro espirales adyacentes.

C.1.3.- Laestructura descrita presenta tres longitudes de enlace o distancias a primeros vecinos dis-
tintas. Los &omos de tipo Il formando las espiras estan unidos entre si mediante enlaces de tipo A,
y estan unidos a los atomos de tipo | por medio de sendos enlaces no equivalentes de tipos B y C.
Cada &omo detipo | tiene por tanto cuatro enlaces, dos detipo B y dos detipo C; cada &omo de tipo
Il tiene cuatro enlaces, dos de tipo A, uno de tipo B y uno de tipo C. Existe un elevado nimero de
angulos de enlace diferentes. Las longitudes de enlace son todas ellas muy semejantes y, en prome-
dio, ligeramente mayores que las correspondientes a la estructura diamante a la misma presion. No
obstante esto, la distorsion de los angulos de enlace respecto del angulo tetraédrico ideal (109 28')
es apreciable (98°-133°) y como resultado la densidad es aproximadamente un 10% mayor que la de
lafase diamante a presion ambiente.

C.1.4.- Aun tratandose de una fase tetraédrica queda claro que la topologia de la estructura st12 es
marcadamente distinta de la topologia de |a estructura diamante. Un rasgo distintivo de la estructura
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st12 eslapresenciade “anillos’ de enlaces (o de atomos) con un nimero impar de miembros. Dentro
de una celda unidad se pueden distinguir dos tipos de tales anillos de atomos: uno de cinco enlaces
formado por dos aomos de tipo | y tres &omos de tipo Il, y otro, heptaédrico, formado por dos
atomos detipo | y cinco atomos de tipo 1. La existencia de anillos de enlaces con un nimero impar
de miembros es un rasgo distintivo de |asfases amorfas delos semiconductores y este hecho, junto con
la existencia de distintas longitudes y angulos de enlaces, y de diferentes sitios y entornos, todo ello
preservando la coordinacion tetraédrica, ha hecho dela estructura st12 un modelo cristalino apropiado
al estudio de las propiedades el ectronicas de las fases amorfas del Silicio y el Germanio.

C.1.5.- Debido alaexistencia de anillos con un nimero impar de miembros, cualquier analogo binario
de st12 con parametros estructurales similares a los observados en Ge—st12 debe contener enlaces
“impropios’ (es decir, enlaces entre &tomos de lamismaespecie) ¢ Laexistencia de enlacesimpropios
aumenta la energia del andlogo binario de la estructura st12 que es por lo tanto muy desfavorable
frente a otras estructuras. Esto explica que tal fase no haya sido observada en ninglin compuesto
binario, ni sea de relevancia en estos casos.

C.2. Lasestructuras bc8, sc16y r8

C.2.1.- Laestructura bc8 (grupo espacial Ia(’j) consiste en una celda primitiva clibica centrada en

cuerpo (bce) que contiene ocho atomos de la misma especie quimica en las posi ciones Wyckoff equiv-
aentes 16(c).” A volumen fijo, las distintas configuraciones quedan especificadas mediante € (nico
parametro interno x. En la Tabla C.2 se muestran los vectores generadores de lared y los vectores de
la base de bc8. Experimentalmente, la estructura bc8 ha sido obtenida como fase metaestable en el
Silicio y & Germanio (en este Gltimo compuesto solo ha sido observada durante periodos cortos de
tiempo). Experimental mente se obtiene en ambos casos un valor x ~ 0,1.

C.2.2.- Paraeste valor experimental del parametro x, cada &tomo en bc8 tiene cuatro vecinos: tres de
ellos a una distancia de enlace Rs y un cuarto a una distancia Ra, siendo ambas distancias similares

SNaturalmente, s losvaloresdelos parametros estructurales son muy distintos del caso considerado del Ge, ladiscusion
anterior pertinente ala existencia de cadenas espirales, coordinacion, anillos de a&tomos, etc cae en defecto.

"En la representacion simple—clibica convencional de bc8, ala que se refiere e nimero de Wyckoff anterior, e nimero
de &omos en una celda sc no primitiva es 16; en la representacion bee, el nimero de &omos por celda primitiva unidad es
8.
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L

Figura C.2: Laestructura sc16 paralos valores de los parametros X1 = xp = 0,1, vista en perspectiva (ariba,
izquierda) y proyectada sobre los planos x—y (arriba, derecha) e x—z (abajo). Los dos tipos de sitios de Pa 3
aparecen cada uno de ellos ocupados por “&aomos’ blancos o negros. Cuando las dos especies quimicas son
iguales, la estructura resultantes es bc8.

con Ra < Rg. Los enlaces de tipo A se encuentran orientados segln las direcciones < 111 >. Hay
dos tipos diferentes de angulos de enlace; tres de tipo tsg entre cada uno de los tres enlaces de tipo
B, y tres de tipo 6ag entre un enlace de tipo B y otro de tipo C. El entorno local de cada aomo
es por o tanto aproximadamente tetraédrico con angulos de enlace, no obstante, significativamente
diferentes del angulo tetraédrico ideal. Las expresiones que relacionan las distancias entre atomos
y los angulos de enlace con el parametro interno x se dan en la Tabla C.2. A presibn ambiente la
densidad es aproximadamente 8-9% mayor que la de la fase diamante. La estructura bc8 contiene
Unicamente anillos formados por un nimero par de aomos.

C.2.3.- El punto medio de cada enlace detipo A esun centro de inversion paralaestructurabc8. En la
descripcion cristalografica habitual de esta estructura, €l origen (0,0,0) setomaen uno de estos centros
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\ Estructura bc8 |
Generadores
a=(33-33%=(G33a8=(-3;3;74a
Posiciones atbmicas

T1 (X, X, X) Ts5 (—X, —X, —X)

T | (—X+,5,—Xx+,5) | 16 | (X+.,5,%X,—X+,5)

13 | (=X, X+,5,—x+,5) | 17 (X,—X+,5,x+,5)

T4 | (X+,5,—X+.,5,—x) | 18 | (—X+,5,x+,5,X)
Longitudes de enlace y angulos de enlace

_ = X
Ra = 2V/3x, CosOse = gz 025

s __ el
Rg=v/8x—2x+0.25,  cOSts = ;=i =

Cuadro C.2: Vectores generadores de la red, posiciones atbmicas (en coordenadas cartesianas y unidades de
a), longitudes de enlace (en unidades de a) y angulos de enlace parala estructura bc8. Esta eleccion de la base
pone en evidencia que el origen es centro de inversion de la estructura; el conjunto de sitios T 5—tg Se obtiene
a partir de 11—t4 mediante inversion. Un segundo conjunto de centros de inversion se encuentra en posiciones
(0.25,0.25,0.25).

de inversion. Un segundo conjunto de centros de inversion es entonces el de los puntos situados en
las posiciones (1/4,1/4,1/4) (en unidades de a)8

C.2.4.- Respecto del parametro interno x, la estructura be8 tiene la siguiente propiedad: las configura-
ciones correspondientes ax y a 1/4 — x son enteramente equivalentes? (Se puede comprobar asimis-

mo que también son equivalentes las configuraciones correspondientes ax y a —x.) Esta observacion
permite reducir lavariacion del parametro x a intervalo [0,0.125]. Desde la primera descripcion sigu-
iendo a su descubrimiento en € Silicio en 1963, la estructura bc8 ha sido repetidamente descrita
con x ~ 0,1; una descripcion idéntica se obtiene con x =~ 0,25 — 0,1 = 0,15. En ambos casos existen
sendos centros de inversion en (0,0,0) y (1/4,1/4,1/4), pero nbtese que €l centro en (0,0,0) en la de-
scripcion x = 0,1 corresponde a centro en (1/4,1/4,1/4) enladescripcibn X~ 0,15y viceversa, yaque
laidentidad de los primeros vecinos respecto de la base dada en la Tabla C.2 es distinta en cada caso.

8N6tese que tanto lainversion pura respecto del origen standard, como la inversion respecto de este origen seguida de
una traslacion segiin el vector t = (1/2,1/2,1/2) = & + a, + ag son operaciones de simetria para bc8. (El vector t es un
vector de lared en la descripcion bee de be8 pero no en la representacion convenciona de bc8 mediante una celda smple
clbica con 16 aomos.) Este hecho esta relacionado con la existencia del segundo conjunto de centros de inversion en
(1/4,1/4,14).

90 lo que es |o mismo, |as configuraciones correspondientes ax = 0,125— & y aX = 0,125+ § son equivalentes.
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Relacionado con este hecho, las expresiones de las distancias de enlace R, y Rg y de los angulos de
enlace 6 Y 6z deben ser modificadas a pasar aladescripcion x = 0,15; las presentadas en la Tabla
C.2 presuponen la descripcion x = 0,1. La conversion estrivia: sblo hay que cambiar x por 0,25 — X
en dichas expresiones. La descripcion de la estructura bc8 con x = 0,15 presenta ciertas ventgjas al
considerar la descripcion de su analogo binario, sc16.

C.2.5.- Laestructura sc16 es € andlogo en compuestos binarios de la estructura bc8. La estructura
bc8 es tal que si cualesguiera cuatro de los ocho aomos de la celda primitiva bec son reemplaza-
dos por atomos de una especie distinta, algunos atomos de la misma especie deben encontrase en
situacion de primeros vecinos!® La configuracion resultante, en donde aparecen enlaces entre &to-
mos de la misma especie (0 “enlaces impropios’), es energéticamente desfavorable, por |o que cabe
esperar que tal estructura no sea termodinamicamente estable en compuestos binarios. Sin embargo,
se puede conseguir una estructura sin enlaces impropios a partir de la estructura monoatomica bc8
utilizando la descripcion en términos de una celda unidad convencional cibica simple con 16 aomos
y reemplazando alternadamente cada atomo por otro de especie distinta. La estructura simple clbica
resultante, denominada sc16, queda definida por medio de los dos parametros internos independi-
entes, X; Y Xo, cada uno de ellos relacionado con una de las dos especies, 1y 2, respectivamente. Las
posiciones atbmicas y los generadores de la red de sc16 utilizados en los célculos se dan en la Tabla
C.3. Todas las posiciones atbmicas asociadas a una misma especie (o subred) son equivalentes. Al
igual gque en el caso de la estructura bc8, cada a&tomo de sc16 presenta un enlace de tipo A y tres
enlaces de tipo B. Las expresiones de las longitudes de estos enlaces se pueden obtener reemplazan-
do x en la Tabla C.2 por (x +X2)/2; 1o mismo vale para los angulos de enlace!! Las distancias a
segundos vecinos (de la misma especie) dependen Gnicamente del parametro interno correspondiente
a cada especie quimica.

C.2.6.- El centro de inversion standard de la structure be8, a mitad de un enlace detipo A (o en posi-
cion (0,0,0) enladescripcion x = 0,1), no es un centro deinversion para su analogo binario scl6, pues
aplica un atomo de una especie en otro de especie distinta. Este hecho parece haber hecho concluir
erroneamente aCrain et al. [124] que laestructura sc16 pertenece al grupo espacial (no centro-simétri-

10g5yponiendo natural mente val ores cercanos alos experimental mente obtenidos en el caso monoatdmico bc8 en Si y Ge,
x~ 0,106 x~0,15.
115e supone x;, o ~ 0,1.
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Estructura sc16
Generadores
a; =(1,0,0)a, a, = (0,0,1)a, a3 = (0,0,1)a
Posiciones atbmicas

Especie A Especie B
T1 (Xl, X1,X1) T9 (Xz +.,5,% +,5,% + ,5)
T2 (—Xl + ,5, —X1,X1 + ,5) T10 (—Xz, —Xo + ,5, X2)
13 | (=X1,X14,5,—X1+,5) | T11 (—X2+,5,%2, —X2)
T4 (X1+ 5, —X1 + ,5,—X1) T12 (Xz,—Xz,—Xz—i— ,5)

Especie B Especie A
Ts5 (—Xz, —X2, —X2) T13 (—X]_ +.,5 —X1 4,5, —X1+ ,5)
T6 (X2 +,5,%2, —X2 +,5) T14 (X1,X1+,5,—X1)
T7 (X2, —X2+,5,%2 +,5) T15 (X1 +,5, —X1,X1)
T8 (—X2+,5,X2+,5,X2) T16 (—Xl,Xl,Xl—{-,S)

Cuadro C.3: Vectores generadores de lared y vectores de la base (en coordendas cartesianas y unidades de a)

paralaestructura sc16. Cuando la misma especie quimicaocupatodoslos sitiosdelared y x 1=x se obtienela
estructura bc8. Noétese que en este caso las posiciones Tg—T16 corresponden alas posiciones T1—tg desplazadas
en (0.5,0.5,0.5), como corresponde alarepresentacion en unacel da simpl e clbica convencional delaestructura

bc8 (que de suyo se puede representar mas econdmicamente utilizando una celda unidad primitivabcc). Notese

también que los sitios 11—14 Y T13—T16 €stan relacionados por inversion respecto de (0.25,0.25,0.25); lo mismo

ocurre con los sitios T5—tg y los sitios t9—t12. El desplazamiento de todos los sitios segin € vector (-0.25,-
0.25,-0.25) sitlia a este centro de inversion en € origen.
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co) P2;3. De hecho, la estructura sc16 descrita preserva el centro de inversion en (1/4,1/4,1/4§? y

pertenece a grupo espacial centrosimétrico =% (Notese que s se utiliza la descripcion x = 0,15

centro de inversion preservado al pasar a anédlogo binario de be8 es (0,0,0); el centro en (1/4,1/4,1/4)
desaparece en este caso.) La simetria Pa3 de |a estructura sc16 esta experimentalmente avalada por
los experimentos de ata presion realizados por Hull y Keen en haluros de cobre [125], y por los
experimentos de alta presion posteriores en GaAs realizados por Nelmes y colaboradores [92].

C.2.7.- Nelmes y colaboradores describen |la estructura sc16 de forma simple en términos del grupo
espacial Pa3 con una especie atbmica ocupando posiciones Wyckoff 8(c) (u,u,u) etc con (experimen-
talmente) u = 0,15 y la otra especie en posiciones 8(c) (v,v,v) con (experimentalmente) v = 0,65
[92]. Esta descripcion es equivalente a la dada en la Tabla C.3. La relacion entre los parametros
X1, X2 =~ 0,15 (respectivamente, X, %> ~ 0,1) y los parametros u, vesu = x, v= 0,5+ x En lade-
scripcion x, %o ~ 0,15, setienev—u= 0,5+ (X — x1) [v—u=0,5— (X — X1), S setomaxz, X, = 0,1].
La estructura bc8 monoatdbmica, en la descripcion x ~ 0,15, corresponde a una ocupacion de ambos
conjuntos de sitio de Pa3 por &omos de la misma especie y v— u = 0,5 con u = 0,15. Aunque las
descripciones x ~ 0,1 y x =~ 0,15 de bc8 son de hecho idénticas, larelacién entre las estructuras bc8
y sc16 se ve simplificada si se adopta la descripcion x = 0,15 para be8, ya que esto permite describir
ambas estructuras respecto de un origen comdn. Latransicion de bc8 ascl6 resulta entonces en la per-
didadel centro de inversion en (1/4,1/4,1/4). Los atomos (de especies distintas) en ~(0.15,0.15,0.15)
y ~(0.35,0.35,0.35) se encuentran en posicion de vecinos proximos en ambas estructuras.

120 equivalentemente, lainversion respecto del origen en (0,0,0) seguida de una traslacion segin el vector (no de lared
en scl16, ver C.3) t = (0,5,0,5,0,5) es una operacion de simetria para sc16.
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\ Estructura r8 |
Generadores
a1 = (0,a,c), a = (La,—1a,c), a3 = (—La, —1a,c)
Posiciones atbmicas

11 (u,u,u) T2 (—u —u)
13 (Xa Y, Z) T4 ( X y? Z)
5 (Za X, y) T ( Z,—X, y)
7 (y7 Z X) T8 ( Y, =4 X)

Cuadro C.4: Vectores generadores de la red y posiciones atomicas (en la base de los generadores) para la
estructurar8.

C.2.8.- Laestructura r8 consi ste en una celda romboédrica que contiene 8 a&omos de la misma especie
situados en dos tipos de sitios no equivalentes, correspondientes a las posiciones Wyckoff 2(c) y
6(f) del grupo espacial R3.La descripcion de una configuracion de la estructura r8 (a volumen fijo)
requiere especificar el angulo de la celda romboédrica, o, asi como los cuatro grados de libertad
internos u (2¢) y X, y y z (6f). Las posiciones atomicas se dan en la Tabla C.4.

C.2.9.- Laestructura bc8 descrita anteriormente puede considerarse como un caso especial de laclase
més general de estructuras de tipo r8, correspondiente a una representacion romboédrica de la celda
cubica de bc8 en donde el angulo romboédrico o adquiere el valor ideal 0y=109.47° y |as posiciones
atbmicas se obtienen a partir de las correspondientes a r8 (Tabla C.4) tomando u = 2x¢g, X = %
y=0yz= % — 2Xpes, Siendo x € parametro interno que describe ala estructura be8 (ver C.2.1). Para
estas relaciones especiales de los parametros estructurales la simetria aumenta (grupo espacial Ie§)
y los dos tipos de sitios atébmicos (2¢) y (6f) de r8 son ahora equivalentes y corresponden alos sitios
16(c) de |a3. El parametro de red en esta representacion romboédrica de bc8, an, y € parametro
de red de su representacion convencional en términos de una red bee (6 sC), acc, estan relacionados
por: a;p = *Zfabcc El ge z de la celda romboédrica se encuentra orientado segln la direccion (111)
respecto de la celda bce/sc convencional de bce8.
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C.3. Laestructura Cmcm

C.3.1.- Laestructura diatbmica denominada Cmcm posee una celda unidad primitiva ortorrébmbica
centrada en | as bases que contiene dos atomos de cada especie situados, respectivamente, en las posi-
ciones Wyckoff 4(c) (0,y1,1/4) y 4(c) (0,y»,1/4) del grupo espacial centrosimétrico Cmem?® Las
estructuras que resultan de intercambiar 10s €es cartesianos son equivalentes y son también denomi-
nadas cominmente como Cmcm.

1,

X

Figura C.3: LaestructuraNaCl (derecha) y laestructuraCmecm (izquierda), con parametrosu ;= 0.38, u;=0.32.
Se muestra también la proyeccion de la estructura Cmem sobre [0s planos x—z e y—z.

C.3.2.- Laestructura Cmcm puede construirse a partir de la estructura NaCl mediante una secuencia
de distorsiones que consisten en (&) un desplazamiento de cizalla (shearing) de planos atomicos {010}
alternos segn uno de los gjes cartesianos paralelos alos planos; (b) una distorsion zigzagueante (o
puckering) de las filas atdbmicas dentro de cada plano atémico (en ladireccion del desplazamiento de
los planos) y (¢) un gjuste ortorrbmbico de la celda.

C.3.3.- El patron de desplazamientos atomicos de la estructura NaCl descrito (que puede considerarse
la distorsion primaria conducente a la estructura Cmcm, y que induce la deformacion ortorrombica
de la celda NaCl) corresponde de hecho a modo de desplazamientos atdmicos asociado a un fonon

13Egtas 4+4 posiciones se refieren a la celda ortorrémbica convencional; en la celda primitiva de Cmem solo hay 2+2
sitios.
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\ Estructura Cmcm |
Generadores
a1 = (1,0,0)a, a, = (0,b/a,0)a, as = (3,0, 5(c/a))a
Posiciones atbmicas

Especie A

T | (—%,—%(b/a),—%ul(C/a))_\ T | (3:3(0/a),zui(c/a)
Especie B

13 | (5, —3(b/a),—Fw(c/a)) | 14 | (—3,3(b/a), 3Ue(c/a))

Cuadro C.5: Vectores generadores de lared y vectores de la base (en coordenadas cartesianas y unidades de
a) paralaestructura Cmem.

transversal aclstico en el punto X (1,0,0) parala estructura NaCl.

C.3.4.- A volumen fijo, una configuracion de la estructura Cmcm queda definida por medio de cuatro
parametros estructurales: dos cocientes entre constantes de red de la celda ortorrombica, b/ay c/a, y
dos parametros internos gque especifican las posiciones de |os a&tomos de cada tipo en la celda unidad
ortorrébmbica y que, en términos de los parametros standard Vi, y» de los sitios 2(c) de Cmem, hemos
tomado como u; =3—4y; y up = 1— 4y, (el subindice 1 serefierea catidbny el subindice 2 a anion).
Los vectores generadores y los vectores de |a base de la estructura Cmem utilizados en los calcul os,
en términos de los susodichos parametros estructurales, se muestran en la Tabla C.5. Nétese que se
ha adoptado un origen no standard situado sobre un centro de inversion entre dos planos (010)* La
estructura Cmecm se representa en la Figura C.3.

C.3.5.- El siguiente aspecto puede ser motivo de confusion a considerar la estructura Cmcm. La
representacion de la celda ortorrobmbica de la Fig. C.3, asi como los vectores generadores y os vec-
tores de labase en la Tabla C.5, no corresponden ala disposicién standard de Cmcm, consistente con
el grupo espacial Cmcm, en la que las bases centradas [en la Fig. C.3, en los planos (010), 6 x—Z]
ocupan planos (001), 6 x—y. De hecho, la descripcion de la estructura Cmecm utilizada en este tra-
bajo corresponde a grupo espacial Bmmb. Obviamente, la estructura Bmmb (correspondiente a un
desplazamiento de planos (010) en la direccién [100]) y la estructura Cmcm (correspondiente a un
desplazamiento de planos (001) en la direccion [010]) son “equivalentes’ desde el punto de vista de
un estudio energético, aunque no corresponden, en rigor cristalografico, ala “misma’ estructural®

14En el caso de la estructura NaCl, este centro esta en (1/4,1/4,0).
15 os experimentos de difraccion de rayos X en muestras pulverizadas no permiten, por otra parte, la distincion entre
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En esta memoria hemos optado por mantener la descripcion Bmmb por consistencia con nuestros
trabajos publicados y por estar en lalinea de los primeros trabajos de identificacion tentativa de esta
estructura en GaAsy otros compuestos (aun cuando en todo momento nos referimos ala “ estructura
Cmem”, ya que esta designacion se ha convertido en standard) 26 La transformacion a la descripcion
consistente con el grupo espacial Cmcm exige el intercambio de gjesx — y, y — 2y z— X, s decir,
a—b,b— cyc— a, demodo que (b/a)icmem = 1/(c/a)iemm Y (C/8)icmem = (b/a&)Emmo/ (C/ &) Emmb.
Tanto estas relaciones como las pertinentes a la eleccion de los parametros internos (ver C.3.4) deben
tenerse en cuenta al comparar con los trabajos experimentales u otros trabajos tedricos en los que se
utiliza la descripcion standard del grupo espacial Cmem.

C.3.6.- Cada uno de los parametros u y U, puede variar entre 0 y 2 ya que el incremento v, —

Uy /2 + 2 conduce alamisma configuracion atomica. El cambio de parametros (u, Uz) — (—Uz, —Uz)

deja inalterada la configuracion de la estructura Cmcm, salvo por un cambio en la orientacion de la
misma, 1o que permite reducir la region del espacio (u,up) que corresponde a configuraciones no
equivalentes.

C.3.7.- Respecto de la estructura NaCl, los &omos en Cmcm estan contenidos en planos (010), pero
las filas de &omos a lo largo de la direccion [001] dentro de cada plano se encuentran ligeramente
distorsionadas (“puckered”). Los parametros internos u y Uy representan el desplazamiento relativo

de los planos (010) alternos para cada subred formada por |os atomos de una misma especie atbmica.
El desplazamiento neto de los planos viene medido por el parametro u :%(ul + Up). Ladistorsion

(puckering) de las hileras atomicas aparece cuando los valores de y y U son distintos (aunque, de
hecho, en la practica los valores son cercanos, de modo que la distorsion dentro de cada plano de
tipo NaCl no es demasiado grande). Esta distorsion viene determinada por el valor del parametro 6 =
%(ul — Up). Laestructura Cmem puede ser descrita tanto en términos de y y up como en términos de u

y 8. Este segundo conjunto de parametros resulta mas conveniente cuando se discute la inestabilidad
de la estructura NaCl frente a desplazamiento de los planos y la distorsion de las filas atdbmicas.

C.3.8.- Laestructura NaCl sin distorsion se obtiene a partir de Cmem cuando u=u,=0 (0 equivalen-

Cmcmy Bmmb.

16 este respecto, se ha apuntado previamente de forma acertada que uno de los peligros de utilizar el nombre del grupo
espacial en referencia ala estructura de una fase es que el nombre y € significado preciso delasimetriaa que ese nombre
hace referencia se disocian.
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temente cuando u=5=0) y b/a=c/a=1. Si uy = uy # O entoncesu= U, # 0y 8 = 0 y la estructura
presenta desplazamiento de planos, respecto de la estructura NaCl pristina, pero no distorsion de las
hileras atbmicas. Si por el contrario , = —Up # 0, entoncesu=0y & = u; # 0, y la estructura pre-

senta distorsién de las hileras atbmicas en los planos (010), pero no presenta desplazamiento neto de
planos.

C.3.9.- Los cuatro grados de libertad estructural de Cmecm a volumen fijo permiten una gran variedad
de configuraciones con nimeros de coordinacion, identidad de los primeros vecinos y angulos y
longitudes de enlace muy distintos. Experimentalmente se han obtenido fases estructurales de tipo
Cmem con nimeros de coordinaciodn que varian entre aproximadamente 5 y aproximadamente 8.

C.3.10.- Parau;=up=0.5y valores apropiados de las razones axiadles b/a y c/a se obtiene una config-
uracion en donde los sitios atbmicos (sin atender a su ocupacion por cada una de las especies) forman
una red hexagonal (con € ge ¢ de la celda segln la direccion del gje cartesiano x), pero de hecho,
para la ocupacion de estos sitios por las dos especies atbmicas, |a configuracion resultante no tiene
simetria hexagonal.

C.3.11.- Laestructura que resulta de reordenar |os atomos de la celda, intercambiando |as identidades
de los atomos 2 y 4 de la base en la Tabla C.5, (ver Fig. C.3) corresponde al cambiou — 1—u;
y U — 1 — up. Esta observacion es importante, pues permite el estudio energético de la estructura
“reordenada’ (con &omos de una misma especie en posicion de primeros vecinos) usando la misma
representacion que en el caso de la estructura “normal”.

C.4. Laestructura de tipo Cinabrio

C.4.1.- Laestructura cristalina del cinabrio, que es laforma o. de HgS, tiene grupo espacial P321

(sistema trigonal, no-centrosimétrico, enantimorfo P321). La celda unidad contiene tres atomos de
cada especie que ocupan posiciones 3(a) (u,0,1/3) (cation) y 3(b) (v,0,5/6) (anion), respectivamentel’

A volumen fijo, una configuracion queda completamente especificada dando los dos parametros in-
ternos, (up=u, U;=V), y larazbn axial, c/a. Las posiciones atbmicas se muestran en la Tabla C.6.

17salvo por la posible diferencia entre los val ores de los parametros u y v ambos conjuntos de sitios son equivalentes.
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\ Estructura tipo Cinabrio (6 P3;21) |
Generadores
a; = (1,0,0)a, a, = (—1/2,4/3/2,0)a, a3 = (0,0,c/a)a
Posiciones atbmicas

Especie A

T1 ‘ (—ul,—ul,O) ‘ T2 ‘ (U1,071/3) ‘ T3 ‘ (O7U1,2/3)
Especie B

T4 ‘ (—Uz,—Uz,l/Z) ‘ Ts ‘ (U2,0,5/6) ‘ Te ‘ (0,U2,1/6)

Cuadro C.6: Vectores generadores de lared y posiciones atbmicas en la celda unidad primitiva (en la base de
los generadores) para las estructuras de tipo “cinabrio” (6 P3121).

C.4.2.- Laestructura tipo cinabrio ha sido observada en compuestos que estan cerca de la frontera
ionica—covalente, como el cinabrio propiamente (oa—HgS) en condiciones normales. Inicialmente se
penso que esta estructura era exclusiva de los cal cogenuros de mercurio. Posteriormente, sendas fases
estructurales con el mismo grupo espacial y posiciones Wyckoff que en €l cinabrio, pero con paramet-
ros internos diferentes, fueron descubiertas en CdTey en ZnTe [120] a alta presion. La observacion
ulterior de una fase tipo cinabrio en GaAs[134] a ata presion es la primera (y por ahora Gnica) de
unafase de este tipo fueradel grupo de los compuestos binarios 11-V1.

C.4.3.- Laestructura cinabrio puede entenderse en términos de planos monoatdbmicos hexagonales (de
constante de red a) equispaciados una distancia (c/a)/6 y apilados segin la direccion z (6 “gje ¢”),
con cada especie atbmica ocupando planos alternados, segin se muestraen laFig. C.4. Ladisposicion
de los planos se repite en periodos de seis planos y cada elemento de la base en la Tabla C.6 ocupa
un plano distinto. A estos efectos conviene, siguiendo la préactica habitual en € caso de estructuras
con simetria hexagonal, introducir un cuarto vector auxiliar a’=—(g + ay); los tres vectores az, a

y a’, son paralelos a plano x-y y forman entre si angulo de 2r/3. Situando a todos los planos con
origen comin (de forma standard, sobre uno de los atomos), la estructura cinabrio corresponde a un
desplazamiento de los tres planos ocupados por cada especie, de magnitud (respectivamente, para
cada especie) uy v (en unidades de a) y segln las direcciones, en orden ascendente de planos, de los
vectores a;, a’ y ap. Esta construccion conduce a un gje impropio de rotacion de tercer orden (gje 2)
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y alainexistencia de centro de inversion para valores genéricosdeuy v.

C.4.4.- Laexistencia de tres grados de libertad estructural, a un volumen dado, permite una gran var-
iedad de configuraciones, con coordinaciones, longitudes de enlace y angulos de enlace muy difer-
entes unas de otras. Algunas de estas configuraciones se muestran en laFig. C.4. Lamayoria de las
situaciones estructurales representadas guardan tan poco parecido con la configuracion correspondi-
ente ao—HQgS que, aunque todas ellas son referidas col ectivamente como fases detipo “cinabrio”, esta
denominacion es de hecho equivoca y seria mas conveniente utilizar atal efecto el nombre del grupo
espacial (tal y como se hace en el caso de las estructuras Cmcm o Imm2). La estructura correspon-
diente a o—HgS (ver Fig. C.4(a)) tiene iy ~ 0,72 and w, ~ 0,48, lo cua resulta en una configuracion
di-coordinada con cadenas espirales de &tomos de especies alternantes a lo largo del ge ¢, mientras
gue la estructura experimentalmente determinada para, e.g., cinabrio—GaAs (ver Fig. C.4(b)) tiene
u;=0.539 y u,=0.505 a 83 kbar [134], y cada atomo tiene cuatro primeros vecinos de distinta especie
formando un tetraedro girado.

C.4.5.- Laestructura descrita presentala siguiente propiedad respecto de los valores de |os parametros
internos w; y up: las configuraciones correspondientes a (u, up) = (1/2+81,1/2+982) y a (U, u,) =
(1/2—81,1/2—8,) son equivalentes, salvo rotacion de 180 delaceldaentorno a eje c.'® Relaciona-
do con este hecho, la simetria aumenta cuando u = up; =1/2 (grupo espacial P6,22, enantiomorfo
P6422).1% Esto tiene consecuencias importantes en cuanto a la forma de la energia total de las fas-
es tipo cinabrio como funcion de (u, uy) en los materiales que consideraremos, y en la estabilidad
mecanica de estas fases, tal y como se vera. De hecho, ciertas fases estructurales descritas como de
tipo “cinabrio” (e.g., en GaAsy en ZnTe) presentan esta configuracion o una peguena distorsion de

lamisma.

C.4.6.- Cuando u=v=2/3 (6 u=v=1/3) los planos de &omos se organizan segun la secuencia propia de
las estructuras de tipo NaCl/CsCl, ...AcBaCb.. ., y la configuracion adquiere un centro de simetria.
Paravalores arbitrarios de c/a, la celda clbica unidad de |as estructuras NaCl/CsCl esta distorsionada
en la direccion [111], y la estructura tiene simetria romboédrica (trigonal). Esta estructura puede
describirse, mas economicamente, mediante los tres vectores de traslacion independientes propios

18Tambien son equivalentes las estructuras (Uy,Up) y (—Uq, —Uy).
19En particular, e e de rotacion impropio z, (ternario, en el caso de Uy y Uy genéricos) pasaa ser senario.
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Figura C.4: Proyeccion sobre € plano x-y de cuatro configuraciones distintas correspondientes todas ellas a
laestructura detipo “cinabrio”. Las posiciones atbmicas en un mismo plano hexagonal aparecen indicadas por
medio de circulos del mismo tamafio, negros para el cation y blancos para el anion. Las posiciones relativas de
los planos se indican por medio del tamafio de los circulos (la separacion entre planos es %(c/a) en unidades
de a). Las configuraciones corresponden a: (a) a-HgS (u1=0.72, u»=0.48); (b) la estructura experimental mente
propuesta para la fase “cinabrio” en GaAs (u1=0.539, u»=0.505); (c) u;=u,=2/3 (estructuras de tipo NaCl
(c/a=v/6) y CsCl (c/a=v/6/2)); y (d) u;=u,=0.5 (configuracion tebricamente propuesta en este trabajo para
“cinabrio”—GaAsy otras fases semejantes en compuestos I11a-Va).

del sistematrigonal, & = (0,a,¢), ax = ((v/3/2)d, —(1/2)d,c) y az = (—(v/3/2)d, —(1/2)d,¢),

donde v/3a’ = a (distancia entre primeros vecinos en un mismo plano hexagonal) y ¢ = ¢/3 (distancia
entre planos de la misma especie atbmica). En esta notacion por lo tanto ¢/a'=(1/v/3)(c/a). En este

caso, el nimero de aomos en la base de la celda unidad primitiva se reduce a dos, y sus posiciones
estan determinadas por simetria [(0,0,0) y (0,—4d,(1/2)c)]; a volumen fijo, sblo hay un grado de
libertad, que se puede tomar igua a la razon ¢/a. Para e valor especia ¢/a=v/2 (c/a = \/6)

se produce un aumento de la simetria y la estructura resultante es de tipo NaCl; para ¢/a'=1/v/2

(c/a=/6/2) la simetria también aumenta y se obtiene la estructura CsCl (ver Fig. C.7). En ambos
casos la distorsion romboédrica desaparece.
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C.5. Laestructura de tipo NiAs

C.5.1.- La estructura diatbmica hexagonal NiAs ha sido descrita desde su descubrimiento como
perteneciente al grupo espacial P6mc con los &tomos de cada especie ocupando las posiciones 2(a)
(0,0,z1=0) y 2(b) (1/3,2/3,wpx=U), respectivamente. A un volumen fijo, las configuraciones de la es-
tructura NiAs quedan definidas por medio de los dos parametros estructurales c/a (cociente entre
constantes de red de la celda hexagonal) y u (parametro interno que determina la posicion relativa de
las dos especies quimicas en la celda unidad). Esta estructura ha sido observada experimentalmente a
alta presion en los compuestos |la-Va AlAsy AlP, y posiblemente también en AlSb, y en una gran
variedad de compuestos pertenecientes a otras familias. Experimentalmente, el parametro interno u
esigual o aproximadamente igual a 1/4.

b

Figura C.5: La estructura de tipo NiAs, para valores ideales de los parametros estructurales, up=1/4 y
(c/a)o=1/8/3. Los sitios 2(a) (catidn) estan representados por &omos blancos y los sitios 2(b) (anién) por
atomos negros. La figura de la derecha representa la proyeccion de la estructura sobre € plano x—y. La celda
convencional hexagonal utilizada en la representacion es tres veces mayor que la celda unidad primitiva.

C.5.2.- Respecto del parametro interno u, laestructura descrita tiene la siguiente propiedad: las config-
uraciones correspondientes auy a —u son equivalentes,asi como las configuraciones correpondientes
auy al/2—u? Esto permite reducir e intervalo de variacion del parametro interno u, a efectos
de estudiar sblo configuraciones no equivalentes, a[0,1/4]. La configuracion con u=1/4 corresponde
a un extremo local de la energia respecto del parametro u. En todos los casos considerados, hemos
encontrado que €l valor dptimo del parametro interno u es 1/4 (es decir, que el extremo en u=1/4 es

200 bien, las correspondientes a u=1/4+8 y a u=1/4-8, para un cierto §.
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\ Estructura tipo NiAs |
Generadores
a; = (1,0,0)a, a, = (—1/2,4/3/2,0)a, ag = (0,0,c/a)a
Posiciones atbmicas
Especie A (cation)

T1 ‘ (07070) ‘ 2 ‘ (0707%)
Especie B (anin)
T3 \ (2/3,1/3,u) \ T4 \ (1/3,2/3,1/2+u)

Cuadro C.7: Vectores generadores de lared y posiciones atomicas en la celda unidad primitiva (en la base de
los generadores) paralaestructurade tipo NiAS).

un minimo local).?

C.5.3.- Los dos tipos de sitios atbmicos de NiAs, cada uno de ellos ocupado por una especie quimica,
no son equivalentes. En lamayor parte de |os materiales donde esta estructura ha sido observada (en
particular, en todos los materiales estudiados en esta memoria), €l cation ocupa los sitios 2(a) y €
anion los sitios 2(b); la subred de sitios 2(a) es de tipo hexagona simple (con razon axia igual a
(c/a)/2), mientras que la subred de sitios 2(b) es de tipo hexagonal compacto, hcp (“ideal” en el
caso de que c/a=,/8/3). La edtructura resultante de invertir la ocupacion de aniones y cationes se
denomina anti—NiAs.

C.5.4.- Laestructura NiAs puede entenderse como formada por planos monoatdmicos de tipo hexago-
nal ocupados aternadamente por cada unade las dos especiesy apilados en ladireccion perpendicular
(eje z o ¢ convencional) segln la secuencia ...AbAc... en donde las letras designan distintos sitios
hexagonales, y las dos especies atbmicas se distinguen por el uso de letras maylsculas (catibn) o
mindsculas (anién). Para el valor del parametro interno u=1/4 los planos estan equiespaciados en una
distancia (c/a) /4.

C.5.5.- El nUmero, la identidad y las distancias a los primeros vecinos, distintos para cada especie,
dependen de los valores de |os parametros estructurales. Paralos valores ideales u=1/4y c/a=/8/3,
cada atomo tiene seis primeros vecinos de distinta especie (tres en cada plano superior e inferior a

21Considerando este hecho, habria que preguntarse si las fases de tipo NiAs experimentalmente observadas con u~1/4
no corresponden, estrictamente, a u=1/4. La simetria en este caso aumenta (en particular, el origen standard es centro de
inversion).
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ocupado por el aomo, ver Fig. C.5). Cada cation en 2(a) presenta el mismo entorno local de primeros
vecinos que en el caso de laestructura detipo NaCl, con los seis vecinos en |os vértices de un octaedro
ideal con centro en el &omo en cuestion. La distancia a cada uno de estos seis primeraos vecinos es
(v/2/2)a. Los siguientes vecinos, de la misma especie, se encuentran a una distancia algo mayor,
\/ma. Los aniones en 2(b) tienen sus seis primeros vecinos dispuestos segn los vértices de un
prisma triangular con centro en el anién; respecto del entorno local octaédrico del cation, propio de
la estructura NaCl, los tres atomos primeros vecinos en uno de |os planos presentan un giro rigido de
60° en torno a ge c. Este giro de enlaces o a&tomos es semejante al que se aprecia en la estructura
wurtzita en relacion con la estructura zincblenda (ver C.6), en donde de acuerdo con la secuencia de
apilamiento de los planos hexagonales, los enlaces giran 60 en torno a ge ¢ de la celda hexagonal
(que corresponde a la direccion (111) de la representacion clbica convencional de zincblenda). El
angulo AbA (b=anibn, A=cation) es de ~70.53 mientras que & angulo bAD es de 90°. Paravalores
cercanos alos ideales, esta disposicion es sblo aproximada.

C.5.6.- Localmente, la estructura NiAs (“ideal”) y la estructura NaCl (que también puede entenderse
como un apilamiento de planos hexagonales ...AbCaBc... con & mismo espaciamiento, 1,/2/3a,
gue en NiAs-ideal) difieren en la orientacién de los primeros vecinos de un modo semejante a como
ocurre entre las estructuras zincblenday wurtzita, si bien en el caso de NiAs cada especie tiene ademas
un entorno distinto.

C.5.7.- No debe sorprender por tanto que la diferencia de energias entre las dos estructuras de tipo
NaCl y NiAs sea relativamente pequefia, ni, |0 que es mas importante desde el punto de vista de
un estudio en un intervalo variable de presiones, que la variacion con la energia de las estructuras
sea muy semejante, lo cual conduce a que las curvas E-V sean casi paraélas (y por tanto también
las curvas H—p). El intercambio de las posiciones atomicas entre €l anion y el cation (anti—NiAs)
produce en todos los casos estudiados un ligero aumento en la energia total de la estructura, que la
hacen desfavorable frente a ordenamiento “normal”.
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\ Estructura Zincblenda/Diamante |
Generadores
a1 =(0,3,3)a & =(3,0,3)a a3 = (3,3,0)a
Posiciones atbmicas
Especie A Especie B
u] R5-D ] Gid

Cuadro C.8: Vectores generadores de la red y vectores de la base (en coordenadas cartesianas y unidades
de a, 0 en la base de los generadores) para las estructuras zincblenday diamante. En el caso de la estructura
diamante, los dos sitios atbmicos son ocupados por la misma especie; en €l caso de la estructura zinchlenda,
cada especie atbmica ocupa uno de los dos sitos.

C.6. Estructuras de tipo diamante (cubico), zincblenda,
diamante—hexagonal (lonsdalita) y wurtzita

C.6.1.- Laestructura monoatébmica diamante (cd) pertenece a sistema clbico y tiene grupo espacial
Fd3m con aomos en los sitios 8(a) (1/8,1/8,1/8) etc. En la representacion de la estructura mediante
una celda primitva fcc el nimero de &tomos por celda unidad es dos, y sus posiciones se dan en la
Tabla C.8. La estructura es centrosimétrica con un centro de inversion a mitad del enlace entre dos
primeros vecinos, que corresponde al origen standard cristal ogréfico (0,0,0) en términos de los sitios
8(a).

C.6.2.- La estructura clbica zincblenda (zb, esfalerita) es el andlogo binario de la estructura dia-
mante. Cada una de las dos especies quimicas ocupa posiciones 4(a) (0,0,0) y 4(c) (1/4,1/4,1/4),
respectivamente, correspondientes al grupo espacial F43m; el nimero de atomos en la celda unidad
primitivafcc de zb es dos, uno de cada especie quimica. Las posiciones atbmicas en esta celda unidad
se dan en la Tabla C.8 (nbtese € origen no-standard). Las dos especies atbmicas presentes ocupan
sitios equivalentes.

C.6.3.- Enambos casos, cd y zb, cada &omo esta tetraédricamente conectado a cuatro primeros veci-
nos, que en el caso de la estructura zinchblenda son de especie diferente. La distancia antre un atomo
y Sus primeros vecinos es (v/3/4)a.

C.6.4.- Laedtructura diatébmica hexagonal wurtzita (wur) esno-centrosimétricay tiene grupo espacial
P6smc con cuatro atomos por celda unidad primitiva, dos de cada especie, que ocupan las posiciones



C.6 Estructuras de tipo diamante (clbico), zincblenda,
diamante-hexagonal (lonsdalita) y wurtzita 261

Figura C.6: La estructura zinchlenda, representada en una celda clbica convencional, y su proyeccion sobre
el plano x—y (izquierda); Laestructura zincblenda, representada en una celda hexagonal, y su proyeccion sobre
el plano x—y (centro); La estructurawurtzita, y su proyeccion sobre el plano x—y (derecha).

2(b) (1/3,2/3,u1=0) y 2(b) (1/3,2/3,u,=u), respectivamente. L os dos tipos de sitios son equivalentes. El
parametro uy el cociente entre |as constantes de red de la celda hexagonal, ¢/a, son los dos grados de
libertad estructurales a volumen fijo parala estructura wurtzita. En la Tabla C.9 se dan las posiciones
de los a&tomos de esta estructura en términos de los parametros estructurales.

C.6.5.- El andlogo monoatdmico de la estructura wurtzita, que se obtiene al ocupar cada uno de los
dos tipos de sitios con una misma especie atbmica, es la estructura de tipo diamante—hexagonal
(hd) o lonsdalita. El grupo espacial de la estructura lonsdalita es P&/mmc y los cuatro &tomos de
la celda unidad primitiva ocupan las posiciones Wyckoff 4(f) (1/3,2/3,z) con z=1/16. Laestructura es
centrosimétrica, con centro de inversion en el origen standard.

C.6.6.- En ambos casos, las distancias y la identidad de los primeros vecinos dependen del valor de
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\ Estructuras Wurtzita/Lonsdalita, Zincblenda/Diamante \

Generadores
a; = (1,0,0)a, a, = (—1/2,v/3/2,0)a, as = (0,0,c/a)a
Posiciones atbmicas
Wurtzita/L onsdalita (W = 3/8, (c/a)o = 2,/2/3)
Especie A Especie B

T (0,0,0) 13 (0,0,u)
T2 (1/3,2/3,1/2) 1 | (1/3,2/3,1/24u)
Zincblenda/Diamante ((c/a)o = 61/2/3)
Especie A Especie B
T1 (O, 0, O) T4 (O, 0, 1/4)
T2 (1/3,2/3,1/3) 5 (1/3,2/3,7/12)
T3 (2/3,1/3,2/3) 6 (2/3,1/3,11/12)

Cuadro C.9: Vectores generadores de lared y posiciones atbmicas en la celda unidad primitiva hexagonal (en
la base de los generadores) para las estructuras wurtzita/lonsdalita y zinchlenda/diamante. En el caso de las
estructuras diamante y lonsdalita, las posiciones atbmicas son ocupadas por aomos idénticos.

los parémetros estructurales, u (6 2) y ¢/a. En el caso “ided” (b=3/8, (c/a)o=+/8/3) las distancias a
los cuatro primeros vecinos (de especies diferentes) son estrictamente iguales ((/3/4)a), y lacoordi-
nacion es tetraédrica ideal, exactamente igual que en el caso de las estructuras zinchlenda/diamante.
En la préactica, los valores experimentales obtenidos para |os dos parametros estructurales en los ma-
teriales en los que se observa una fase estructural de tipo wurtzita/lonsdalita, son cercanos a estos
valores ideales y |la coordinacion es aproximadamente cuatro.

C.6.7.- Laestructura clbica zincblenda y la estructura hexagonal wurtzita (ideal) presentan la sigu-
iente semejanza. Ambas estructuras pueden representarse mediante un apilamiento de planos hexago-
nales monoatomicos. En el caso de laestructura zincblenda lasecuencia de apilamiento es. . .AaBbCc...
y € gje zen estarepresentacibn hexagonal corresponde aladireccion (111) de larepresentacion clbi-
ca habitual delaestructura. En el caso de la estructura wurtzitala secuenciaes...AaBb. .. (maylscu-
lasy minlsculas denotan cada unade ellas una especie atbmicadistintay las diferentes | etras designan
distintas posiciones respecto de un plano hexagonal de referencia). En €l apilamiento, alternan una
distancia larga entre planos, (v/3/4)a, y una corta, 3(v/3/4)a. Las dos estructuras difieren Gnicar

mente apartir delos segundos vecinos; €l tetraedro formado por |os primeros vecinos, en el caso dela
estructura wurtzita esta girado 60 en torno al eje de apilamiento respecto de la estructura zinchlenda,

resultando, en cada caso, en unadisposicion local delos atomos“eclipsada’ (wurtzita) o “escal onada’
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(zincblenda).

C.7. Estructuras de tipo NaCl y CsCl

C.7.1.- El grupo espacia de la estructura clbica diatdbmica de tipo NaCl (Cloruro Sodico, sal comin
o rocksalt) es Fm3m, con atomos de una especie en las posiciones 4(a) (0,0,0) y atomos de la otra
especie en posiciones 4(b) (1/2,1/2,1/2). Las coordenadas de los dos &omos en la celda unidad prim-
itiva se dan en la Tabla C.10. La estructura es centrosimétrica, con centros de inversion en cada una
de las posiciones atbmicas (origen standard), asi como en los sitios (1/4,1/4,0) etc respecto del ori-
gen standard (es decir, a mitad de distancia entre segundos vecinos). Cada atomo en la estructura
NaCl esta rodeado de seis primeros vecinos de especie diferente, a una distancia a/2, que forman
los vertices de un octaedro perfecto. La estructura NaCl es la adoptada en condiciones normales por
la mayor parte de los haluros de alcali. A ata presion ha sido observada en nUmerosos compuestos
binarios de los grupos I1la-Vay I1b-Vla (ver Tabla1.2).

C.7.2.- El analogo monoatomico de la estructura NaCl es la estructura dibica simple (sc), que corre-

sponde ala ocupacion de los dos sitios de la celda unidad de NaCl por &omos de la misma especie.
El mismo grupo espacia de la estructura sc corresponde a un sistema de atomos completamente
desordenado, que aeatoriamente ocupan los sitios de la estructura NaCl.

C.7.3.- Las estructuras zinchlenda y NaCl, pueden representarse cada una mediante una celda unidad
fcc con dos &tomos en la base (Tablas C.8 y C.10), y pueden por lo tanto deformarse con continuidad
una en la otra de forma simple manteniendo la misma celda unidad primitiva fcc y desplazando €l
atomo en (1/4,1/4,1/4) en zb alaposicion (1/2,1/2,1/2) quetiene en la estructura NaCl.

C.7.4.- En la estructura diatbmica CsCl (Cloruro de Cesio) los aomos de cada una de las dos es-
pecies estan situados en los sitios 1(a) (0,0,0) y 1(b) (1/2,1/2,1/2), respectivamente, correspondientes
al grupo espacial Pm3m. La estructura es centrosimétrica con un centro de inversion en e origen. En
€l caso de un cristal monoatdmico o de un compuesto binario desordenado en donde |os &tomos ocu-
pan aeatoriamente las posiciones atbmicas de la estructura CsCl, la estructura resultante es @éibica
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\ Estructura NaCl |
Generadores
a1 =(0,3,3)a & =(3,0,3)a a3 = (3,3,0)a
Posiciones atbmicas
Especie A Especie B
T \ (0,0,0) T \ (0,5,0,5,0,5)
| Estructuras CsCl/bcc |
Generadores
a; = (1,0,0)a, a = (0,1,0)a, a3 = (0,0,1)a
Posiciones atbmicas
Especie A Especie B
T \ (0,0,0) T \ (0,5,0,5,0,5)

Cuadro C.10: Vectores generadoresde lared y vectores de la base (en componentes cartesianas y unidades de
a, 0 en la base de los generadores) para las estructuras NaCl, CsCl y bce. En bee, ambos sitios de CsCl estan
ocupados por una misma especi e atomica.

centrada en el cuerpo (bcc) y e grupo espacia es | m3m (con aomos en las posiciones 2(a) (0,0,0)).

C.7.5.- Los atomos en la estructura CsCl (6 bcc) tienen ocho primeros vecinos de distinta especie a
una distancia \/3/—4a. Los sei's segundos vecinos, de la misma especie, se encuentran a una distancia
a. La estructura presenta una energia de Ewald pequefia y esto la hace candidata a ser estable a alta
compresion en compuestos binarios. En condiciones normales, es la estructura adoptada por algunos
compuestos hinarios fuertemente iénicos (e.g. los haluros de acali CsCl, CsBr y Csl). La forma
desordenada de la estructura CsCl (bcc o pseudo—bec) ha sido observada a alta presion en InSb y
HgTe, y probablemente también en GaSh. No existe certeza experimental acerca de la observacion de
laforma ordenada en ninglin compuesto binario llla-Vao lIb-VIa adta presion.

C.7.6.- La estructura NaCl y la estructura CsCl pueden concebirse como un apilamiento de planos
monoatdmicos hexagonal es seglin la secuencia .. .AbCaBc... ., equiespaciados una distancia (c/a) /6,
siendo c € parametro de celda en a direccion z de lared hexagonal. En el caso de la estructura NaCl,
el cociente entre |as constantes de red de la celda hexagonal es c/a =+/6; en el caso de la estructura
CsCl esc/a=+/6/2, y lasestructuras pueden transformarse de forma continua unaen laotra haciendo
variar c/a entre v/6 (NaCl) y v/6/2 (CsCl), que equivale a la deformacion romboédrica de la celda
clbica descritaen C.4.6. Si se opta por ladescripcion romboédrica, la celda unidad primitiva contiene
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un Unico par de a&tomos (ver C.4.6); en la representacion hexagona convencional, la celda unidad no
primitiva contiene tres pares de &omos.

Figura C.7: Representacion hexagona de las estructuras NaCl y CsCl. La proyeccion sobre €l plano x-y
mostrada a la derecha indica € patron de apilamiento de planos en ambos casos, que tan solo difieren en la
distancia entre planos: (/6/6)aen el caso deNaCl y (1/6/12)aen el caso de CsCl.

C.8. Estructuras de tipo B—Sn, d-B-Sn, hexagonal simple,
Immm, Imma e Imm?2

C.8.1.- Laestructurade lafase B del estafio (B—Sn) estetragonal centrada en el cuerpo (grupo espacial
14, /amd, centrosimétrico) y contiene dos aomos de la misma especie por celda primitiva unidad bct
situados en las posiciones Wyckoff 4(a) (0,0,0) etc? (Tabla C.11).

C.8.2.- Laestructura de tipo —Sn presenta un Unico grado de libertad a volumen fijo, que habitual-
mente se toma como €l cociente entre |las dos constantes de la red tetragonal, c/a. Para los valores
de c/a que se obtienen experimental mente en los materiales en |os que se ha observado una fase con
esta estructura (c/a =~ 0,54 en Si, Ge'y Sn) la coordinacion es aproximadamente 6 (6 4+2, con cuatro
primeros vecinos a una distancia /4 -+ (c/a)?a ~ 0,518a y dos segundos vecinos muy cercanos,

auna distancia (c/a)a ~ 0,54a). Para el valor “ided” (c/ay = /4/15 ~ 0,516 la coordinacion es
estrictamente 6 (la distancia a primeros vecinos esigual a(c/ay). Para(c/a).q = V2, laceldatetrag-

22| pssitios 4(a) se refieren ala celda convencional tetragonal: en una celda primitiva bct € nimero de sitios es lamitad.
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onal es de hecho clbica (con gje x en la direccion [110], la coordinacion es tetraédrica idedl, y la
estructura es idéntica ala del diamante; la estructura —Sn puede asi obtenerse a partir de la estruc-
tura diamante por deformacion uniforme segiin uno de los gjes. Valores superiores de ¢/a en torno a
4 producen configuraciones con nimero de coordinacion 8, que son sin embargo de relevancia nula
en nuestro estudio.

®a

Figura C.8: Las estructuras Imm2 (izquierda) e Immm (derecha). Los dos tipos de sitios estan indicados por
“a&tomos’ blancos y negros; la estructura Imma corresponde a la ocupacion de los dos sitios de Imm2 por
una misma especie. Las estructuras d-—Sn/B—Sn se obtienen a partir de Imm2/Imma tomando v = 0,25 y
b/a=c/a=1(éste esel caso representado).

C.8.3.- El andlogo diatbmico de la estructura f—Sn (al que nos referiremos como d-B-Sn, siguiendo
la nomenclatura introducida por Nelmesy colaboradores) se obtiene asignando a cada una de las dos
especies atbmicas uno de los dos sitios de la celda unidad primitiva. Como resultado, €l centro de
simetria de p—Sn a mitad de distancia entre estos dos primeros vecinos desaparece. El grupo espacia
en este caso es 14m2, con una especie ocupando las posiciones 2(a) (0,0,0) y la otra especie las
posiciones 2(c) (0,1/2,1/4) (ambos sitios son equivalentes). La estructura d--Sn puede obtenerse a
partir de la estructura zincblenda por deformacion uniforme seglin uno de sus ges. Laestructura d-p—
Sn ha sido propuesta en varias fases estructural es de alta presion de los compuestos de lafamiliallla—
Va (GaAs entre otros). Los experimentos mas recientes parecen sin embargo desmentir la existencia
de unafase con tal estructura en todos los casos en donde habia sido previamente propuesta.

C.8.4.- La estructura hexagonal simple (sh, ver Figuras C.8 y C.9) tiene grupo espacial P6/mmm
con un Unico &omo en la celda unidad primitiva (o en la posicion 1(a) (0,0,0) de P6/mmm, que es
un centro de inversibn para la estructura). A volumen fijo, €l Unico parametro estructural de sh es
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\ Estructuras |mm2/Imma
Generadores

( %b/a) s(c/a)a
(2, —3(b/a), zl(C/a))a,
(2, %(b/a) —3(c/a))a
Posiciones atbmicas
Especie A Especie B
u [ (—3,—3(6/8),—3V(Cc/a) | 7 | (—3,3(b/3), 3v(c/a)

Cuadro C.11: Vectores generadores de la red y vectores de la base (en coordenadas cartesianas y unidades
de a) paralas estructuras Imm2 e Imma. Las estructuras —Sn, d-—Sn, sh e Immm se obtienen dando valores
especiales alos parametros estructurales. En el caso monoatomico, los dos vectores de |a base se refieren ala
misma especie atbmica: en el caso diatbmico, cada uno de ellos esta relacionado con una de las dos especies
atbmicas distintas presentes en la estructura.

I
| I\)I

,_.NIH |

az
az
as

la razon entre parametros de red, c/a. La coordinacion depende del valor de c/a; para c/a=1, cada
atomo tiene ocho vecinos, seis en su mismo plano hexagonal y dos en planos adyacentes; si c/a < 1,
como en la préactica ocurre en los casos en los que esta estructura ha sido observada (Si y Ge), la
coordinacion es aproximadamente 2+6. Si ¢/a > 1, la coordinacion es 6+2.

C.8.5.- Las estructuras de tipo f—Sn, sh y d-B—Sn pueden considerarse como configuraciones par-
ticulares dentro de una clase mas amplia de estructuras pertenecientes a sistema ortorrombico que,
atendiendo a su grupo espacial, son denotadas habitualmente como Imma, en el caso monoatbmico,
e Immz2, en el caso binario. En Imma, los &tomos ocupan los sitios 4(e) (0,1/4,v/2) del grupo espacia
centrosimétrico Imma; en el andlogo binario Immz2, una especie ocupa los sitios 2(a) (0,0,0) y laotra
los sitios 2(b) (0,1/2,v) del grupo espacia no-centrosimétrico Imm2. En ambos casos, |os dos tipos
de sitios son equivalentes. Los vectores generadores y las posiciones atbmicas en la celda unidad
primitiva bco se dan en la Tabla C.11. A volumen fijo, existen tres parametros estructurales: vy las
razones entre los parametros de la celda ortorrombica, b/ay c/a. Los vectores de traslacion y los
vectores de la base de estas estructuras se dan en la Tabla C.11. Al igual que en el caso de Cmcm, los
tres grados de libertad independientes de Imm2 e Immaa volumen fijo permiten unagran variedad de
coordinaciones que en la practica van de 6 (—Sn/d-B—Sn) a8 (sh/Immm).

C.8.6.- Las configuraciones atbmicas correspondientes avy a 1+ v son iguales por lo que se puede
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restringir la variacion del parametro v d intervalo [0,1). Este intervalo puede reducirse aun mas de
acuerdo con las siguientes observaciones: (i) reemplazar v por —v equivale a efectuar una reflexion
de la estructura seglin el plano x-y; salvo esto, la configuracion queda inaterada; y (ii) reemplazar v
por 1/2-+ v junto con el intercambio de las longitudes de los gjes a 'y b deja igualmente inalterada
a la estructura (excepto por una rotacion de 90 en torno a e z). A efectos de un estudio de las
configuraciones no equivalentes se puede por lo tanto restringir la variacion de v a un intervalo de
longitud 0.25, que generalmente se toma entre v=1/4 y v=1/223

C.8.7.- Paralos va ores extremos de este interval o, la simetria aumenta. En el caso monoatomico (Im-
ma), v=1/4y b/a=c/a conduce a la estructura —Sn mientras quev = 1/2y b/c = (b/a)/(c/a) =
/3 resulta en la estructura hexagonal simple, con gje ¢ de la celda hexagonal seglin la direccion x
de la representacion tetragonal Imma. A traves de la estructura Imma se puede por |o tanto deformar
continuamente la estructura —Sn en la estructura sh. Estos casos especiales son de particular impor-
tancia en un estudio de energias totales, ya que son posibles candidatos a extremos (locales) en e
espacio de configuraciones definido por |os grados de libertad de la estructura en cuestion.

C.8.8.- En € caso diatbmico (Imm2), v=1/4 y b/a=c/a corresponde a la estructura d-B—Sn; si
v=1/2, e grupo espacia es Immm (centrosimétrico) y los a&omos ocupan los sitios 2(a) (0,0,0) y
2(b) (0,1/2,1/2). Esimportante observar que, adiferencia del caso monoatémico, en € caso diatdbmico
losvaloresv=0,50y (b/a)/(c/a) =+/3 no conducen aunaestructura con simetria hexagonal >* Este
hecho fue aparentemente pasado por alto en trabajos tebricos [127] y experimentales [128] previos,
en los cuales se propuso a la estructura con v=1/2 y (b/a)/(c/a)=/3 como analogo binario de la
estructura hexagonal simple. Al suponer (errbneamente) que la relacién anterior entre constantes de
red se seguia de consideraciones de simetria para compuestos binarios se omitid un grado de libertad
en el andlisis de la posible estabilidad de la estructura Immm y de su caracterizacion cristalogréfica.

C.8.9.- En la estructura Immm, los &omos en los planos (011) presentan la misma disposicion que
los atomos en los planos (100) en la estructura NaCl, con una cierta distorsién rectangular. De hecho,
la estructura NaCl puede transformarse de forma continua en la estructura Immm mediante sendas

2De estas invarianzas se deduce inmediatamente que (i) las configuraciones correspondientes av=0,5+8y aV =
0,5— 8 son equivalentes y (ii) las configuraciones correspondientesav = 0,25+3y aV = 0,25 3 y constantesdered b y
a intercambiadas son equivalentes.

245in embargo, resulta interesante comprobar que en los compuestos binarios que hemos estudiado e valor de
(b/a)/(c/a) bptimo cuando u = 1/2 es proximo a+/3.
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deformaciones de la celda cUbica en las direcciones [011] y [100]. Cuando b/a=+/2/3~ 0,816y
c/a=+/3/3~ 0,577, laestructura Immm deviene idéntica ala estructura NaCl, con los ejes del cubo
convenciona de NaCl en las direcciones [Ol’f], [011] y [100].

C.9. Estructuras de tipo hexagonal compacta, doble hexagonal com-
pacta y clbica centrada en las caras

C.9.1.- Laestructura monoatomica hexagonal compacta (hcp, grupo espacial P&,/ mmc, centrosimétri-
co) consiste en un apilamiento de planos hexagonal es equiespaciados segiin la secuencia ... AB... %
A volumen fijo, e Unico grado de libertad de esta estructura es la razon c/a entre constantes de la
celda unidad hexagonal, que contiene dos &omos en posiciones equivalentes (Tabla C.12). El espaci-
amiento entre planos es (c/a) /2.

C.9.2.- En la estructura hcp, cada &omo tiene seis vecinos que se encuentran en el mismo plano
hexagonal aunadistancia ay otros seis vecinos en cada uno de los dos planos adyacentes (tres en ca
daplano) aunadistancia /% + 7(c/a)2a. Cuando (c/a)o = 1/8/3 (que equivale a un espaciamiento
entre planos \/ma), ambas distancias son iguales y cada aomo es dodecacoordenado. La configu-
racion resultante se denomina hcp ideal.

C.9.3.- Enlaestructuradoble-hexagonal compacta (dhcp) lasecuencia de apilamiento es...ABAC.. ..
Lacelda unidad primitiva contiene cuatro &tomos. Laestructura dhcp es centrosimétrica. Al igual que
en el caso hep (del que sblo difiere en la orientacion relativa de los primeros vecino en uno de los
sitios, que resulta de la diferente secuencia de apilamiento), para un valor genérico de c/a, cada éto-
mo tiene 6+6 vecinos proximos; s e espaciamiento entre planos eﬁma (6 (c/a)p = 4\/ma
ideal) la coordinacion es exactamente 12.

C.9.4.- A diferencia del caso hcp, en la estructura dhcp hay dos sitios no equivalentes: en uno, los
3+3 aomos vecinos en los planos superior e inferior se encuentran en disposicion “eclipsada’ (como

25En ocasiones esta estructura es designada mono hexagonal compacta.
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Figura C.9: De izquierda a derecha, |as estructuras hexagona simple (sh), hexagona compacta (hcp), doble
hexagona compacta (dhcp) y fcc, representadas en una celda hexagonal convencional que en el caso de las
estructuras sh'y hcp estarepetida4 y 2 veces (respectivamente) en ladireccion del gjec.

en hep); en e otro sitio la configuracion es “ escalonada’.

C.9.5.- Laestructura diatomica NiAs con u = 1/4 corresponde ala ocupacion aternada de |os planos
hexagonales de la estructura monoatémica dhcp por una misma especie atbmica. En este sentido, se
puede pensar en la estructura NiAs como en e analogo binario de dhcp. Sin embargo, la razon c/a
tiene en cada estructura valores muy diferentes. El valor ideal (o cercano al ideadl) c/a ~ 2\/% para
laestructura dhcp produciria en el caso binario unaestructura con 12 primeros vecinos, 6 delos cuales
serian de la misma especie, por 1o que tal configuracion es energéticamente muy desfavorable. En la
préctica, el valor de c/a observado en las fases de tipo NiAs es ~ \/8/—3 (que también se considera
“ideal” en el sentido comentado en C.5.5) y cada atomo tiene seis vecinos de distinta especie en
sendos planos adyacentes.

C.9.6.- Laestructura cubica centrada en las caras (fcc) aparece representada en la Fig. C.9. Cada
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Estructuras sh, hcp, dhep y fec

Generadores

a; = (1,0,0)a, a, = (—1/2,v/3/2,0)a,

a3 = (0,0,c/a)a

Posiciones atbmicas

sh
T (0,0,0)
hep ((c/a)o = 21/2/3)
T (0,0,0)
T2 (1/3,2/3,%)
dhep ((c/a)o = 4y/2/3)
T (0,0,0)
T2 (1/3,2/3,3)
3 (0,0,%)
T4 (2/3, 1/3, %)
fec ((c/a)o = 3y/2/3)
T (0,0,0)
T2 (2/37 1/37 %)
T3 (1/3,2/3,5)

Cuadro C.12: Vectores generadores de lared y posiciones atomicas en la celda unidad primitiva hexagonal
(en unidades de | os generadores) para las estructuras sh, hep, dhep y fec.

atomo tiene 12 primeros vecinos a una distancia (v'2/2)a (con a € parametro de la celda cUbica
convencional) y todos |os sitios son equivalentes. Laestructura fcc ha sido observada en Si amuy alta

presion.

C.9.7.- Laestructura fcc puede representarse igualmente como un apilamiento de planos hexagonales
monoatomicos ...ABC..., equiespaciados una distancia 3(c/a)a = 1/2/3a, siendo a y ¢ las con-

stantes de celda de esta representacion hexagonal. La constante de la celda clbica convencional de
fcc, aqyy, esta relacionada con a por medio de (ﬁ/ 2)acup = a. Cada dtomo esta rodeado de doce
primeros vecinos y 10s vecinos que ocupan los dos planos adyacentes de la representacion hexagonal
Se encuentran en posicion “escalonada’. Paravalores no ideales de c/a, lared fcc presenta una cierta
distorsion ortorrombica y la estructura puede ser econdmicamente representada en términos de una

celda romboédrica con un solo aomo (ver C.4.6).



272 Descripcion de las fases estructurales

Estructura Cmca \

Generadores
a1 = (1,0,0)a, & = (3,3(b/a),0)a a3 = (0,0,c/a)a
a1 = (3,—5(b/a),0)a, & = (3,3(b/a),0)aa; = (0,0,c/a)a
Posiciones atbmicas

Sitios 8(d) Sitios 8(f)
T1 (Xa 0’ 0) Ts (Oa y(b/a),z(c/a))
2 | (—x3(b/a),5(c/a) | 16 | (0,(-y+3)(b/a),(z+3)(c/a)
T3 (=x,0,0) w7 | (0,(y+3)(b/a), (~z+3)(c/a))
| (x3(b/a),3(c/a) |1s (0, —y(b/a), —z(c/a))

Cuadro C.13: Vectores generadores de la red, posiciones atbmicas (en coordenadas cartesianas y unidades de
a) parala estructura Cmca. Esta eleccion de la base pone en evidencia que el origen es centro de inversion de
laestructura.

C.10. Laestructura Cmca

C.10.1.- La estructura recientemente descubierta en experimentos de ata presion en Cs [36] y Si
[35] denominada Cmca de acuerdo con su grupo espacial, tiene una celda ortorrombica centrada
en las bases con 8 atomos™® en posiciones Wyckoff 8(d) (x,0,0) y 8(f) (0,y,2) etc de Cmca?’ La
estructura Cmca es centrosimétrica y a volumen fijo tiene cinco grados de libertad estructurales; los
tres parametros internos x, y y z 'y los dos cocientes entre constantes de red b/a 'y c¢/a. La estructura
Cmca se representa en perspectiva y en proyeccion en la Fig. C.10 (ver también las Fig. 2y 3 dela
Ref. [36]).

C.10.2.- La estructura Cmca presenta un cierto nimero de “invarianzas’ respecto de los valores de
los parametros estructurales. Por “invarianza’ queremos decir que para dos conjuntos de parametros
distintos las configuraciones correspondientes se encuentran relacionadas por una cierta operacion
puntual, de modo que las distancias relativas entre los sitios atbmicos son iguales en ambos casos.
Como consecuencia de esto, las energias internas de ambas configuraciones son iguales y las mis-
mas son equivaentes desde un punto de vista de un estudio energético. Por ejemplo, respecto de
los parametros y y z, los conjuntos (y,2), (0,5—v,0.5—2), (-v,2, (y,—2, (1—Vv,2 y (y,1—2) son

260 16 atomos en la celda ortorrombica convencional.

27Esta estructura es también conocida bajo e nombre 0C16 (ortorrombica centrada en las bases con 16 atomos en la
celda unidad convencional). Por consistencia con la nomenclatura utilizada en esta memoria para otras fases estructurales
(e.g. Cmem, Immz2, etc) hemos creido conveniente denominarla con arreglo a su grupo espacial.
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equivalentes. Esto permite reducir la variacion de estos parametros a la mitad triangular superior del
cuadrado O< y,z <0.5.

O O o
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Figura C.10: LaestructuraCmca, vistaen perspectivay en proyeccion segiin los distintos gjes cartesianos. La
configuracion representada corresponde a los valores de los parametros estructural es obtenidos experimental -
mente paralafase VI de Si (x=0.218, y=0.173, z=0.328, b/a=0.598y ¢/a=0.586, a p~390 kbar). Los “ &omos’

blancosy negrosindican las posiciones de los sitios 8(f) y 8(d), respectivamente.

C.10.3.- Relacionado con el hecho anterior, existen ciertas configuraciones “ especiales’ de equilibrio,
en donde las fuerzas se anulan por simetria. Por ejemplo, respecto de los parametrosy y z, esto ocurre
cuando y=z=0.25, que para b/a=c/a corresponde a una estructura tetragonal (bct cuando x=0.25, y
fcc cuando, ademés, b/a=c/a=1). La configuracion x=0.25, y=0.25, z=0.5 y b/a=1A/3 corresponde
alaestructura sh, con €l gje de la celda hexagonal orientado segiin el eje z (0 segiin € gey si x=0.25,
y=0.5, z=0.25y ¢/a=1//3).

C.10.4.- los aomos que ocupan los sitios 8(f) en Cmca estéan dispuestos en planos de tipo (100); los
atomos en las posiciones 8(d) forman capas con una elevada corrugacion que aternan con los planos
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formados por los sitios 8(f). Hay dos planos 8(f) y dos capas 8(d) por celda unidad.

C.10.5.- Paralos valores experimentales de |os parametros estructurales obtenidos en Si y Cs (ver la
Fig. C.10 y 87.8), que son muy parecidos en ambos casos, los &omos en los sitios 8(f) tienen once
VeCinos cercanos, irregularmente repartidos; 5 de ellos en sitios 8(f) del mismo plano y 3+3 en sitios
8(d) en los dos planos adyacentes. Los a&omos que ocupan los sitios 8(d) tienen diez vecinos. 4 en
sitios 8(d) del mismo plano y 3+3 en sitios 8(f) de los dos planos adyacentes.

C.10.6.- La estructura Cmca ha sido interpretada en términos de capas de octaedros que aparecen
apiladas en forma aproximadamente compacta segln el gje a, con los octaedros de una capa rotados
respecto de |os octaedros vecinos (ver por eemplo laFig. 2 de la Ref. [36] y la discusion ahi presen-
tada). Llamamos la atencién acerca del hecho de que en todos los casos estudiados experimental y
tedricamente (Cs, Si y Ge) existe solo una pequefia desviacion respecto deb/a=c/a, y que los valores
de los parametros internos y y z cumplen aproximadamente y+ z= 0,5, 1o cua resulta en unaa car-
acteristica forma“cuadrada’ de los octaedros de grupos de &omos. Sin embargo, la estructura Cmca
no admite la simetria tetragona que sugiere la equivalencia de las constantes de red, y la anterior
relacion entre parametros internos tampoco se ve especialmente favorecida por razones de simetria.
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“[...] The brown and charred rags that hung from the sides of it, | presently recognized as the
decaying vestiges of books. They had long since dropped to pieces, and every semblance of print
had left them. [...] Had | been aliterary man | might, perhaps, have moralised upon the futility of all
ambition. But asit was, the thing that struck me with heaviest force was the enormous waste of |abour
to which this sombre wilderness of rotting paper testified. At the time | will confess that | thought
chiefly of the Philosophical Transactions and my own seventeen papers upon physical optics.”

The time machine, cap. 8, H.G. Wells (Londres 1895).






	Portada
	Dedicatoria
	Cita
	Agradecimientos
	Índice general
	Capítulo 1. Introducción
	Parte I
	Capítulo 2. Técnicas experimentales de alta presión
	2.1. Caracterización de sólidos cristalinos a alta presión 
	2.2. Dispositivos de alta presión: la Celda de Yunque de Diamante (DAC)
	2.3. Dificultades experimentales
	2.4. Medida experimental de la presión

	Capítulo 3. Técnicas de cálculo (I): La Teoría del Funcional de la Densidad
	3.1. Introducción
	3.2. Fundamentos de la Teoría del Funcional de la Densidad
	3.3. El método de Kohn y Sham
	3.4. La Aproximación de la Densidad Local
	3.5. Interpretación de los orbitales y autovalores de Kohn-Sham

	Capítulo 4. Técnicas de cálculo (II): Aplicación de la DFT a un sólido cristalino
	4.1. Las ecuaciones de Kohn–Sham y la energía total en la representación de posiciones
	4.2. Las ecuaciones de Kohn–Sham y la energía total en la representación de momentos
	4.3. Fuerzas sobre los átomos y componentes del tensor de stress
	4.4. Apéndice: Fórmulas

	Capítulo 5. Técnicas de cálculo (III): El método de pseudopotenciales
	5.1. Concepto y uso de los pseudopotenciales
	5.2. Pseudopotenciales ab initio conservadores de la norma
	5.3. Ventajas y dificultades del método de los pseudopotenciales


	Parte II
	Capítulo 6. Detalle del estudio de las fases estructurales
	6.1. Relajación de las fases estructurales
	6.2. Parámetros usados en los cálculos
	6.3. La ecuación de estado de Murnaghan

	Capítulo 7. Fases estructurales de alta presión de los elementos del grupo IVa Silicio y Germanio
	7.1. Introducción
	7.1.1. Secuencia observada de transiciones al aumentar la presión
	7.1.2. Fases metaestables obtenidas en descompresión

	7.2. Curvas de energía-volumen y construcción del diagrama de fases
	7.3. Estabilidad relativa de las fases y secuencia de transiciones
	7.3.1. Silicio
	7.3.2. Germanio
	7.3.3. Observaciones acerca de la secuencia de transiciones

	7.4. Estabilidad elástica local de las fases diamante
	7.5. Ecuaciones de Estado
	7.6. Estructura de las fases y variación de los parámetros estructurales con la presión
	7.7. Las fases Imma en Silicio y Germanio
	7.8. La estructura Cmca de la fase Si-VI
	7.9. Discusión crítica de los resultados
	7.10. Conclusiones

	Capítulo 8. Las fases metaestables tetracoordinadas st12, bc8 y r8
	8.1. Características estructurales
	8.2. Metaestabilidad de las fases
	8.3. Estructura de bandas
	8.4. Conclusiones

	Capítulo 9. Fases estructurales de alta presión en compuestos binarios de la familia IIIa-Va
	9.1. Introducción
	9.2. Curvas de Energía-Volumen
	9.3. Relaciones Presión-Volumen
	9.4. Estabilidad relativa de las fases
	9.4.1. Compuestos AlX
	9.4.2. Compuestos GaX
	9.4.3. Compuestos InX
	9.4.4. Observaciones generales acerca de la estabilidad de fase 

	9.5. Estructura microscópica de las fases y parámetros estructurales 
	9.6. Estabilidad de la fase Imm2
	9.7. Las fases sc16
	9.8. Conclusiones

	Capítulo 10. Fases de tipo Cmcm en compuetos IIIa-Va
	10.1. Introducción
	10.2. El caso de la fase II de GaAs
	10.3. Inestabilidad mecánica de la estructura NaCl frente a una distorsión de tipo Cmcm
	10.4. Estructura microscópica de las fases Cmcm
	10.5. Resumen y conclusiones

	Capítulo 11. Fases de tipo Cinabrio en compuetos IIIa-Va
	11.1. Introducción
	11.2. Curvas de energía y estabilidad relativa de las fases de tipo cinabrio
	11.3. Carácter de los puntos de alta simetría y energía
	11.4. Características estructurales
	11.5. Distribución de carga y estructura de bandas
	11.6. Resumen y conclusiones


	Conclusiones
	Apéndices
	Apéndice A. Lista de abreviaturas y acrónimos
	Apéndice B. Condiciones de estabilidad elástica local
	Apéndice C. Descripción de las fases estructurales

	Publicaciones
	Bibliografía

