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Este es el primer capitulo del presente libro en el que vamos a tratar el tema de las
simulaciones computacionales en materiales bajo presiéon. Por ello, y para fijar los
conceptos y la nomenclatura a utilizar, vamos a comenzar por definir algunas
ideas fundamentales.

Por simulacion computacional entendemos un proceso en el que se utiliza un
ordenador para resolver numéricamente las ecuaciones que gobiernan un
determinado proceso. Hoy en dia, las simulaciones son ubicuas en todas las
ramas de la Ciencia (desde la prediccion del tiempo en meteorologia hasta el
comportamiento de los mercados de valores en economia) y su importancia se
incrementa dia a dia. No es ajena a este crecimiento la simulacién de materiales,
entendiendo por tal el estudio de la materia en una escala en la que los “bloques”
constituyentes de un material interactian unos con otros y con el entorno. Esta
interaccion determina la estructura interna, los procesos dindmicos y la respuesta
a factores externos, tales como la presion o la temperatura. Las simulaciones en
materiales adquieren una especial importancia ya que son el Unico método general
para resolver modelos de muchas particulas en interaccion mutua.

Durante las ultimas décadas hemos tenido la ocasién de vivir una evolucion sin
precedentes en la simulaciébn computacional de materiales a nivel atdmico. A este
desarrollo han contribuido tanto la llegada de nuevas generaciones de
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ordenadores (a nivel “hardware”) y el incremento recurrente de su potencia
computacional (que aproximadamente se dobla cada 18 meses), como la aparicidén
de nuevos y mas eficientes algoritmos que permiten simplificar los calculos (a nivel
de “software”). Las simulaciones se han convertido en una tercera via de hacer
investigacion, a medio camino entre la teoria “tradicional” y el experimento.

Las componentes de una simulacion son: (i) un modelo de las interacciones entre
los bloques que forman el material. Este modelo viene descrito por una serie de
ecuaciones, para cuya resolucibn numérica necesitamos (i) un algoritmo de
simulacién. Por Gltimo, (iii) se requiere un conjunto de herramientas que permitan
el andlisis de los resultados de los calculos. Para entender mejor el significado de
estas tres componentes, podemos particularizarlas al contenido del presente
capitulo, en el que nos vamos a centrar sobre los efectos de presion en sélidos
cristalinos. Los “bloques” constituyentes de los materiales a estudiar en este caso
son los ndcleos atomicos y los electrones. Ademas la estructura de estos sélidos
se caracteriza por la presencia de una celda unidad que se repite de forma
periddica a lo largo de las tres direcciones del espacio siguiendo el patrén de una
red con una determinada simetria. En este capitulo, el modelo de las interacciones
entre los bloques constituyentes se enmarca dentro de la teoria del funcional de la
densidad, DFT por sus siglas en inglés (Density Functional Theory). EI modelo
DFT define una serie de ecuaciones a resolver de forma autoconsistente: las
ecuaciones de Kohn-Sham. Aunque estas ecuaciones estan bien definidas, los
algoritmos para resolverlas no son Unicos, cada uno de ellos basado en diferentes
aproximaciones e implementados en diferentes c6digos y paquetes de simulacion.

3.1 Simulaciones ab-initio o desde primeros principios.

Entre los modelos para describir las interacciones entre los bloques constituyentes
de la materia, algunos de ellos estan firmemente establecidos sobre las leyes
fundamentales de la Naturaleza, mas concretamente, en la Mecanica Cuantica (la
Mecanica Clasica carece de validez predictiva cuando se aplica a sistemas en la
escala atomica) y en el Electromagnetismo (Unica interaccion fundamental
relevante en este tipo de problemas: en la escala de energias en la que nos vamos
a mover podemos despreciar los efectos de la gravitacion y de las interacciones
nucleares fuerte y débil). Por ello, a estos métodos se les conoce como métodos
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desde primeros-principios o “ab-initio”. A priori, en un célculo ideal desde primeros-
principios los Gnicos datos requeridos para resolver el problema serian el nUmero
de atomos en la celda de simulacién, junto con la correspondiente especie quimica
de los mismos y la simetria de la red de Bravais. Si trabajamos en este marco
tedrico, para determinar el estado del sistema y poder deducir el valor esperado
de las distintas magnitudes fisicas, es necesario conocer la funcion de onda del
sistema objeto de estudio, que vendra dada por la solucién de la ecuacién de

Schrédinger
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donde las variables que se refieren a los electrones vienen representadas por
letras minUsculas, mientras que las variables que se refieren a los nucleos, de

carga Z, y masa M,, se denotan por letras mayusculas. El primero de los

sumandos en la parte derecha de la ecuacidén es el operador energia cinética de
los electrones, el segundo es el operador del potencial de interaccion ibn-electron
(Unico término atractivo de todo el Hamiltoniano), el tercero es el operador del
potencial de interaccion electrdn-electron, el cuarto es el operador de energia
cinética de los nucleos vy, por ultimo, el quinto es el operador de la interaccion
ndcleo-nucleo. En los problemas que trataremos en este capitulo, ninguno de los
potenciales depende explicitamente del tiempo, asi que podemos simplificar la
Ecuacion 3.1 y resolver simplemente la Ecuacion de Schrédinger independiente
del tiempo,

AG.RWG.R)-EwE.R) (3.3)

Evidentemente, la solucién de un problema como el anterior en una situacion
realista es una tarea formidable: por una parte, desde un punto de vista
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fundamental, hay que incluir términos de interaccion de muchos cuerpos (por
ejemplo, en la interaccion electron-electrdn), siendo éste un problema que no tiene
solucién exacta; desde un punto de vista aplicado, e incluso suponiendo que las
ecuaciones fundamentales de la Naturaleza del tipo de la Ecuacion 3.3 tuviera
solucién exacta, habria que aplicarla sobre un nimero ingente de elementos, del
orden del numero de Avogadro, 10%. Por lo tanto, el problema sélo se puede
atacar acudiendo a una serie de aproximaciones que puedan conducir a resultados
precisos de una manera eficiente. Cada una de ellas actia sobre una parte del
hamiltoniano. Las aproximaciones utilizadas en este trabajo pueden clasificarse
basicamente en:

- Aproximacién de Born-Oppenheimer: para poder desacoplar el
movimiento de los ndcleos y de los electrones. Los nucleos atbmicos
se podran tratar posteriormente de manera clasica.

- Funcional de la Densidad para modelizar la interaccién electron-
electron.

- Pseudopotenciales para sustituir a los electrones de los niveles mas
internos.

- Superceldas para la simulacién de sistemas no periodicos.

- Funciones de base para poder aproximar las autofunciones del
hamiltoniano electrénico.

Lo que caracteriza a una simulacién desde primeros principios es que en ninguna
de estas aproximaciones entran en juego parametros ajustables al experimento.
En otras palabras: una simulacion desde primeros principios esta libre de
parametros, pero no de aproximaciones.

A continuacion describiremos brevemente cada una de estas aproximaciones.
Esta visiébn a vista de pajaro de las mismas, resume discusiones mas amplias
presentadas de forma rigurosa en magnificos tratados recientes, como los libros
de Richard M. Martin [1], y Jorge Kohanoff [2], 0 el articulo de revision por M.
Payne y colaboradores [3].
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3.1.1 Aproximacién adiabatica o de Born-Oppenheimer

La primera aproximacion que viene en nuestra ayuda a la hora de resolver la
Ecuacion 3.3 es la denominada aproximacién adiabatica o de Born-Oppenheimer.
El fundamento fisico de la misma es que los nlicleos son mucho méas masivos que
los electrones (la masa de un proton es 1836 veces mayor que la masa del
electrén, el orden de magnitud de la diferencia es el mismo que existe entra la
masa de un elefante adulto y la de un bebé recién nacido). Por este motivo, las
velocidades de los electrones (Vejectron = 10° m/s) son mucho mayores que las
velocidades de los iones (Vipnes = 10* m/s), de modo que reaccionan casi
instantanemante al movimiento de los nlcleos y siempre se encuentran en su
estado fundamental para una configuracion i6nica en particular. Con esta premisa
podemos considerar, en lo que a la parte electronica del problema se refiere, que
los nucleos estan fijos en unas posiciones dadas, y el problema de muchos
cuerpos inicial se “reduce” al de resolver la dinamica de los electrones suponiendo
que las posiciones ibnicas no son mas que parametros del Hamiltoniano. Una vez
resuelto el problema electrénico, podemos mover los nlcleos como si fuesen
particulas clasicas en el potencial generado por los electrones.

3.1.2 Teoria del Funcional de la Densidad (DFT)

La Teoria del Funcional de la Densidad (DFT en sus siglas en inglés, “Density
Functional Theory”) es la metodologia mas utilizada hoy en dia para la realizacion
de simulaciones de estructura electrénica y dindmica molecular desde primeros-
principios. Su formulacién se basa en:

(i) los teoremas de Hohenberg y Kohn [4] que demuestran como la energia
(y de hecho cualquier propiedad) de un sistema de muchas particulas
interactuantes es un funcional de la densidad de carga electrdnica en el estado
fundamental. Ademas el resultado de minimizar ese funcional con respecto a la
densidad de carga electrénica es la densidad de carga del estado fundamental.
Aunque la demostracion de los teoremas de Hohenberg y Kohn es
extremadamente simple, no nos proporcionan ninguna pista para construir el
funcional. La ventaja es que la densidad es una magnitud mucho mas simple que
la funcion de onda multielectronica W que aparece en la Ecuacion 3.3, y por lo
tanto es mucho mas facil de calcular.
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(ii) el ansatz de Kohn-Sham [5] que permite reemplazar de forma rigurosa el
problema original de un gas de electrones fuertemente interactuantes (incluyendo
la presencia de los nuacleos) en otro problema auxiliar de una particula
independiente moviéndose en un potencial efectivo no local. Aunque este potencial
no se conoce de forma exacta, actualmente hay aproximaciones (locales o
semilocales) que permiten reproducir con un alto grado de precisiébn una gran
variedad de propiedades del estado fundamental (incluyendo la estructura atémica,
el orden relativo de diferentes fases y la transicién entre las mismas, constantes
elasticas, densidades de carga, modos normales de vibracién, orden magnético y
muchas otras.) A dia de hoy, aun no se cuenta con argumentos a priori para
explicar el éxito de estos funcionales locales, por lo que su aceptacion se ha
producido so6lo a posteriori, después de haberse realizado una gran cantidad de
célculos en una gran variedad de materiales y sistemas.

3.1.3 Pseudopotencial

Uno de los mayores problemas que se afrontan a la hora de resolver la ecuacion
de Schrédinger en un sélido es la descripcion precisa y simultdnea de los
electrones que se encuentran tanto en las proximidades de los nGcleos como en
las regiones intersticiales entre los 4tomos. En la resolucion de la Ecuaciéon 3.3,
podemos dividir el espacio en dos regiones con propiedades bastante diferentes.

La region préxima a los nlcleos, denominada “region de core”, estd compuesta
principalmente por electrones que estadn fuertemente ligados a los nucleos y
espacialmente muy localizados a su alrededor. Los autoestados de estos
electrones de core son muy profundos en energia, ya que estan fuertemente
influenciados por el potencial atractivo del nucleo méas préximo. Tanto por su
localizacibn como por su valor energético, estos electrones no suelen participar en
la formaciébn de enlaces con otros atomos, pudiendo considerarse como
quimicamente inertes. Es de esperar que su configuracion en un sélido no cambie
mucho con respecto a la que tenian en el &tomo aislado. De esta manera, y en una
primera aproximacion, a la hora hacer calculos en sistemas condensados siempre
podemos “congelar” los autoestados y la densidad de carga correspondiente a los
electrones de core e igualarlos a sus valores en el atomo aislado, ignorando asi su
dinamica y los posibles cambios inducidos por la presencia de otros atomos en el
entorno. Esta aproximacion recibe el nombre de “core congelado”.
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El principal efecto de los electrones de core es el apantallado del potencial nuclear
que ven los electrones de valencia. Por otra parte, el requerimiento de que los
autoestados de valencia sean ortonormales a los autoestados que describen a los
electrones de core, obliga a que los orbitales de valencia oscilen fuertemente en
las regiones internas, lo que encarece notablemente el coste computacional de las
simulaciones. Asi pues, una segunda aproximacion consiste en reemplazar los
electrones de core por unos potenciales ficticios mas suaves que incluyen el
apantallado del potencial nuclear. Al mismo tiempo, los electrones de valencia
vienen descritos por unos pseudos-orbitales carentes de nodos radiales. Fuera de
la regidén de core, en la préactica delimitada por un determinado radio de corte, tanto
el pseudopotencial como las pseudofunciones de onda coinciden con las reales. A
esta aproximacion se la denomina como “aproximacion de pseudopotencial”.

El ahorro tanto en tiempo de célculo como en memoria que se consigue con esta
aproximacién es enorme. Por una parte se reduce mucho el nUmero de electrones
que se incluyen de manera explicita en la simulacion. Por otro lado, cada uno de
los electrones de valencia restante vendra descrito por una funcion mas suave y
mas facil de tratar computacionalmente.

3.1.4 Base

Una vez planteadas las ecuaciones de Kohn-Sham a una particula independiente
moviéndose en un potencial efectivo, hay que encontrar las correspondientes
autofunciones y autovectores del hamiltoniano Kohn-Sham. Para ello se expanden
las autofunciones como una combinacion lineal de funciones conocidas
(denominadas funciones de base). El problema de calcular las autofunciones en
todos los puntos del espacio se reduce asi a calcular unos coeficientes (que en
general serdn numeros complejos). Hay tres aproximaciones béasicas para resolver
el problema de particulas independientes, y cada uno de los métodos tiene sus
ventajas, siendo mas apropiado en un rango de problemas determinado y
pudiendo proveer una informacion interesante en su dominio de aplicacion. Pero
también cada método presenta inconvenientes que hay que conocer antes de
aplicarlos y tratar de extraer propiedades fisicas de los célculos. Las tres familias
en las que se suelen clasificar las funciones de base son:
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- Funciones de base deslocalizadas, como las ondas planas, que se
extienden a todos los puntos del espacio. En el caso particular de las
ondas planas, el problema desde un punto de vista matemético se
reduce a realizar transformadas de Fourier entre el espacio real y el
espacio reciproco, y actualmente se cuentan con subrutinas
particularmente eficientes para este tipo de operaciones. Son bases
asintoticamente completas y su convergencia es ftrivial, estando
controlada por un Unico parametro, la energia cinética maxima de la
onda plana. Una mayor energia de corte implica un mayor numero de
ondas planas para desarrollar las autofunciones del sistema, y por
tanto una mejor descripcibn de estas. Su punto débil es que se
requieren docenas e incluso centenares de ondas planas por 4tomo
para obtener una respuesta precisa.

- Funciones de base localizadas, como los orbitales atbmicos, que sélo
tiene peso en una determinada region del espacio, tipicamente
localizada en torno a los atomos. Son bases extraordinariamente
eficientes en términos de que el niumero de orbitales requeridos por
atomo es muy pequefio. Su punto débil es que la convergencia de la
base no es trivial en absoluto, ya que no hay una Gnica manera de
mejorar la calidad de la base.

- Funciones de base de tipo esfera atomica, donde se divide el espacio
en zonas “atbmicas” proximas a los nucleos donde todas las
magnitudes presentan rasgos atomicos, y regiones intersticiales donde
todas las magnitudes cambian de manera mas suave. Estas son las
bases mas precisas posibles, ya que combinan las buenas
propiedades de las funciones atomicas y las ondas planas para
describir cada zona del espacio. Sin embargo, son extraordinariamente
complejas de implementar. El coste computacional de estos métodos
es el mayor de todos.

3.1.5 Condiciones periddicas de contorno

La gran mayoria de codigos de simulacion desde primeros-principios dentro de la
comunidad de Fisica del Estado Soélido utiliza condiciones de contorno periddicas.
En el marco de esta aproximacion, se define una celda unidad y las
correspondientes posiciones atémicas con la simetria requerida. Esta celda unidad
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se repite periddicamente en las tres direcciones del espacio. Las condiciones de
contorno impuestas por esta periodicidad simplifican enormemente la resolucién
del problema electrénico, ya que implican que los autoestados del Hamiltoniano
Kohn-Sham de la particula independiente deben verificar el teorema de Bloch vy,
por lo tanto pueden escribirse como el producto de una onda plana por una funcion

periddica que tenga la periodicidad de la red. El vector de onda k de la onda
plana sirve para identificar y “etiquetar” los diferentes autoestados y autovalores
del Hamiltoniano. Ademas, las soluciones del Hamiltoniano son periddicas en el
espacio reciproco, con la periodicidad determinada por la primera zona de
Brillouin. El problema de calcular las funciones de onda para un namero infinito de
electrones en un sélido se sustituye por el de calcular un nimero finito de

funciones de onda en un numero infinito de puntos k dentro de la primera zona

de Brillouin. Afortunadamente, las soluciones en puntos k& que estan proximos
entre si, son practicamente idénticas. Con el paso de los afios se han disefiado

algoritmos para escoger colecciones discretas de puntos ]; que nos permitan
aproximar el potencial total de manera precisa. Esta aproximacion se puede
mejorar de manera sistematica: simplemente basta con aumentar la densidad de
los mallados en espacio reciproco.

3.2 Simulaciones desde primeros-principios en sistemas bajo presion

Como ya se ha explicado en la seccion anterior, en una simulacion desde primeros
principios ideal, los Unicos datos requeridos por el cédigo serian:

(i) EI nmero de atomos en la celda de simulacion, N, junto con la
correspondiente especie atbmica y posicién inicial de cada uno de ellos.

(i) Una celda de simulacion, de volumen €2, que determina la simetria del

sistema (L2 se corresponde con ¥ definido en los capitulos 1y 2)-

A partir de estas magnitudes deberiamos de ser capaces de determinar la
estructura de equilibrio y todas las propiedades fisicas del sistema.

Si trabajamos dentro de la aproximacion adiabética, introducida en la Seccion
3.1.1., podemos suponer que los atomos estdn fijos en unas posiciones
determinadas y, por lo tanto, ignorar las vibraciones térmicas del sistema o, lo que
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es lo mismo, asumir que la temperatura a la cual se realiza la simulacion es 7 = 0
. A temperatura cero, la entropia del sistema también se anula.

El volumen de la celda de simulacion es también una magnitud que se puede fijar
de manera trivial en una simulacién desde primeros principios. Basta con elegir
una simetria y un parametro de red determinado.

Como el numero de particulas, el volumen, y la entropia son facilmente
manipulables, el potencial termodinamico mas conveniente para realizar un

analisis teorico es la energia total E(N,Q,S) a S=0. Asi las variables

fundamentales en un calculo desde primeros principios son la energia E

E=E(N,Q,S)EEmml(N,Q,S), (34)
la presion P,
p--9E (3.5)
dQ
el moédulo de volumen B,
2
- _oTE 4
dQ dQ

y derivadas superiores de la energia con respecto al volumen. En la definicion de
todas estas magnitudes se supone que el nimero de particulas N se mantiene
constante y que la temperatura (y la entropia) sigue siendo nula.

Dado un determinado sistema, podemos estimar teéricamente el valor de estas
magnitudes. Basta con realizar una bateria de calculos de la energia del sistema
como funcién del volumen (ver Figura 3.1). Los puntos obtenidos se describen con
una ecuacién de estado analitica de ajuste, por ejemplo, la ecuacién de estado de
Murnaghan [6],

B,

o)
BRI\Q) | Qb

EQ)=E
@) AT B, -1
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donde E, es la energia total de equilibrio (a partir de la cuél se puede calcular la
energia de cohesion del sistema), 2, es el volumen de equilibrio teérico, B, es el

médulo de volumen en la estructura de equilibrio y B(') es la derivada con respecto

a la presién del modulo de volumen en la estructura de equilibrio. El calculo tanto

de Q, como de B, es una piedra de toque para las simulaciones desde

primeros-principios, ya que los correspondientes valores experimentales se
pueden medir con gran precision y extrapolar a T =0, permitiendo una
comparacion directa teoria-experimento que posibilita la validacion la simulacién.
En la Tabla 1, se resumen el grado de precision tipico que proporcionan las
aproximaciones de densidad local (LDA, acrébnimo de “local density
approximation”) y de gradientes generalizados (GGA, acrénimo de “generalized
gradient approximation”) dentro de la teoria del funcional de la densidad.

_215.35 T I T I T T I T I T

-21540- —

Energia (eV)

-215451- —

_21550 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
36.0 37.0 38.0 39.0 40.0 41.0 42.0

Volumen (4&3)
Figura 3.1 Energia como funcion del volumen para una celda de Silicio en la
estructura del diamante (es decir, una red cubica centrada en las caras con dos
atomos de base). Los simbolos son los resultados obtenidos mediante simulaciones
desde primeros principios, mientras que la linea continua representa el ajuste a la
ecuacién de estado de Murnaghan.
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Tabla 3.1: grado de precision tipico que se obtiene en simulaciones de sélidos dentro de la
Aproximacion de Densidad Local (LDA) y de gradientes generalizados (GGA). a representa

el parametro de red, B es el médulo de volumen, EC es la energia de cohesion, y Egap es

el ancho de la ventana de energias prohibidas en aislantes y semiconductores.

LDA GGA
a -1 °/o, -3 % +1 %
B +10 %, +40 % -20 %, +10 %
E, +15 % -5 %
Egap -50 % -50 %

Una vez que las aproximaciones han sido validadas para el estudio de un
determinado sistema, podemos dar un nuevo paso en nuestras simulaciones y
hacernos preguntas del tipo “;Qué pasaria si...?”. Esta es una de las virtudes
evidentes de las simulaciones con respecto al experimento, donde uno siempre
estd obligado a realizar mediciones sobre estructuras que realmente pueden
crecerse y estabilizarse. En las simulaciones, no existen este tipo de restricciones,
y podemos simular todo tipo de estructuras, estudiar en su caso cuales son las
razones que impiden la estabilizaciébn, o incluso encontrar nuevas fases
metastables. En las subsecciones siguientes, trataremos de responder a tres de
estas preguntas

3.2.1 ¢Es posible predecir transiciones de fase bajo presion desde
primeros-principios?

Desde un punto de vista tedrico, la aplicacion de presiones (tanto positivas como
negativas) sobre un sistema no supone ningun problema ya que, segin se explico
anteriormente, el volumen es una variable que se puede modificar de manera
trivial. En concreto, se puede simular un determinado material en diferentes fases
y calcular para cada una de ellas la curva energia frente a volumen. En la Figura 2,
se presentan sendas curvas para un cristal de Si en la fase de diamante y en la p-
estano respectivamente. Como el niumero de atomos por celda unidad es diferente
en las dos fases (2 para el diamante, 4 para la p-estafio) una comparacion con
sentido sélo se puede realizar si todas las magnitudes son referidas por atomo.
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Volumen/dtomo (A3)
Figura 3.2 Energia como funcion del volumen para una celda de Silicio en la
estructura del diamante (rojo) y p-estafio (negro). Los simbolos son los resultados
obtenidos mediante simulaciones desde primeros principios, mientras que la linea
continua representa el ajuste a la ecuacion de estado de Murnaghan. Globalmente,
la energia se minimiza para la fase diamante. Sin embargo, si se le aplica una
presion suficientemente alta al Si en la red de diamante vemos como, a igual
volumen (linea a puntos), la energia de la fase diamante es superior a la
correspondiente en la fase B-estafio. La linea discontinua representa la tangente

comln entre las dos curvas energia-volumen. La pendiente de esta tangente nos
proporciona la presion de transicion.

Claramente podemos ver que, a presion y a temperatura cero, la fase diamante es
mas estable que la p-estafio, ya que la energia por atomo en el minimo de las
curvas anteriores es menor por 0.20 eV/atomo aproximadamente. Sin embargo,
aplicando una presién hidrostdtica al Si en la fase del diamante podemos
comprimir el material y disminuir su volumen. Para los volimenes en torno a 15 A®
mostrados en la Figura 3.2, la energia en la fase p-estafio es menor que en la fase
de diamante, sugiriendo que en algin momento se produce una transicion de fase
inducida por la presion.
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Para hallar la presién a la cual se produce la transiciéon de fase se puede aplicar un
teorema bien conocido en termodinamica, que afirma que la transformacién ocurre
en el momento en el cudl la energia libre de Gibbs,

G=E, +PQ-TS, (3.8)

tiene el mismo valor en las dos fases. Particularizando este teorema al caso de un
sistema a temperatura cero, como los simulados desde primeros-principios, parece
claro que la transiciébn ocurrird cuando la entalpia sea la misma en los dos
sistemas

H=E,, +PQ. (3.9

Més aln, a temperatura cero la condicion de equilibrio estable a presién constante
P, es que la entalpia del sistema sea un minimo.

Desde un punto de vista operacional, la presion a la cual se produce la transicion
de fase se puede calcular utilizando el método de la construccion de Gibbs,
también llamado de la tangente comun entre las dos curvas energia frente a
volumen para cada una de las fases bajo consideracion. Esta construccion de la
tangente comun se basa en las dos condiciones siguientes:

Condicién 1: por definicién, la presion en la cual se induce la transformacion

de fase, P"', es

dEl Ppt - _ dEZ
aQ, aQ,

que obviamente, en el momento de la transicién tiene que ser la misma en los dos

PP =- ,  (3.10)

sistemas.
Condicién 2: en el punto en el que se produce la transicion de fase, la
entalpia de los dos sistemas es la misma

E@ ) Proy = E, @5 b PrOY, (3.11)
de donde,
g@y)-Eler )P -or) ei2

Es decir, dadas las curvas energia frente a volumen para los dos sistemas
debemos encontrar una linea tangente a cada una de ellas y con la misma

72



Simulacién Computacional a Alta Presion (1)

pendiente (condicion 1), de modo que siguiendo esa tangente comin podamos
unir la curva energia frente al volumen del sistema 1 con la curva energia frente
volumen del sistema 2 (condicion 2). La presion de transicion sera la pendiente de
esa linea tangente.

El primer calculo desde primeros-principios totalmente autoconsistente en el
que se estudiaron transiciones de fase inducida por la presién en Si y Ge en
volumen fue realizado por Yin y Cohen en 1982 [7]. Estos autores, basandose en
la aproximacion local LDA, predijeron una transicion de fase en Si desde la fase
diamante a la fase p-estafio en torno a 8 GPa, un valor que compara relativamente
bien, teniendo en cuenta la crudeza de algunas aproximaciones, con los datos
experimentales (entre 10.3 y 12.5 GPa). La transicién viene acompafiada por un
cambio en la naturaleza conductora del material que pasa de ser semiconductor a
ser metalico. Calculos posteriores mas refinados dentro de la aproximaciéon
semilocal de gradientes generalizados [8,9] arrojan valores para la presion de
transicién entre 11.7 y 14.6 GPa dependiendo del funcional utilizado, mientras que
simulaciones de Monte Carlo cuéntico [10] estima una presion de 16.5 GPa. Estos
ultimos célculos estiman que para obtener una precisién en el valor de la presion
de transicion inferior a 1 GPa, es necesario converger todas las aproximaciones
del célculo de manera que la precision en la determinacién de las energias de las
diferentes fases esté por debajo de una tolerancia de 30 meV/atomo.

Una combinacion de teoria y experimento nos conduce a una nueva visién
sobre la sistematica de las transiciones entre una fase tetrahédrica, pasando por
nuevas estructuras bajo un régimen de altas presiones (con un nimero creciente
de estructuras distorsionadas que compiten en energia con estructuras de baja
simetria), hasta estructuras bien caracterizadas (p-estafio o hexagonal simple para
sistemas menos i6nicos, estructura del NaCl para materiales mas ibénicos), y
finalizando en estructuras compactas en condiciones de muy alta presion.

3.2.2 ;Es posible realizar simulaciones de dinamica molecular a presion
constante desde primeros-principios?

Una vez resuelto el problema electrénico de forma autoconsistente para unas
coordenadas atémicas y una celda dada, podemos calcular las fuerzas sobre los
nacleos (gracias al teorema de Hellman-Feynman, también conocido como
teorema de las fuerzas) y el tensor de tensiones (gracias al teorema generalizado
del virial) desde primeros principios.
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Si suponemos que los ndcleos son objetos muy masivos y pueden ser tratados
como particulas cléasicas, entonces podemos plantear y resolver las ecuaciones de
Newton, hallar la aceleracion sobre los atomos, e integrar las ecuaciones de
movimiento para conocer la trayectoria de los nicleos. La forma mas fundamental
de deducir las ecuaciones de Newton del movimiento es a partir de las ecuaciones
de Euler-Lagrange en mecanica lagrangiana [11]

d (L) (oL

== =0, (3.13)
dt\ dq, 9q,

donde la funcién lagrangiana L(q,,q,)se define en términos de las energias

cinética Ky potencial V',
L=K-V (3.14)

y se considera una funcion de las coordenadas generalizadas ¢,y sus derivadas
temporales ¢,. Si consideramos un sistema de atomos con coordenadas

cartesianas 7, y las definiciones usuales de la energia cinética y potencial,

entonces la ecuacion 3.13 se transforma en

d*F -
L=f (38.15
g f; (3.15)

m;

donde

f,=-V,V (3.16)

es la fuerza que actua sobre ese atomo. En un proceso de integracién de las
ecuaciones de movimiento como éste, el nUmero de particulas, el volumen de la
celda y la energia se conserva, por lo que el colectivo estadistico generado en un
célculo de dinamica molecular convencional es el colectivo microcanénico o

colectivo (N,Q, E)

La restriccion de que la celda se mantenga constante durante el proceso de
integracion de las ecuaciones de movimiento en dinamica molecular limita
severamente la aplicabilidad del método para el tratamiento de problemas que
involucren transformaciones en la estructura cristalina. En este tipo de
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transformaciones, el tamafio y la forma de la celda juegan, evidentemente, un
papel esencial.

Un primer intento para superar este escollo se debe a Andersen [12], que propuso
un método para realizar célculos de dindmica molecular a presion constante y que
implica el acoplamiento del sistema a una variable externa €2, el volumen de la
celda de simulacion. Este acoplamiento simula la accién de un pistdn sobre el
sistema real. El piston tiene una “masa” () (que realmente tiene unas dimensiones
de masa por Iongitud'4) y tiene asociada una energia cinética

K = %QQZ. (3.17)

La energia potencial asociada con la variable adicional es
Vo, = PQ, (3.18)

donde P es una presion especificada. Las ecuaciones de movimiento se pueden
obtener de un Lagrangiano generalizado

Ly=K+K,-V-V,. (319

El algoritmo de simulacién a presion constante de Andersen permite cambios
isotrépicos en el volumen de la celda de simulacion. Michele Parrinello y Aneesur
Rahman introdujeron en un articulo clasico [13] un grado de flexibildad extra en el
método de dinamica molecular que permite cambiar no sélo el volumen sino
también la forma de la celda de simulacion. Como en el caso tradicional, el
sistema puede considerarse como un conjunto de N particulas dentro de una
celda que se repite periédicamente llenando todo el espacio, y que viene descrita

por los vectores de red a, b y ¢ que expanden los bordes de la celda de
simulacién en la dindmica molecular. El vector posicion de cada particula puede

describirse a partir de una combinacion lineal de los vectores de red a, b .y C
multiplicados por unos coeficientes, las coordenadas escaladas de cada particula.
Al igual que en el método de Andersen, Parriello y Rahman definen un nuevo
lagrangiano para el sistema, con la salvedad de que no consideran el volumen
sino los vectores de red como nuevas variables, a los que se les asocia una
“masa” y una forma cuadratica definida positiva para definir su energia cinética.
También como Andersen, la energia potencial de estas nuevas variables se
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introduce a partir de un término P€2. La evolucion temporal del sistema de 3N +9
variables se obtiene a través de las ecuaciones del movimiento derivadas con el
nuevo lagrangiano.

3.2.3 ¢(Es posible simular diagramas de fase presion-temperatura desde
primeros-principios?

En la subseccion 3.2.1 hemos explicado cémo es posible calcular presiones de
transicion entre dos fases de un determinado material a temperatura cero. Sin
embargo, tanto desde un punto de vista fundamental como aplicado, una de las
preguntas més interesantes que se pueden plantear es la determinacion de los
diagramas de fase temperatura-presion, que permiten distinguir las regiones de
estabilidad de los diferentes aldétropos de un material. La confeccion de estos
diagramas de fase ha sido un objetivo claro tanto de la Fisica experimental, como
de la Quimica, y de la Ciencia de Materiales durante los ultimos afios. A pesar de
estos esfuerzos, los diagramas de fase de muchos materiales siguen
relativamente incompletos, y desconocemos su comportamiento y la estabilidad de
las diferentes fases mas alla del dominio de las condiciones normales, sobre todo
por la dificultad que entrafia realizar estudios precisos del comportamiento de las
fases en condiciones extremas de presion y/o temperatura.

La respuesta a la pregunta anterior nos obliga a ir un paso mas alld en las
simulaciones. Primero porque nos vemos forzados a considerar el sistema a una
temperatura finita (y no ya a 7 =0, como en la subsecciéon anterior). Segundo,
porque las variables termodinamicas presion y temperatura no son independientes
entre si: si variamos la temperatura del sistema, la presion a la que se encuentra el
mismo cambiara y viceversa. Sélo una de ellas va a poder considerarse como
variable independiente.

Los calculos de estructura electronica desde primeros-principios son de gran
ayuda a la hora de resolver el problema de la determinacién de los diagramas de
fase [14]. Durante los Ultimos afios se han desarrollado técnicas de simulacién que
permiten realizar calculos de energia libre y determinar puntos presion-
temperatura en los cuales dos fases de un determinado material pueden coexistir.
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Entre estos métodos cabe destacar las técnicas de escalamiento reversible de de-
Konig y colaboradores [15], 0 el método del cambio adiabatico [16].

Si lo que se desea es explorar no ya un punto de coexistencia sino toda la frontera
en el espacio presion-temperatura en la cual dos determinadas fases de un
material coexisten, se puede hacer uso del método desarrollado por Kofke [17-18],
basado en la integraciébn de la ecuacién de Clausius-Clapeyron. El punto de
partida de esta técnica es la determinacién de un punto de coexistencia a lo largo
de la frontera de fases deseada. Es decir, hay que encontrar una presién y una
temperatura para las cuales la energia de Gibbs de las dos fases en cuestion sea
la misma. Una vez que el punto de coexistencia ha sido encontrado, el resto de la
frontera entre las dos fases se obtiene resolviendo numéricamente la ecuacion de
Clausius-Clapeyron,

dT. . AV
=T ==, (3.20)
dP AH

donde 7, es la temperatura de coexistencia a la presion P,y AV y AH son,

respectivamente, la diferencia en los volimenes y las entalpias molares de las dos
fases. Si conocemos AV y AH en el punto de coexistencia de partida, entonces

daT.
tenemos acceso a la pendiente de la frontera de fase, d_I; y por lo tanto

podemos estimar como cambia la temperatura de equilibrio si la presién se
modifica una pequena cantidad. De modo esquematico, el procedimiento se puede
desglosar en:

1. Un primer célculo para determinar un punto de coexistencia de las dos
fases en el diagrama presion-temperatura.

2. Para esa presion y temperatura, se realizan célculos de dinamica
molecular para cada una de las fases por separado. Estas simulaciones
deben llevarse a cabo bajo condiciones isobéricas e isotérmicas [19], es
decir dentro del colectivo (N,P,T). De estos célculos, podemos estimar
de modo preciso el volumen y la entalpia de cada fase.

3. Conocidos el volumen y la entalpia de cada fase, se calcula AV y AH ,

c

asi como la derivada por medio de la ecuaciéon de Clausius-

Clapeyron.
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4. A partir del punto critico de coexistencia inicial y la derivada de la
temperatura de coexistencia con respecto a la presion, se estima una
nueva condicion de coexistencia, es decir, un nuevo punto critico presion-
temperatura.

5. Se itera el proceso desde el punto 2 para las nuevas condiciones de
temperatura y presion dadas por el punto 4.

Esta técnica ha sido empleada para calcular el diagrama de fase temperatura-
presion para el Si [20], detectandose, con un buen acuerdo teoria-experimento:
cinco fronteras de fase y dos puntos triples entre cuatro fases de Si: (i) la
estructura de diamante, (ii) la fase p-estafio, (iii) una fase tipo clatrato (también
conocida como Sias), Yy (iv) una fase liquida. El rango de presiones vari6 entre -5y
20 GPa, mientras que la temperatura se movia en un rango entre 0 y 1800 K.

De manera anéloga se ha estudiado la naturaleza de la linea de fusién del sodio
[21,22]. El sodio es un metal alcalino que a presion ambiente adopta una
estructura simple (cUbica centrada en el cuerpo, bcc) y se comporta como un metal
con un gas de electrones libres. Sin embargo, calculos desde primeros principios
[283-24], posteriormente confirmados por resultados experimentales [25], sugirieron
la existencia de estructuras cristalinas complejas para los metales alcalinos bajo
condiciones de alta presiébn. Mas sorprendente aun es el comportamiento de la
linea de fusién, que presenta una pendiente negativa en un rango de presiones de
casi 90 GPa, desde 31 GPa (donde se localiza el maximo de la temperatura de
fusién, con un valor cercano a 1000 K), hasta 118 GPa (donde la temperatura de
fusion se sitla a temperatura ambiente). Este hecho es inusual: en la mayoria de
los casos cuando un sélido se funde aumenta su volumen, y por este motivo
cuanto mayor es la presién mas dificil resulta fundir un material. Simulaciones de
dinamica molecular desde primeros-principios apuntan a dos posibles razones
para entender la pendiente negativa de la curva de fusion. Por un lado [21] la
existencia de una transicion de fase liquido-liquido inducida por la presién. Por otra
parte [22], simulaciones incluyendo los estados 2p del semicore en la valencia del
sodio para evitar dimerizaciones artificiales en la fase liquida, apuntan a la mayor
compresibilidad de la fase liquida frente a la fase sélida (pudiendo incluso llegar a
ser mas denso el liquido que el sélido) como la causa fundamental para entender
el cambio de pendiente desde valores positivos a negativos en la linea de fusion.
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3.3 Conclusiones

El continuo avance en la potencia de las plataformas computacionales y en la
eficiencia de los algoritmos de simulacién estd permitiendo la simulacién de
materiales y su reaccién bajo diferentes condiciones de presion, temperatura,
campos eléctricos y magnéticos, etc. de una manera precisa. En el caso de
sistemas bajo presion, el grado de prediccion que se puede llegar a obtener por
medio de simulaciones computacionales ha llegado a tal extremo que algunos
autores han acufiado el término de “celdas de Silicio” para referirse a las modernos
supercomputadores. En el presente capitulo hemos revisado de forma sucinta las
principales aproximaciones en las que se basan la mayoria de los calculos ab-
initio, asi como los diferentes algoritmos para estimar presiones en las que se
produce la transicion de fase, para producir diagramas de fase presion-
temperatura, o para realizar simulaciones de dindmica molecular a presion
constante.

El nUmero de predicciones que se han llevado a cabo por medio de simulaciones
desde primeros principios es enorme. Aunque una enumeracion exhaustiva de
todos ellos es algo que va mas alld del propésito del presente capitulo, no
podemos dejar de citar los estudios sobre la curva de fusién del hierro bajo un
régimen de presiones similar a las del nicleo terrestre [26], la curva de fusion del
Aluminio [27] o del Hidrégeno bajo un rango de presiones similar [28], o la
prediccién (confirmada por experimentos) de nuevas fases i6nicas para el Boro
[30]. El nimero de sorprendentes efectos aun por descubrir no puede mas que
crecer en un futuro préoximo.
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