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Bl prattenie
Estudio mecano-cuantico de un sélido

{Te"' Vee + Tc + Ve + Vec}¢=€¢

e Cristales a nivel macroscépico:

Schuang, China

(Tomado de www.flickr.com/photos/orbitaljoe/sets/72157622008720406)
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Bl prattenie
Estudio mecano-cuantico de un sélido

{Te"' Vee + Tc + Ve + Vec}iﬁ:ﬂf)

e Hamiltoniano: términos asociados a los electrones:

N P2
Te = —L Cinético
—~ 2m
i=1
1 e2 .,
Vee = = E _ Interaccién
2 i 471'60’!‘,‘ — I‘j’
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e Hamiltoniano: términos asociados los nticleos:

Q P2
T. = Z 2/\2’; Cinético
a=1
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Bl prattenie
Estudio mecano-cuantico de un sélido

{Te"' Vee + Tc + Ve + Vec}¢=€¢

e Hamiltoniano: término de interaccién electrén-nicleo:

1

Z.e2
Vee=2) —————
e« 2247r50|r,-—Ra|

ia
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Bl prattenie
Estudio mecano-cuantico de un sélido

{Te"' Vee + Tc + Ve + Vec}w = 6@0
e Funcién de ondas:

¢:¢(’1”’27---JN;RlaRz’---’RQ)
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Bl prattenie
Estudio mecano-cuantico de un sélido

{Te"' Vee + Tc + Ve + Vec}iﬁ:ﬂf)

Intratable

=> Desarrollos tedricos y aproximaciones
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Teoria del Funcional de la Densidad
Aproximacion de Born-Oppenheimer

(Te + Vee + Vec[R]) te(r) = ¢e(r) electrones

m< M= {(Tc + E[R]) $o(R) = 1'<(R) néicleos
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Teoria del Funcional de la Densidad
Aproximacion de Born-Oppenheimer

(Te + Vee + Vec[R]) te(r) = ¢e(r) electrones

m< M= {(TC + E[R]) $o(R) = 1'<(R) néicleos

Ndcleos: tratamiento clasico, posiciones dadas por un grupo espacial.

e Pardmetros libres: “relajacion” de los niicleos y los parametros de
celda hasta alcanzar fuerzas “pequenas” y tensor de stress diagonal.

e Fuerzas atdémicas: teorema de Hellmann-Feynman
OE,
Fi=-—-=
OR;
e Tensor de stress: teorema de Nielsen y Martin

1 Pia.Pi
iB
OaB — § + E liaVia Vij
Q m;
. i .
i JFi
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Teoria del Funcional de la Densidad
Aproximacion de Born-Oppenheimer

(Te + Vee + Vec[R]) te(r) = ¢e(r) electrones

m< M= {(TC + E[R]) $o(R) = 1'<(R) néicleos

=> Tratamiento cuantico sélo de los electrones
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Teoria del Funcional de la Densidad
Teorema de Hohenberg y Kohn

Las propiedades del estado fundamental del sistema sélo dependen de la
densidad electrénica:

n(r) = N/ dradrz...drylo(r,ra, ... ry)2

La energia se puede expresar como

E[n] = F[n] + / vee(r)n(r) dr

e F[n] es un funcional universal (independiente de la interaccion)

e Minimizando E con respecto a n se obtienen la energia y densidad del
estado fundamental

=> Permite trabajar con n (3 variables) en lugar de ¢ (3N variables)
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Teorfa del Funcional de la Densidad
Funcional de Kohn-Sham

Fn] = Ts[n] + Va[n] + Vic[n]
Ts Energia cinética de un sistema de electrones sin interaccién

V;, Parte clasica de la interaccion entre electrones

V.c Energia de caje y correlacién: diferencia con el sistema real

ch:Te_Ts+Vee_Vh

=> Problema equivalente al de un sistema de N particulas sin interaccién

_p2v2 -
Lmv vn] by = e con n=">Y_[¢i(r)]?
i=1

2 i=1,..,N

v = v[n] — resolucién autoconsistente

Javier Lépez Solano (jlopezs@ull.es) Simulaciones ab initio VEAP 2011 6 /33



Teorfa del Funcional de la Densidad
Término de Canje y Correlacion

Vxc: menor contribucién a la energia — aproximaciones

e Local Density Approximation (LDA): para cada punto del espacio r, con
densidad n(r), el canje-correlacion real se sustituye por el de un sistema
homogéneo con la misma densidad n(r)

hom
Vae(r) = v (n(r))
» El canje-correlaciéon de un sistema homogéneo es conocido

» FT, V]
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Teoria del Funcional de la Densidad
Término de Canje y Correlacion

Vxc: menor contribucién a la energia — aproximaciones

e Generalized Gradient Approximation (GGA): incorporan informacién del
gradiente de la densidad.

» Existen muchos tipos: PW, PBE, PBEsol, ...
» FL,V?
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Fundamentos Teéricos Sélidos cristalinos

Sélidos cristalinos

Simetria traslacional a lo largo de los vectores de la red a;:

e Potencial periédico: v(r) = v(r + R)
> R: vector de la red de Bravais, R =), nja;

ik

e Funcién de onda tipo Bloch: ¥x(r) = €™ uk(r)

> ynk(r) = unk(r + R)
> Indice de banda n ~ niveles de energia atémicos
» Momento cristalino k: simetria traslacional

e Funciones periédicas — desarrollos de Fourier: f(r) = 3¢ f(G)e'®"
» G: vector de la red reciproca, GR = 2mm
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Fundamentos Teéricos Sélidos cristalinos

Ondas planas

Base “natural” para ¥,x: ondas planas
¢nk Z an I(k+G)

En la representacién de ondas planas (espacio reciproco):

—h2V?
{ m + V[n]} 1/}nk = 6nk¢nk =
nk
2
—(k? + G*)ck(G Z G — G')cok(G') = enkcnk(G)

2
nk

e Sistema de ecuaciones lineal para los coeficientes ¢ x(G)

e Nidmero finito de ondas planas G: energia de cutoff
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Fundamentos Teéricos Sélidos cristalinos

Puntos k

e Cristal perfecto e infinito — periddico: ¥, «(r + N;ia;) = ¥, (1)
» N;: periodicidad a lo largo de a;

> N 11

e Junto con la definicién de funcién de onda tipo Bloch:

> ko — 27rm,-
e N,~a,-

» k forman un cuasi-continuo

e Puntos k especiales: unos pocos kg son suficientes

» Monkhorst-Pack, tetrahedro de Bloch
» Tests de convergencia
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Fundamentos Tedricos SISl [ERSIE IS

Pseudofunciones de onda

core valencia
—~=

Separacion de Yk en Si: 1s2s2p 3s3p
e core: .
> inertes 1 ‘ ‘ ‘ ‘

» muy localizados —
muchas ondas planas
e valencia:
» forman enlaces
» eliminados los

electrones de core,
son suaves

r X parte radial de y

0 0.5 1 1.5 2 2.5
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Fundamentos Tedricos SISl [ERSIE IS

Pseudofunciones de onda

core valencia
—~ =

Separacion de Yk en Si: 1s2s2p 3s3p
e core: .
> inertes T ‘ ‘ ‘ ‘

» muy localizados —
muchas ondas planas
e valencia:

» forman enlaces

» eliminados los
electrones de core,
son suaves

4
Pseudofunciones de onda
generadas por
pseudopotenciales

r X parte radial de y

0 0.5 1 1.5 2 2.5
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Fundamentos Teéricos Sélidos cristalinos

Pseudopotenciales conservadores de la norma

Vec — Vgg
1. Atomo aislado
1
{_2v2 + Vec + Vo + Vxec — Enl} ¢nl =0

2. ¢ — P

Igualdad de autovalores

Igualdad a partir de un cierto radio de cutoff R,

Igualdad de carga (pseudopotenciales conservadores de la norma)
@P° sin nodos

... — diferentes esquemas de generacién de pseudopotenciales
=> Forma funcional de ¢P°

3. Inversién de la ecuaciéon atémica
2 .ps
-V nl
2075 — Vh — Vxc — €nl/
nl
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Fundamentos Teéricos Sélidos cristalinos

Pseudopotenciales I

e Transferibilidad: v& — vec V cristal
> R.
» Separacién core-valencia
» Configuracién electrénica de referencia

e “Dureza”: nimero de ondas planas

» Conservacién de la norma + transferibilidad — R./¢(R.) = max ¢(r)
» Elementos de las primeras filas muy duros

=> Pseudopotenciales Ultrasuaves y PAW (Projector-Augmented Waves)

e Sin condicién de conservacién de la norma

* Re 1t

e Desarrollos matematicos 11
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Cédigos DFT

e VASP (Vienna Ab-initio Simulation Package): cms.mpi.univie.ac.at/vasp
» Rapido y “eficaz"
» De pago

e ABINIT: www.abinit.org

» Buena documentacién, desarrollo muy rapido
» Pseudopotenciales

e SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of
Atoms): www.icmab.es/siesta

» Pseudo-orbitales atémicos — muy rapido para sistemas muy grandes
» "“Diferente”
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Mas herramientas

=> Otros codigos
e Bilbao Crystallographic Server: www.cryst.ehu.es
» Posiciones de Wyckoff, puntos k, relaciones grupo-subgrupo, ...
e GIBBS: www.preguntar-alberto-otero.com
» Calculo de propiedades termodindmicas
e PHON: www.homepages.ucl.ac.uk/~ucfbdxa/

» Calculo de fonones por el método de las constantes de fuerza
[pequefios desplazamientos en una (super)celda]

e XCRYSDEN: www.xcrysden.org
» Representacién grafica
=> Ordenadores
e Red Espafola de Supercomputacién: www.res.es
e MALTA Computing Center: www.malta-consolider.com
e PCs domésticos
=> Experiencia... y paciencia
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Sell=0n
Cd MOO4

e Pertenece a la familia ABX,
> Interés geoldgico y tecnoldgico
» Muy estudiados en los tltimos afios
» Comportamiento bajo presién sistematizado

e Condiciones normales: estructura tipo scheelita

» Estructura del compuesto CaWQ,

» Presente en otros muchos compuestos de esta familia
e Comportamiento bajo presién:

» Errandonea et al. (2010): fergusonita
» Jayaraman et al. (1996): wolframita

=> jPueden aportar algo los célculos ab initio?
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Sell=0n
Estabilidad a presion ambiente y temperatura cero

e Curvas E-V para cada estructura considerada: estabilidad “estatica”
e Estructura méas estable a Vp, T : minima energia libre de Gibbs

G(p, T)=E(V(p)) +pV + Fin(V(p), T)
e p=0y T=0— minima E

0.4 . T~ I . I
v — scheelite

L NN . L
= [ « '\ PBE wolframite
= N
o
>
2L
>
en
5]
=
)

Volume (A3 pfu)

=> Scheelita o wolframita estable a p = T = 0 segtn el xc!
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G0y
Ecuacidon de estado

Ajustes de ecuaciones de Birch-Murnaghan a los datos obtenidos:

Vo (A3) 74.45 7139 7457 7891

B} 9 48 48 52

PBE sobreestima V{, LDA lo subestima, y PBEsol se aproxima
bastante al valor experimental

PBE encuentra estable a la scheelita a p = 0, pero produce el peor By

PBEsol parece la mejor eleccidn... si la scheelita fuera estable a p = 0!
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Sell=0n
Efecto del canje-correlacion

Un caso “delicado™:
e CdMoOQy : scheelita
e CdWO, : wolframita
e Pero r(Mo) ~ r(W)

=> El xc puede afectar
a la estabilidad

Javier Lépez Solano (jlopezs@ull.es)
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0.5 o
X0
I & cawo, 1
. WO. ;§0 ° ° °
04 | FeWO, NQO\ HgWO, BaWO,-II _|
L ®@ J
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0.3 o o -
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L o
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Sell=0n
Efecto de la temperatura

e F,ip por el método de las constantes de fuerza

» Desplazamientos atémicos — fuerzas — matriz dindmica — frecuencias
h h

> Fup = 2 {55 + g}

» Modos en toda la zona: superceldas 2 x 2 x 2 de scheelita y wolframita

=> T=300K: scheelita mas estable que wolframita en PBEsol

T=0K (no ZPM) T=300K
-81.1

-81.2

-81.3

-81.4

-81.5

G (eV pfu)

scheelite
wolframite
scheelite
wolframite

-81.6

-81.7
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Transicion de fase

e Experimentalmente, scheelita — fergusonita ©10.8 GPa
e Fase més estable para T =0, Vp, no ZPM: G — H

AE

* PR ~Av

» Tangente comin = presién de transicién

=E+pV

-40

404

Energy (eV pfu)

-40.8—

G—o scheelite
+—+ fergusonite
&— wolframite

62.5

=> La fergusonita no es energéticamente mas favorable que la scheelita

67.5 70
Volume (;\3 pfu)

=> La temperatura no cambia la situacion
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CdMoO
i Fergusonita?

e Parametros de celda a 19 GPa:

5.04

4.92

=> La estructura calculada jes realmente fergusonita?

e Para un mismo grupo espacial y posiciones de Wyckoff, pueden existir
multiples minimos préximos en energia

e Nunca se puede asegurar que el minimo encontrado es el global...

e ... pero hay que intentarlo!
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Sell=0n
Fergusonita

e Transicién scheelita—fergusonita en CaWOQ, totalmente caracterizada
e Imponer el mismo patrén de desplazamientos atémicos en CdMoO4
¢ Proceso automatizado en AMPLIMODES (BCS)

-37 T T T T T T T T T

'
W
oo

)
o

Energy (eV pfu)

CaWO, polarization vector |
scheelite P fergusonite

-0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
Amplitude factor

=> Si, es fergusonita
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€Y=k

i Otra estructura?

“Sospechosas
habituales”
> HgWO4
» BaWO,-II
» LaTaOy4
> SFUO4

>

e Blsqueda aleatoria

» Celda de fergusonita
» Celda SG 14, 6 x 4e
» Nuestro propio cédigo

39

-39.5

-40.5

Energy (eV pfu)

[spqr-12/a-130-008

fergusonite

Ischeeli}

72 76 80

Volume (10\3 pfu)

=> j Otra estructura a la presién experimental? No...
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Sell=0n
Estructuras random search

e Nuevas estructuras competitivas a alta presién

scheelite ~

(=]

AEnthalpy (eV/fu)
= <)
= o
[ [

spqr-230-033

IR R BT R
0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40
Pressure (GPa)

o
o

e Celda SG 14, 6 x 4e
e Alta coordinacién, similar para ambos cationes

=> Todavia estamos trabajando... pero es un resultado prometedor!
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BizS3
Lone Electron Pairs

Pbep - N
e Electrones del Gltimo estado s \>
lleno de Pb, Bi, I O2p
e Tienen efecto sobre la estructura
cristalina (o viceversa)

e Interaccionan con los 4tomos Pbés

préximos T .

secondary

primary
interactions

interactions
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BioSs
B|253

e Estructura tipo SbyS3, Pnma
e 2 sitios de Bi asimétricos

e Lundegaard et al. (2005):
p T, asimetria |

=> i Qué sucede con los LEPs?
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Aplicaciones BixS3

Mapas de pseudo-densidad de carga

00

30 6
/A (x 107

=> p 1: la carga se distribuye uniformemente

Javier Lépez Solano (jlopezs@ull.es) Simulaciones ab initio VEAP 2011 28 /33



COHP

e |ndicador cuantico del
caracter del enlace

e Negativo: enlazante

e Positivo: antienlazante

0.05

|

-0.05 +—t +

COHP

0.1+

0.05—

-0.05 L

-5
Energy (eV)

=> p 1: solape (Bi's - S p antienlazante) y (Bi p - S p enlazante) |
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CuyBi5S1p: un sitio simétrico de Bi
e No hay LEPs
esteroquimicamente activos

e No hay solape entre los estados
Bis-SpyBip-Sp

T
0.1+ N
% 0.05 — Bi S I,m' ! Vo

«_ -
O 0 [ 18 p "~ Vo
A Bip-Sp v | B
-0.05 L L L L
-15 -10 -5 0
Energy (eV)
Javier Lépez Solano (jlopezs@ull.es) Simulaciones ab initio

VEAP 2011 30/ 33



Conclusiones

e Los métodos basados en la DFT permiten realizar experimentos
computacionales con alta precisién y bajo costo

e Hay sistemas dificiles de tratar: desordenados, inconmensurables, ...

e La combinacién de teoria y experimentos produce buenos resultados
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