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Si0, FASE RUTILO: ESTUDIO AB-INITIO DE LA TRANSICION A LA
FASE Ca(Cl, POR EFECTOS DE LA PRESION Y PROPIEDADES
TERMODINAMICAS BAJO PRESION Y TEMPERATURA.

Lucy A. VALDEZ y Ricardo A, CasaLi)

RESUMEN: En ¢l presente trabajo se ¢xponen los resultados alcanzados mediante €l cddigo ab-initio
SIESTA, en el estudio de la transicion de fase del SiQ, desde la simetria rutilo (tetragonal) a la simetria
CaCl, {ortorrémbica), analizando la variacion de los fonones con la presidn hidrostatica aplicada al
sistemia. Asimismo se incluye el cdlculo de la capacidad calorifica y del pardmetro de Griineisen en
funcién de la temperatura y la presion del policristal de SiQ,, aplicando la aproximacién cuasiarménica
de Debye mediante el codigo GIBBS. A nuestro conocimiento, esta estructura es analizada con estos
codigos por primera vez y provee una guia para futuros calculos en Si0, a muy altas presiones y
temperaturas, condiciones de gran interés geolégico.

ARSTRACT: In the present work we show the results achieved when the STESTA code is applied to the
study of 8i0,'s phase (ransition induced by pressures, between the mtile’s phase (tetragonal) and the
CaCl,’s phase (orthorhombic), by analyzing the changes in the crystal vibrational modes (phonons)
when it is subjected to target hydrostatic pressures. Also, we include the calculation of the heat
capacity and the policrystal Griineisen parameter by applying the Debye’s quasi-harmonic
approximation with the GIBBS code. To our knowledge, this structure is analized with these codes for
the first time and provides a guide into future Si0, calculations at very high pressures and
temperatures, conditions of great interest in geology.

Palabras claves: transicion de fase, SiOs-rutilo, fonones, SIESTA, GIBBS.
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INTRODUCCION

El SiO, (silice) es un compuesto cristalino que puede cambiar su estructura bajo
presicnes y temperaturas. Su fase fundamental es el a-Quartz (0-Q) v es la mas probable
encontrada en condiciones normales de presion y temperatura. Bajo presiones, a-Q
transiciona a coesita (3 GPa) y rutilo (10 GPa). Esta tdltima esti presente en el manto
terrestre en coexistencia con silicatos. Esta fase no sélo fue sintetizada, sino también
hallada, en la superficie terrestre, en coexistencia con la fase coesita areniscas del crater
del meteoro de Arizona, EEUU (Baosheng er al., 1996). Estudios cristalograficos
{difraccion de rayos X) muestran que la fase rutilo tiene grupo espacial P4/mnm con
pardmetros de celda a = 4.1790 A, ¢ = 2.6649 A. El dtomo de Si estd coordinado por seis
dtomos de Oxigeno, a diferencia de cuatro en las fases de bajas presiones. La fase rutilo
posee una densidad de 4287 Kg/m’, la cual excede a la densidad de las fases a-Quartz y
coesita en 60 y 46% respectivamente.

(1) Dpto. de Fisica, Facultad de Ciencias Exactas v Naturales y Agrimensura, UNNE, Av. Libertad
5470 (3400) Corrientes, Argentina.
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Debido a su importancia tecnoldgica por sus aplicaciones en informatica, puesto
que se lo emplea para la fabricacién de compuertas dieléctricas de dispositivos CMOS
usados en microchips, el S5i0, constituye uno de los sistemas cristalinos mas estudiados
en décadas pasadas (Weidner, 1982; Tsuchida er al., 1989; Liu ¢r al., 1994). Aunque esta
bien caracterizado v se dispone de una amplia informacién acerca del mismo, su estudio
a muy altas presiones, en condiciones de interés geoldgico, es incompleto. El estudio
experimental de las posibles transiciones de fase a presiones del orden de los 100 GPa es
costoso vy se requiere de un montaje extremadamente preciso de los instrumentos
{Jacobsen ef al., 2008; Feng ef al., 2010). Esto motiva la busqueda de un método
alternativo, tedrico ab-initio, para predecir su comportamiento en condiciones no
accesibles a través del experimento. Este estudio, por tanto permite evaluar la
herramienta tedrica disponible para tal fin, estudiando el compuesto en condiciones de
presion (< 100 GPa) de la cual se dispone informacion experimental confiable.

Si bien las transiciones de fase estructurales de primer orden (por debajo de los 20
GPa) son caracterizadas mediante el estudio de la entalpia, las de segundo orden pueden
ser realizadas mediante el estudio de los modos normales de vibracion de la red cristalina
del Si0; con la presion. La presion de transicién es aquella a la cual el cristal cambia de
simetria y las frecuencias vibracionales {(aunque difieran sus dependencias con la
presion) de ambas fases se igualan. Esto, junto con un andilisis de sus propiedades
termodindmicas permitiria simular lo que ocurre en el manto terrestre en condiciones de
altas presiones y temperaturas, y realizar predicciones acerca de su estabilidad
estructural, propiedades termodindmicas y electrénicas.

MATERIALES Y METODOS

Se utilizé el codigo de calculo SIESTA (Spanish Initiative of Electronic Structure
tor Thousand of Atoms) (Soler et al., 2002) desarrollado para estudiar, mediante
orbitales atdomicos (bases localizadas), sistemas con grandes nimeros de dtomos. Se
emplearon pseudopotenciales conservadores de la norma tipo Troullier-Martins
(Troullier er al., 1991), proyectores Kleinman-Bylander (Kleinman et af., 1982),
aproximacion LIDA para la Teoria de la Funcional de la Densidad {Parr et al., 1989) y la
aproximacion adiabatica para el calculo de fonones (Karki et al., 1997).

Para el andlisis se considerd el Si0, en su fase rutilo y CaCl,, la primera de ellas
puede verse en la Fig. 1.
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Fig. 1: Estructura cristalina del Si0, fase rutilo.

A partir de la resolucion de las ecuaciones autoconsistentes de Kohn-Sham, se
calculd la energia total del sistema electrénico E,, tanto a presidn cero como para un
conjunto de presiones hidrostaticas aplicadas P, en cada caso se varid el volumen, se
optimizaron los pardmetros de red y las coordenadas atémicas,

Para cada P, se estudiaron las frecuencias de los modos normales de vibracidon
mediante ¢l métode de fondn congelado, calculando con el codigo SIESTA la matriz de
las constantes de fuerzas interatémicas en la celda primitiva, mediante un conjunto de
desplazamientos atémicos prefijados entre 0.04 a 0.08 v.a. en las direcciones +x, xy y =z.
Luecgo, a partir del codigo VIBRATOR (Soler ef al., 2002), se invierte y diagonaliza la
matriz dindmica D, que para el centro de zona k=0=[" queda definida:

1 F
D_aﬂ - i (l)

2 meamﬂ d
Siendo F, la fuerza que siente el ion i en la direccidn a como consecuencia del
desplazamiento pequefio ¢ que sufre el ion j desde su posicién de equilibrio en la
direccion S.

Aplicando la Teoria de Grupos al Si0O, en sus fases rutilo y CaCl, (Katiyar er al.,
1971}, se identificarcen los modos Raman e IR por medio del estudio de los autovectores
correspondiente a cada uno de los vectores de desplazamientos de los dtomos de la base
para cada autovalor (ver Fig. 2). Luego, se analizé el comportamiento de dichos fonones
en Tuncién de la presion, para posteriormente determinar la presidn de transicion. Los
modos dpticos del Si0, en la fase rutilo en el centro de zona (Fig. 2) se expresan en la
representacion irreducible como:

r = A + A4, + A4 +BE +Bf +2B,, +Ef +3EF (2)

tetragonai -

y en la fase CaCl, como:
I =2A_ +2A, +2B[ +B, +B +B] +3Bj +3B; (3)

ortarrombda

En estas ecuaciones, A y B identifican a las representaciones irreducibles de los
modos vibracionales no degenerados y E los modos vibracionales doblemente
degenerados. Los modos simétricos y antisimétricos referidos a un centro de inversion se
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denotan con los subindices g v u, respectivamente. Los modos Raman llevan un
supraindice R, los Infrarrojos IR v los Silenciosos no llevan supraindice.

En particular, se tiene en cuenta el modo B, de la fase rutilo del 510,, que
corresponde a un modo de baja frecuencia relacionado con la rotacién de los octaedros,
porque permite una mejor determinacion de la presion de transicidn entre la mencionada
fase y la CaCl,. Esta transicion de fase de segundo orden, del tipo ferroeldstica, fue
hallada también en SnO, (Casali er al, 2013) y puede compararse con datos
experimentales (Hemley er al., 2000).

Para el andlisis de la capacidad calorifica C(T), y del pardmetro de Griineisen
y(1) en funcion de la temperatura, se utilizé el cédigo GIBBS (Blanco ef al., 2004),
basado en la aproximacién cuasiarmdnica de Debye, usando como datos de entrada el
coeficiente de Poisson, la energia minima por férmula unitaria (por ej. Si0.) v un
conjunto valores E(V). El coeficiente de Poisson del policristal se determiné mediante
las constantes de rigidez eldsticas calculadas del SiO, fase rutilo, a partir de la
aproximacion policristalina de Voigt-Reuss-Hill (Ponce ef al., 2008; Caravaca et al.,
2009).
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Fig. 2: Modos normales de vibracién del Si0, fase rutilo
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Detalles del calculo

Para el andlisis del §i0), en su fase rutilo, la celda primitiva utilizada consté de seis
atomos, dos de Si y cuatro de O, expresdndose los vectores de red primitivos en funcidn
de la constante de red (4.810 A).

A partir de un estudio exhaustivo de la estructura electronica y de los parametros
estructurales del rutilo, se eligieron usar pseudopotenciales tipo Troullier-Martins
(Troullier et al., 1991), funciones de onda de base atdmica Doble Zeta (DZ} con un
corrimiento en la energia debido al confinamiento de 100 meV, y una energia de corte
E..: de 800 Ry. Para la interaccidén electronica de muchos cuerpos, se empled la Teoria de
la Funcional de la Densidad, en la aproximacion [LDA, que mejor acuerdo tiene en el
presente caso con el experimento, usando la parametrizacion de Ceperly-Alder (Ceperly
et al,, 1980) para incluir los efectos de correlacién e intercambio, Las coordenadas
atdmicas y los pardmetros de red de la celda fueron relajados totalmente para cada
presion aplicada, bajo las condiciones siguientes: el maximo desplazamiento atdomico
considerado por paso fue de 0.025A, la tolerancia de la maxima fuerza atémica de 0.002
eV/A, la maxima tolerancia de tensién residual en 0.05 GPa, y la presién hidrostdtica
aplicada P, se vari6 desde -3 GPa hasta los 80 GPa.

RESULTADOS Y DISCUSIONES

Cuando se aplica presién sobre el Si0; en su fase rutilo, la espectroscopia Raman
del modo suave B,, nos permite observar una transicion de fase de segundo orden
alrededor de los 50 GPa, produciéndose la transformacién de la fase rutilo (tetragonal) a
la fase CaCl, {ortorrémbica). Esta transicién tiene caracteristicas similares a la transicion
del SnO, pero a presiones menores (Hellwig ez al., 2003).

Empleando el cédigo SIESTA se generd la matriz de fuerzas, mientras que con
VIBRATOR se generd la matriz dindmica y se calcularon los modos vibracionales,
contdndose un total de 18 frecuencias propias (tres de las cuales pertenecen al modo
acustico y quince al modo optico). De ¢stas se estudiaron aquellas que se miden
mediante espectroscopias opticas IR y RAMAN. En la Fig. 3 se puede observar los
modos Raman del 5i0,, y en el modo B, la mencionada transicién. La frecuencia de
todos los modos de la fase rutilo practicamente coinciden con la frecuencia de todos los
modos de la fase CaCl, entre los 35 GPa y los 50 GPa, puesto que para P, inferiores a 50
GPa se recupera la fase rutilo a partir de la fase CaCl,, sin embargo lo contrario no ocurre
ain cuando P, se incremente hasta valores de 80 GPa. El modo B, del rutilo se separa
del modo A, de la fase CaCl, por encima de los 50 GPa. Ambos modos B, (estructura
tetragonal) y A, (estructura ortorrémbica) tienen en comiin un movimiento de rotacién
coordinada de octaedros de oxigenos (O,) alrededor de un Si. A presidon normal (0 GPa)
puede verse que la frecuencia calculada de B, (227 cm) se aproxima notablemente a la
experimental (232 cm™} (Kingma et al., 1995).
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El modo E, de la fase rutilo se continda como el modo Bs, de la fase CaCl, por
encima de los 50 GPa y muestran en sus valores tedricos excelente acuerdo con los datos
experimentales entre P=0 GPa y 50 GPa (Kingma et al., 1995).

Se puede observar que las frecuencias de los dos modos Raman restantes (A,,, B,,)
estan en buen acuerdo con respecto a los valores experimentales. Como puede verse en la

Tabla 1, la discrepancia a P=0 GPa es minima (menor al 6 %).
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Fig. 3: Frecuencias de los modos activos Raman del SiO. en la fase rutilo y CaCl, bajo presidn.

Tabla I: Valores de las frecuencias de los fonones en ¢l centro de zona (cm ') para los modos
activos Raman. Las iiltimas dos columnas indican la desviacién porcentual respecto de los valores
experimentales.

Exp’_| SIESTA | Ouwos” |A, (SIESTA)| A, Otros)
B, | 232 227.43 272 -1.97 431
faserutilo | E, | 589 593.48 582 +0.76 -1.19
A0GPa A, | 754 798.62 750 +5.92 -0.53
B, | 966 930.62 947 -3.66 -1.97
A, | 163 137.09 174 -15.90 +6.75
fase CaCl, | B., | 684 702.43 669 +2.69 2.19
A50GPa | A, | 906 972.54 889 +7.34 -1.88
B,| - 1131.43 1111 ) .

“Kingma er al. (1995)
" Karki ef al. (1997)

Las frecuencias de los modos activos IR en funcidn de la presidn se pueden ver en
la Fig. 4, donde se aprecia un buen acuerdo entre los resultados del cédigo SIESTA vy los
experimentales para el modo E, de la fase rutilo, en tanto que para el modo E,* (678.21
em™ a P=0 GPa) las frecuencias fonénicas presentan un mayor apartamiento respecto de
los valores experimentales (611 cm™' a P=0 GPa). Para el modo E,* s6lo se dispone del
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dato experimental para P=0 GPa; el acuerdo aqui es bueno, aunque se observd una
desviacidn mayor en el modo E;” en el rango de P, de 0 GPa a 20 GPa, disminuyendo a
presiones altas.
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Fig. 4: Frecuencias de los modos activos IR del Si0, en la fase rutilo y CaCl, bajo presién.

Tabla II: Valores de las frecuencias de los fonones en el centro de zona (em™} para los modos
activos IR del Si0, fase rutilo. Las tltimas dos columnas indican la desviacién porcentual
respecto de los valores experimentales

Modos Exp' | SIESTA | Otros" | A % (SIESTA) | A % (Otros)
E/ 470 447.40 465 -4.81 -1.06
E, 611 678.21 579 +11.00 -5.24
A, 650 694.07 651 +6.78 +0.15
E 861 825.48 822 -4.12 -4.53

“Williams et af. (1993)
b Karki ef al. (1997)

Analizadas las figuras 3 y 4, excepto el Blg (rutilo) v Ag (Cl,Ca), se verifican
coincidencias entre la mayoria de las frecuencias vibracionales de modos normales de
ambas fases, para presiones en el intervalo entre 35 y 50 GPa, no pudiéndose determinar
una presion de transicidn. Siguiendo las sugerencias de Hemley et al. (2000), una forma
de obtener un valor preciso de dicha presion de transicidn, consiste en graficar los
cuadrados de las frecuencias vibracionales de los modos normales B, de la fase rutilo y
A, de la fase CaCl, en funcién de la presion (ver Fig. 5), y ajustar estos valores
empleando regresién lineal:

" = 48503 — 568,88P 4.1)
@° = —65163+1465,3P (4.2)

Donde la ec. 4.1 corresponde a la fase rutilo y la ec. 4.2 se refiere a la fase CaCl,. De la
interseccién de ambas rectas surge, en nuestro caso, la presién de transicion de 53.51
(GPa, la cual se aproxima notablemente bien al valor experimental de 51.6 GPa, hallado
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por Hemley et af. (2000) para el Si0., quienes ademdis obtuvieron un cociente entre las
pendientes de dichas rectas de 2.27, en tanto que en el presente cdlculo dicha razén es de
2.22. En la Fig. 5 se muestran los valores calculados y los ajustes de By, y A,.
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Fig. 5: Cuadrado de las frecuencias de los modos B, del SiO, en la fase rutilo y de A, en la fase
CaCl, bajo presién. Las [fneas rectas representan el ﬂ]l.lb[& lineal realizado para caluular la presién
de transicidn,

Karki et al. (1997) calcularon una presion de transicion de 47 GPa, lo cual es
menor que la obtenida en el presente trabajo. Esto es debido a la diferencia entre los
métodos ab-initio empleados; en el trabajo de Karki se empleé una base de ondas planas,
y en nuestro caso se emplea una combinacion lineal de orbitales pseudo-atémicos (PAQ),
que debido a su confinamiento se obtuvieron frecuencias vibracionales ligeramente
mayores a las de Karki ef al. (1997), resultando en consecuencia una presion de
transicién mayor y mds proxima a la experimental.

El coeficiente de Poisson (o) calculado con la aproximacidn de Voigt-Renss-Hill
fue de 0.25, levemente superior al valor experimental de 0.22. Las constantes elasticas
previamente calculadas, en unidades de GPa, fueron: C;,=459.23 (453), C,;=285.21
(211), C;=146.95 (146.95), C.=773.17 (776), Cs=206.54 (252) v Ce:=210.30 (302),
indicdndose entre paréntesis valores experimentales (Weidner et al., 1982).

El valor de o, junto con el nimero de dtomos en la féormula unitaria (fu.), su masa
molar (60.083 g/f.u.) v la energia minima para la configuracion de equilibrio (E=-36.23
Hartree/f.u.) fueron ingresados al cdodigo GIBBS para calcular las propiedades
termodindmicas.

Las ecuaciones de estado termodindmicas fueron ajustadas con la ecuacion de
estado de Birch-Murnaghan (Birch, 1947), mcluyendo los efectos de la temperatura
mediante la aproximacién de Debye, Los valores iniciales del volumen (Bohr/ fu.) y
encrgia por férmula unitaria (Hartree/fu.) fueron tomados de los resultados de la
optimizacién de las estructuras realizadas con el cédigo SIESTA. Esta energia se reficre
a la energia electrdmica del cristal.
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En la Fig. 6 [a] se observa que los datos experimentales de la capacidad calorifica
son préximos a los valores obtenidos del ajuste, especialmente a temperaturas superiores
a los 300 K (Nishihara er al., 2005) y menores a los 60 K, para temperaturas intermedias
los valores experimentales (Holm er al., 1967) son ligeramente superiores a los obtenidos
del ajuste. La temperatura de Debye calculada fue 8,=1137 K, mientras la experimental
es de 1192.2 K (Weidner er al., 1982); el grafico se realizd hasta los 800 K
correspondiente al rango de datos experimentales disponibles. Puede observarse que la
curva ya tiende a una forma de meseta a temperaturas cercanas a los 800 K, como era de
esperarse y sin superar al limite cldsico de la capacidad calorifica para el Si(, fase rutilo
(3/2nk;T=74.85 J.mol'' K", En la Fig. 6 [b] puede verse que el pardmetro de Griineisen
s0lo se mantiene constante para temperaturas menores a los 60K v decae conforme se
incrementa la temperatura, aungue la variacidon es despreciable (el modelo empleado no
permite obtener un valor negativo de la expansién térmica, por lo tanto tampoco es
posible que ¥ sea negativo).
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Fig. 6: SiO, fase rutilo: [a] Dependencia con la temperatura de la capacidad calorifica, [b]
Pardmetro de Griineisen en funcién de la temperatura.

CONCLUSIONES

Resulta importante destacar la precision del codigo SIESTA para la obtencién de
propiedades termo-eldsticas, vibracionales y la prediccion de la presion de transicion a
partir del modo B, en el 510, fase rutilo, mostrando una baja discrepancia respecto del
valor experimental. Por lo tanto, la buena descripcién aqui obtenida permitiria un estudio
tedrico de este compuesto en otras fases en condiciones reales en el interior de planetas
(la tierra por ejemplo) bajo condiciones extremas de presién y temperatura, por ejemplo
por encima de los 10{} GPa, muy dificiles de obtener mediante técnicas de celdas de
yunques de diamante. La implementacién de un estudio tedrico ab-initio, para el estudio
las transiciones de fases a altas presiones permitiria salvar problemas experimentales y
predecir el comportamiento de la materia a profundidades superiores a la del manto
terrestre.
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Entre las propiedades termodinidmicas que el cadigo GIBBS puede calcular, se
determind la capacidad calorifica y el pardmetro de Griineisen. Se pudo observar que el
cOdigo permite realizar una estimacion precisa de C, en un amplio range de
temperaturas, con valores muy proximos a los experimentales. Esto incentivaria la
aplicacion del modelo a las fases por encima de las 100 GPa. Por dltimo, para completar
el estudio presente, seria Optime poder desarrollar un estudio de todo el espectro
fondnico en funcién de la presidn, para determinar las constantes de Griineisen asociadas
a todo los modos normales de vibracidn,
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