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RESUMEN

El proposito de este trabajo fue el estudiar algunas propiedades de la silica vitrea, SiO,,
recurriendo a estructuras simuladas computacionalmente. Estas estructuras fueron so-
metidas a experimentos computacionales usando metodologias originales, que aqui se
detallan, esencialmente equivalentes a los procesos de absorcion y adsorcion en el mundo
fisico.

El radio de percolacion y la concentracion de sitios de solubilidad de gases nobles en la
silica vitrea, asi como su dimension fractal superficial y el limite de este comportamiento
son algunos de los principales resultados obtenidos, en excelente concordancia con los
experimentos fisicos.

En otra parte se presenta la teoria de difraccion de neutrones para materiales vitreos en
una forma un tanto original. Esta teorfa fue incorporada a una herramienta computacio-
nal que desarrollamos para poder comparar los espectros de difraccion de neutrones de
nuestras muestras simuladas con los obtenidos de las contrapartes fisicas (la compa-
racion resulta esencial para evaluar la calidad de las estructuras simuladas). Con este
enfoque discutimos, finalmente, la validez de nuestros resultados.

Por tltimo, emprendemos el estudio computacional DFT del peréxido de litio cristalino,
Li; O, y con argumentos energéticos y estructurales proponemos una estructura que es
méas estable y mas simétrica que aquellas que fueron reportadas en los anos 50, una de
las cuales resulta ser, ademas, inviable a la luz de estos argumentos.

Los resultados fueron publicados en tres articulos en revistas especializadas, indizadas
y arbitradas [IH3]. Algunos de estos resultados fueron presentados en la XI Conferen-
ce on the Physics of NonCrystalline Solids, en Rodas, Grecia (noviembre de 2006).

Este trabajo fue realizado en la Facultad de Ciencias y en la antigua Direccién General
de Servicios de Computo Académico (DGSCA, hoy DGTIC) de la UNAM.
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Abstract

The purpose of this work was to study some properties of vitreous silica, SiOg, resorting
to computer-simulated structures. These structures were submitted to computer expe-
riments using original methodologies, herein explained, which are essentially equivalent
to absortion and adsortion in the physical world.

Percolation radius and the concentration of rare-gas solubility sites in vitreous silica, as
well as its surface fractal dimension, and the onset of this behavior are some of the main
results obtained, which are in excellent agreement with their real-world counterparts.

In another section, the neutron diffraction theory for amorphous materials is presented
wmn a somewhat original form. This theory was built in a computational tool we developed
wn order to compare the neutron diffraction spectra of our simulated structures with
those of their physical counterparts (comparison is essential in assessing the quality of
simulated structures). Within this scope we discuss the validity of our results.

Lastly, the Density-Functional-Theory study of crystalline lithium perozide, Liy Oy, is
undertaken. Based on structural and energy arguments we propose a structure which
18 more stable and more symmetric than those reported in the 1950s, one of which,
furthermore, turns out to be inviable in the light of these arguments.

Results of this work appear in three articles in specialized, indexed and refereed publica-
tions [1H3].
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1. INTRODUCCION

1.1. DE ARENA Y FUEGO

Embargados de asombro, los visitantes repiten a diario las mismas expresiones al mirar
hacia el distante suelo, a 342 metros, en el mirador de la Torre CN, en Toronto, Canada.
Los mas intrépidos dan el paso en direcciéon del abismo, luchando por convencerse de
que el vidrio que pisan es suficientemente resistente para evitar la caida mortal.

A varios miles de kilometros, los visitantes del Skywalk libran la cornisa de la piedra y
se deslizan cuidadosos y arrobados sobre el vidrio, suspendidos sobre el precipicio del
Gran Canén, cuyo rio, el Colorado, fluye bajo sus pies, unos 1219 metros por debajo.

Calculado para aguantar, segiin unos, el peso de varios hipopétamoﬂ y segun los otros,
el impacto de una bala de alto podelﬂ, los disenadores de estos miradores cifran su éxito
en la fiabilidad del material que, sin embargo, imaginamos predestinado a morir una
muerte violenta [4].

Las proezas de este material —nacido, segin Plinio el Viejo, del contacto fortuito del
cargamento de natréon de unos navegantes fenicios con la arena de la playa y el fuego
de sus fogatas— parecen no tener fin. Es tanto la delgada capa que nos separa del
abismo, el espejo del telescopio que escudrina las estrellas, la pantalla tactil de nuestros
dispositivos electronicos, como la delgada fibra que transmite nuestras comunicaciones,
la piel de los rascacielos o, simplemente, la ventana que nos aisla de los rigores del clima.

Esta milenaria serendipiaﬁ] de una transparente melaza endurecida entre las cenizas,
dio pie a los primeros usos del vidrio hecho por el hombrd recreando esta melaza en
condiciones controladas y dandole forma de vasijas, botellas y ornamentos varios. De
entonces acd, el conocimiento empirico de las técnicas de fabricacion del vidrio se ha
enriquecido enormemente con el concurso del conocimiento cientifico, llegando hasta las
aplicaciones mencionadas y a muchas otras, actuales y por venir, que aseguran al vidrio
su alianza permanente con la especie humana.

1.2. ESTRUCTURA DEL TRABAJO

El estudio cientifico del vidrio es tan vasto y variado, que el esfuerzo individual sélo
es suficiente para arrojar luz sobre algin pequeno rincon, quizd poco conocido, de la

thttp://www.cntower.ca/plan__your _visit /attractions/glass_floor/.

2http://www.grandcanyonskywalk.com /engineering.html.

3Serendipia: descubrimiento o hallazgo inesperado y afortunado. Término creado por Horace Wal-
pole en el siglo XVIII a partir de un cuento persa, Los tres principes de Serendip, quienes libraban
sus predicamentos por increibles casualidades [5]. El término atn no ha sido sancionado por la Real
Academia Esparola.

4En contraste, desde los albores del género humano, una variedad de vidrio natural, la obsidiana,
fue utilizado en forma de cuchillos, hachas y lanzas.



2 CAPITULO 1. INTRODUCCION

naturaleza de este fascinante material. En el ambito de la investigacion bdsical] es donde
se sitia este trabajo, recurriendo a la computacion como herramienta principal para
abordar el estudio del material vitreo por excelencia: la silicaf|

La exposicion estd organizada de la siguiente manera:

* El capitulo [2| lo dedicamos a exponer los fundamentos de la estructura vitrea y a
enunciar los elementos de la simulacion computacional atomistica de las estruc-
turas. Este capitulo ofrece una exposicion minimalista de la teoria a modo de
referencia breve, y no pretende sustituir el tratamiento de los textos formaleﬂ

* En el capitulo [3|establecemos un par de definiciones y a partir de ellas abordamos
el estudio sistemético de las cavidades existentes en la silica, la coalescencia de
éstas, la percolacion y la correlaciéon con los experimentos fisicos de absorcion de

gases’|

* El capitulo {4]sienta las bases del estudio de los materiales con respecto a su natu-
raleza fractal, y una vez fijado este precedente, aborda el estudio computacional
de la dimension fractal de la superficie de la silica, la concordancia con los expe-
rimentos fisicos y los limites del comportamiento fractal superficial.

* El capitulo 5] presenta un desarrollo un tanto original y con una notacion unificada
de la teoria de difraccion de neutrones, que incorporamos en una herramienta de
software que permite evaluar la calidad de las muestras computacionales. Con esta
herramienta ponemos a prueba algunas preparaciones y discutimos los resultados
obtenidos y sus implicaciones.

* El capitulo [6] aborda el estudio computacional de un material cristalino, el peré-
xido de litio, cuya estructura no habia sido revisada en mucho tiempo. Si bien
este capitulo no trata de la silica, la intencién inicial de simular el silicato de
litio nos condujo a esta serendipia, que ha sido bien acogida en la comunidad
cristalografica.

5Es decir, cuyo objetivo no es necesariamente la aplicacién tecnolégica, sino el conocimiento fun-
damental.

5Para efectos de nuestro trabajo, en lo sucesivo nos referiremos al vidrio exclusivamente como la
variante vitrea de la silica, SiOs, salvo mencién en contrario.

"A lo largo del trabajo, con excepcién quizd de algunas secciones del capitulo |5, nuestra intencién
ha sido la de aplicar con parsimonia la navaja de Occam: “entia non sunt multiplicanda praeter neces-
sitatem” (“las entidades no deben multiplicarse innecesariamente”). Es decir, intentamos atenernos a
las explicaciones mas simples (y breves).

8Nuestro trabajo se compone de ezperimentos computacionales, que se sitian convenientemente
entre la teoria y el experimento fisico [6, [7].
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A lo largo del texto recurrimos al uso mas o menos abundante de las notas al pie, como
una forma de ofrecer informacién complementaria, notas histéricas, notas etimoldgicas
e incluso notas personales. Es posible omitir su lectura sin incurrir en omisiones im-
portantes y sin comprometer la fluidez de la exposiciéon. Sin embargo, creemos que su
lectura aclara, enriquece y salpimienta el texto principal.

Ofrecemos, pues, este trabajo, con modestia, esperando que tenga alguna utilidad para
alguien mas, decidido, como nosotros, a arrancarle algin secreto a este material nacido
de arena y fuego.



2. FUNDAMENTOS

2.1. DEFINICION DE VIDRIO

Cuando nos referimos al vidrio es conveniente precisar una definiciéon operativa tan
concisa como sea posible. Tal definicién la tomaremos prestada de Elliott [8]: “El vidrio
es un solido amorfo que exhibe una transicion vitrea'{'] Es decir, nos referiremos a un
sélidoﬂ cuya estructura interna acaso posee un orden loca]E] y que ademés, al calentar-
lo, se va reblandeciendo gradualmente en un intervalo de temperaturas hasta hacerse
completamente liquidoﬂ

A diferencia del cristal, que posee una celda unitaria definida, simetria y periodicidad,
el s6lido amorfo, carente de todas estas cualidades, no puede ser descrito totalmente en
términos estructurales si no se especifican las posiciones de todos sus atomos, lo cual
resulta claramente imposibl(f]. Ademas, como el vidrio no esté sujeto a las restricciones
del cristal, exhibe, a diferencia de éste, un polimorfismo continuo, lo que quiere decir que
los mismos rasgos estructurales prevalecen para amplios intervalos de composiciones y
de temperaturas y que ademéas dependen del método de preparacion.

2.2. ESTRUCTURA DE LOS SISTEMAS VITREOS

Hace unos 80 anos, en 1932, después de haber publicado ya unos 35 articulos sobre
estructura cristalina, rayos X y radios atomicos, un joven doctor noruego de 26 anos,
entonces profesor asistente de Fisica en la Universidad de Oslo, Frederick Zachariasen,
fij6 su atencion en la problematica de la estructura de los vidrios y publicé un winico
articulo sobre el tema [9].

La teoria de Zachariasen logré aceptacion inmediata entre la comunidad cientifica y

'La ASTM norteamericana proporciona, en cambio, una definicién “oficial” (y quizd menos com-
pleta) del vidrio como “un producto inorgénico de fusion que se ha solidificado sin cristalizar”.

2S0lido, puesto que su viscosidad es mayor a 1046 poise. Es decir, que su tiempo de relajacion
es mayor que un dia. Esto es simplemente otra definicion operativa. Se dice que con el paso de las
centurias los vidrios que conforman los vitrales de las catedrales europeas se han vuelto ligeramente
mas gruesos en su base, lo cual implica que el vidrio se escurre lentamente hacia abajo, o dicho de otra
manera, que su tiempo de relajaciéon no es infinito.

3Es una estructura con desorden (a falta de un nombre mejor) topoldgico, que no posee simetria
translacional. Es decir, no posee la periodicidad “infinita” de un cristal. Ademéas de esto, el difracto-
grama de un vidrio (este tema lo trataremos en el capitulo [5|) debe ser un halo difuso.

4Es decir, que su viscosidad pasa de ser “infinita” (con un tiempo de relajaciéon que tomamos como
infinito), hasta hacerse finita (con un tiempo de relajacién menor —mucho menor— a un dia). Un cristal,
por el contrario, se funde gradualmente, y mientras dura la fusiéon coexisten la fase sélida y la fase
liquida a una temperatura bien definida, la temperatura de fusién.

SExiste, sin embargo, la posibilidad de describir estructuralmente un vidrio a través de la funcién
de distribucion radial, que se aborda en el capitulo

5



6 CAPITULO 2. FUNDAMENTOS

logré desplazar del favor mayoritario a la de la escuela soviéticaﬁ El articulo en cuestion,
cuyo contenido mencionaremos brevemente a continuacion, enuncia una serie de simples
reglas para la construccion de vidrios, y ha sido probablemente el més citado en la
literatura del tema.

2.2.1. LAS REGLAS DE ZACHARIASEN

Zachariasen postulé que en un vidrio de éxido simple[] el contenido energético era so6lo
ligeramente mayor que su contraparte cristalina y que, por lo tanto, su estructura debia
ser similar. Cuatro reglas debian ser cumplidas para que un material fuera un buen
formador de vidrio:

1. Que el namero de cationes que rodean al oxigeno (es decir, el ntimero de coordi-
nacion del oxigeno) sea menor o igual a dos.

2. Que el nimero de oxigenos que rodean al catiéon (el namero de coordinacion del
cation) sea pequeno (3 o 4).

3. Que los poliedros elementales no compartan caras ni aristas.

4. Que el numero de poliedros que rodean a otro poliedro sea mayor que 3.

Segun Zachariasen las tres primeras reglas aseguraban que la energia del material vitreo
fuera solo ligeramente superior al de su contraparte cristalina, y la cuarta aseguraba
que se formara una estructura tridimensional, la red continua aleatoridl}

Se sabe, sin embargo, que la violacion de alguna de estas reglas no necesariamente
impide la formacion del vidrio, pero si lo coloca en una situaciéon energéticamente des-
favorable, por lo cual estos casos son relativamente infrecuentes.

Para ejemplificar consideremos el caso del vidrio de dioxido de silicio, SiO5, cuyo estudio
abordaremos en breve. En este compuesto el oxigeno esta rodeado de dos silicios, por lo
que se cumple con la primera regla. El cation, silicio, a su vez, esta rodeado de cuatro
oxigenos, formando una unidad tetraedral primaria, por lo que se cumple con la segunda
regla. Ademas, el poliedro elemental, el tetraedro, estd conectado en sus vértices, los

SEntre cuyos integrantes estaba el célebre Evgeny Porai-Koshits, quien resistié tenazmente el sitio
de las tropas nazis a Leningrado preparando entre grandes penurias su tesis doctoral. Segun esta
corriente, el vidrio estd formado por cristalitas (traduccion libre de crystallites, en inglés), mintsculos
agregados cristalinos rodeados por zonas no cristalinas (ver ﬁgura.

"En esos tiempos no se conocian, o al menos no se reconocian como tales los vidrios de polimeros
orgénicos o los metales amorfos.

8 CRN, Continuous Random Network, en inglés.
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atomos de oxigeno, con otros cuatro tetraedros, por lo que se comparten vértices y no
aristas ni caras, y con esto se cumplen las reglas tercera y cuartaﬂ

Una red vitrea bidimensional se esquematiza en la figura [2.1], junto con la red cristalina.
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Figura 2.1: Representaciéon bidimensional de arreglos estructurales de un éxido formador de
vidrios compuesto por poliedros de coordinacion AOs (un anion rodeado de tres oxigenos).
De izquierda a derecha y de arriba a abajo: 6xido en estado cristalino; modelo de vidrio con
una zona cristalina (cristalita, resaltada en color tenue); vidrio formado por una red continua
aleatoria (CRN, por sus siglas en inglés); red continua aleatoria constituida por poliedros
A30g.

La construcciéon de una red vitrea tridimensional se basa en la libertad de los poliedros
caracteristicos de acomodarse entre ellos en una variedad de orientaciones (figura [2.2).

9Esta interpretacion, sin embargo, es un modelo estructural al que nos apegamos, teniendo en cuenta
que no es posible afirmar que cierto modelo sea el tnico representante posible de la estructura de un
vidrio (véase la nota [37|en el capitulo [5).
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Figura 2.2: Sin la restriccion de la simetria cristalina, la red continua tridimensional se forma
aleatoriamente al variar los angulos caracteristicos, « y 3, resaltados en color. Aqui se ilustra
la interconexion de los tetraedros Si0O4 de la silica vitrea.

Esto produce una estadistica de distribuciones de angulos caracteristicos. Para la silica,
por ejemplo, la distribucion angular de 3, el angulo intertetraedral, va de los 120 a los
180°, con un pico alrededor de 145 [10]. Por el contrario, la distribucion de los angulos
de torsion, «, es uniforme, excepto donde hay efectos estéricoﬂ [11].

Mencionemos, para terminar, que el modelo de la red continua aleatoria no puede
explicar estructuralmente los casos de materiales para los que no existen enlaces direc-
cionales, como los vidrios formados por sistemas i6nicos o por metales.

2.2.2. EMPAQUETAMIENTO DENSO ALEATORIO, DRP

Una forma muy ttil de modelar la estructura de los liquidos y de los vidrios de una ma-
nera genérica la constituyen los empaquetamientos densos aleatorios, DRP en ingléd']
(denominacion que usaremos en lo sucesivo) estudiados sistematicamente por Bernal
[12, 13]. La representacion de uno de estos sistemas se muestra en la figura

10Es decir, donde la cercania excesiva con otros atomos lo impide.
" Dense Random Packing, DRP. Omitiremos las cursivas haciendo la apropiacién de estas siglas a
la jerga que manejaremos.
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Figura 2.3: Empaquetamiento denso aleatorio. Este modelo estructural sirve para explicar
el ordenamiento interno en metales y solidos iénicos vitreos, puesto que la teoria de la red
continua aleatoria, CRN, no aplica en estos materiales.

Los prototipos fisicos se construian con esferas metalicas adheridas entre si, y las posi-
ciones y la conectividad de cada esfera con otras eran medidas afanosamente a mano.
En la bisqueda de un mejor modelo, el afan parecié llegar a su climax con el prototipo
de Finney, quien construy6 y caracteriz6 un modelo de 7934 esferas [I4]. Los intentos
por construir modelos fisicos méas grandes probablemente menguaron cuando poco des-
pués aparecieron los primeros algoritmos computacionales para construir modelos DRP
simulados [I5], aunque recientemente hubo quien llevo la construccion y el andlisis de
modelos DRP fisicos a los extremoﬂ. La calidad de los prototipos computacionales re-
sultoé bastante aceptable, aunque la eficiencia de empaquetamiento resulto ligeramente
menor que la de los modelos fisicos. Torquato et al. estudiaron con profusién los sistemas
DRP y lograron construir modelos computacionales de muy alta calidad |17, [18].

Si bien el modelo CRN no es apto para estudiar ciertos materiales vitreos, el modelo
DRP si puede ser usado para formular explicaciones estructurales de los 6xidos vitreos
que cumplen con las reglas de Zachariasen. Puesto que generalmente el cation tiene
un radio pequeno con respecto al radio del oxigeno, la red vitrea se puede contemplar
como un sistema DRP formado por dtomos de oxigeno, enmedio de los cuales se sitia
el cation. En el capitulo siguiente entraremos en materia a partir de los conceptos del
modelo DRP.

12En un tour de force, Aste et al. construyeron varios modelos de mas de 380,000 esferas de radio tni-
co, que analizaron con tomografia axial computarizada, llegando a ubicar las coordenadas individuales
de cada esfera con una precision del 0.1 % [16].
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2.3. ESTRUCTURAS COMPUTACIONALES

En los laboratorios de quimica inorganica de las universidades es todavia relativamente
comun toparse con empolvados modelos tridimensionales de cristales hechos de alambre
o tubo de plastico, representando los enlaces quimicos, y esferas coloredas, represen-
tando atomos. La incuestionable utilidad de estos modelos tridimensionales ha sido
innegable en el entendimiento de la estructura vitrea. El primero de ellos, del SiO,, fue
construido por Bell y Dean en 1966 [19]. El analisis de estos modelos era, igual que con
los modelos DRP, bastante laborioso, y era preciso recurrir a técnicas fotogramétricas
para calcular distancias y angulos.

Tan pronto como les fue posible echar mano de su nueva herramienta, algunos investiga-
dores se dieron a la tarea de construir modelos computacionales de estructuras vitreas,
lo cual inaugur6 la muy prolifica vertiente del estudio de los materiales en la cual se
inscribe nuestro estudio. Los primeros modelos computacionales se construyeron de una
manera muy similar a los modelos fisicos: atomo por atomo, buscando el sitio de menor
deformacion estructural y procurando eliminar atomos no enlazados (o colgantes@.
Otros enfoques més actuales se basan en la modificacion de estructuras conocidas, la
alteracion (gradual o subita, segin el método) de una red cristalina para convertirla en
amorfa, o incluso la creacion de una red amorfa tridimensional a partir de un conjunto
aleatorio inicial de posiciones.

2.3.1. RELAJACION DE LA ESTRUCTURA

Cualquiera que sea el método usado@, la preparacion de la estructura no esta completa
si la estructura no esté relajada. Esto quiere decir que el sistema debe hacerse evolucio-
nar hacia una configuraciéon que represente un minimo local de energia, en el cual las
deformaciones de los enlaces y la distorsion de las geometrias locales sean, en promedio,
minimas.

La energfa total de un sistema de N atomos, E(r", p"), es funcion de las 3N compo-
nentes de las posiciones y las 3N componentes de los momentos,

E(rNupN) = K(pl7p27"'7pN)+V(r17r27"'7r1\7)

13 Dangling bonds, en inglés.
4 Mecanica molecular, simulated annealing, algoritmos genéticos, Monte Carlo o dinAmica molecular,
por citar los métodos principales.
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Pi- pz N)
2mZ

ivi + V(eY), (2.1)

»
S

l\')l»—l

donde p;, r; v v; son el momento, la posicion y la velocidad del atomo ¢, respectivamente.
El primer término de la ecuacion anterior, K (p?), es la energia cinética, y el segundo,
V(r"), es la energia potencial.

Algunos métodos, como la mecanica molecular o el de Monte CarloEL consideran que
el sistema es estatico, por lo que no se efectia el calculo de la energia cinética, y
la relajaciéon equivale entonces a encontrar un minimo de la energia potencial. En la
dindmica molecular, por otro lado, la evoluciéon hacia un minimo de energia se obtiene
mediante la resoluciéon numérica de las ecuaciones de movimiento para cada atomo:

2

miﬁri = —VZV(I'N) (22)
La incorporacion del término de energia cinética, asi como de la variable tzempo, otorga
més realismo a la simulacion y posibilita entre otras cosas el calculo de las propiedades
del transporte, como la difusividad, la viscosidad y la conductividad ionica.

La figura 2.4 muestra los primeros momentos de la relajacion de una de nuestras mues-
tras de tetrasilicato de litio vitreo, de 810 atomos.

El célculo de la energia cinética del sistema resulta trivial, pues s6lo es necesario conocer
las velocidades de las particulas. La energia potencial, en cambio, es funcion de las
interacciones entre las particulas,

ZZVQ r;,T;) +ZZZV3 r;, T, Ty) + , (2.3)

ijk

donde V5 (r;, r;) es la energia potencial de dos cuerpos (es decir, se necesitan dos atomos,
iy Jj, para calcular cada uno de los términos de la suma), Vi(r;,r;,ry) es la energia
potencial de tres cuerpos (se necesitan tres atomos, i, j y k, para calcular cada uno de
los términos de la suma), etcétera.

5Ver nota [34]en el capitulo
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Figura 2.4: Evolucion de la energia total en los primeros 10 picosegundos de una corrida de
dindmica molecular de tetrasilicato de litio vitreo de 810 4&tomos, preparada usando el potencial
de Habasaki et al. [20] (ver el apartado [2.3.2).

2.3.2. ENERGIA POTENCIAL, V(r?)
ENERGIA POTENCIAL DE DOS CUERPOS, V,(r")

La contribucion dominante de la energia potencial de nuestros sistemas de interés es
la energia de dos cuerpos, que se expresa como la suma de las interacciones i6nicas
(cuando las hay), covalentes (cuando las hay), de dispersion (cuando las hay), etcétera,

1
V2(1°N) = B}

1

N N
Z V2<ri7 rj)
=1 1

j=1
J#i
N-1 N

= Z Z VQ(riv rj)

i=1 j>i

= ZZVz(rq) (2.4)

ij
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A diferencia de la interacciéon coulombiana, las demés contribuciones energéticad | se
calculan mediante formulas con parametros que es necesario determinar por separado.
Por ejemplo,

qiq; Ca
Va(r™) = E E {_7‘] + A exp(—DBagrij) — —T6ﬁ} (2.5)
ij K

i

es la expresion de la energia potencial de dos cuerpos, donde el primer término es la
energia coulombiana (con cargas ¢; y ¢; para cada atomo i y j, respectivamente) y
los siguientes constituyen el llamado potencial de Buckingham["}, el cual precisa de tres
parametros, A, B y C, para cada par af de especies atémicaﬁlﬂ Aqui 7 = |ry] =
Ir; — r;| es la distancia entre el a&tomo i y el atomo j.

Existe un buen ntimero de modelos de potencial (entre ellos el de Buckingham), llamados
genéricamente potenciales empiricos, y dado que la funcionalidad en ellos es méas o
menos arbitraria, no siempre existe un correlato fisico directo de sus parametrog®’}

ENERGIA POTENCIAL DE TRES CUERPOS, V3(r")

La inclusion de términos de orden superior en el célculo de la energfa potencial, V3(r?),
v Vi(rY), afina la descripcion energética del sistema, aunque puede significar un costo
considerable en el tiempo de célculo[ﬂ La energia de tres cuerpos, por ejemplo, anade

16Como se ve de las ecuaciones y la notacién de la doble suma sobre /N atomos se simplifica,

N-1 N
ij i=1 j=i+1
En lo sucesivo la expresaremos de esta manera. La suma triple se representa también con una abre-
viacién equivalente en la ecuacion
- c D . s L.
'"Originalmente, Aqg exp(—Bagrij) — =62 — —#2, aunque es usual la omision del ultimo término.

Tij ij

18Para nuestro estudio de la silica, se necesitan los parametros para los pares Si—Si, Si—0 y O—O.

19El potencial de Habasaki, mencionado anteriormente, y el potencial BKS, mencionado en la seccién
5.6.2] son ejemplos del potencial de Buckingham. Los autores respectivos llevan el crédito por haber
propuesto sus respectivos juegos de parametros, que reproducen exitosamente las propiedades de los
materiales para los que fueron ajustados y las de otros de composiciéon y estructura similar (a esto se
le llama transferibilidad del potencial).

201 potencial de Buckingham constituye una excepcién, pues es posible demostrar que el término
r~% corresponde a la interaccién de dipolos instanténeos, o energias de dispersion o de Van der Waals,
y el término r~® corresponde a la interaccién dipolo-cuadrupolo. Estos términos son dos de las lla-
madas interacciones intermoleculares, esenciales no s6lo en el estudio de sistemas fisicos y quimicos,
sino también en el estudio de sistemas biolégicos. Lo que es mas, si no existieran las interacciones
intermoleculares nuestro mundo seria un gas ideal uniforme [21].

21En la simulacién de silicatos es frecuente encontrar que los modelos de potenciales se limitan al
calculo de la energia de dos cuerpos. Esto se justifica empiricamente, pues se ha encontrado que la
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direccionalidad a la descripcion energética de un enlace y se usa con cierta frecuencia
para simular enlaces covalentes. Una de las expresiones utilizadas en el céalculo de la
energia de tres cuerpos es

Va(ri,rj, 1) = %k(cos(@,»jk) — cos(p))?. (2.6)

El parametro 6, es un angulo caracteristico del sistema, por ejemplo, el dngulo intra-
tetraedral, O—Si—O (109.45°), del SiO,. El célculo se realiza entre las triadas ijk de
aAtomos correspondientes a un solo tetraedro a la vez. Como se puede ver de la ecuacion
2.6 la inclusion de la energia de tres cuerpos impone una penalidad energética a la
deformacion del enlace, por lo que la relajacion del sistema implica la aproximacion del
angulo intertetraedral promedio al valor del angulo caracteristico.

La existencia de un buen juego de pardmetros de potencial es indispensable para tener
una representacion computacional aceptable de un material. Los parametros se ajustan
a partir de propiedades fisicas, como el indice de refraccion, las constantes piezoeléctri-
cas, las frecuencias de vibracion o el calor especifico, por ejemplo, o a partir de célculos
cuénticos de la hipersuperficie de la energia potencial (ver p.1]y [6.1).

Este es quizé el punto mas fino de la simulacion, y no existe atin un modelo de potencial
o un juego de valores que pueda reproducir razonablemente bien todas las propiedades
de un compuesto real. Kaplan [21] presenta una amplia discusion sobre el sentido fisico y
el proceso de ajuste de los parametros de los potenciales empiricos. El programa GULP
(General Utility Lattice Program) |22] ofrece la posibilidad de ajustar parametros de
potenciales de diversas funcionalidades.

2.3.3. ENERGIA ELECTROSTATICA

Mencionemos por tltimo el calculo de la energia electrostatica. Si bien la evaluacion de
los términos de la ley de Coulomb, ¢;q;/r;;, es completamente trivial, el comportamiento
de la suma de éstos no lo es en un sistema simulado de tamano reducido, pues la energia
coulombiana decae lentamente con la distancia. Esto implica que la energia coulombiana
del material simulado no es una buena representante de la energia del material real (el
“solido infinito”).

La solucién mas obvia consiste en replicar el sistema, es decir, rodear la caja compu-
tacionalEZ], de sus propias réplicas por todos sus lados y por todas sus aristas, de tal
forma que la energia coulombiana de un sistema replicado n veces se expresa como

energia de dos cuerpos es capaz de reproducir la geometria elemental de los silicatos, incluyendo su
distribucién angular caracteristica. Ejemplos de estos potenciales son el BKS y el de Habasaki.

22Un sistema se simula generalmente como una caja, frecuentemente ctibica, de lado L, dentro de la
cual se sitiia el conjunto de atomos.
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. ! qiq;
Eeou = ZZ]Z ; ‘ri — (rj :— l’lL)’7 (27)

donde Y indica que i # j cuando n = 0. Esto implica que el sistema inicial de N
particulas en su primera replicacion tendra 3 x 3 x 3 x N particulas, en la segunda tendra
5 x5 x5 x N, etcétera, es decir, tendra (2n+ 1)3N particulas en la enésima replicacion,
y serd necesario calcular la interaccion electrostatica entre cada par de atomos. El costo
computacional de este céalculo es claramente muy elevado, y no obstante, la energia
electrostatica solo estara bien representada si (2n+1)>N & N,,,, el niimero de Avogadro.

La solucion a esta problematica la propuso Ewald en 1921@ [23]. Ewald dio con una
solucion ingeniosa que permite obtener la convergencia energética completa, lo que
equivale a una réplica infinita de la caja computacional:

4;9;
By = E ’rij]’eI'fC(Oé|rij|) (2.8)
ij
2‘n|2
1 exp(—"zoz) 27
+ onl, nééo |n|2 EZ qiexp(—Tn I',L> (29)

Esta expresion contiene una suma en el espacio real, el primer término, una suma en
el espacio reciproco, el segundo, y un término constante, el tercero (también llamado
autoenergia). Con «, que es un parametro arbitrario, se regula la porcion de la energia
que es calculada simultdneamente en el espacio real y en el espacio reciproco, pero el
resultado no depende grandemente del valor de ésta.

Atn cuando la expresion anterior es, formalmente, mucho méas compleja que la ecuacion
2.7} su computo resulta mucho maés eficiente, pues basta con evaluar unos cuantos
términos de la suma sobre el vector n para obtener la convergencia energética. Sin este
recurso seria imposible la evaluacion dindmica de energias y fuerzas de un sistema, como
lo requiere la dindmica molecular.

En la figura se presenta la grafica de la energfa coulombiana de la particula de
dioxido de silicio vitreo analizada en el capitulo [3| Es facil observar que a medida que n
crece el intervalo de valores de a para los cuales hay convergencia energética es mayor.

23Cuando ni siquiera se habian planteado las bases tedricas de la computacién, y por supuesto
tampoco existian las computadoras.
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Figura 2.5: Célculo de la energia electrostatica por el método de Ewald de la particula de
silica del capitulo 3] Es evidente que la convergencia energética es menos dependiente de « a
medida que n crece.

La correcta eleccion de « implica entonces un balance entre convergencia energética y
velocidad de ejecucion. Una manera sistematica de abordar esto se presenta en [24] y
[22].

2.4. CONDICIONES DE FRONTERA PERIODICA

Es preciso mencionar por ultimo un ingrediente cuya importancia se vislumbra ya en
el apartado anterior. Dado que se pretende generalmente investigar las propiedades en
el seno de un material, es necesario encontrar un artificio para evitar la discontinuidad
energética y topologica que suponen las fronteras de la caja computacional. Para esto
se recurre a las condiciones de frontera perio’dica@ que equivalen a crear un material
sin superficie exterior. Mediante este artificio, computacionalmente trivial, los atomos
de cualquier cara de la caja computacional tienen como vecinos, para efectos de calculo,
los atomos de la cara opuesta. Esto es el equivalente funcional de un toro en cada una
de las tres dimensiones, por lo que, si un atomo llega a salir por una de las caras,

24PBC: Periodic Boundary Conditions, en inglés.
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necesariamente entra por la cara opuesta. El efecto de este artificio es que cada atomo,
atn estando en el extremo de la caja, aparece rodeado por N —1, atomos (ya sean los
originales o las imdgenes de éstoﬂ.

La simulacién de una superficie material se lleva a cabo, por el contrario, desactivando
las condiciones de frontera periddica. Es decir, los 4tomos situados en los bordes de la
caja ya no tienen conexiéon con los de la cara opuesta, y las caras corresponden a los
limites del continuo.

2.5. RECAPITULACION

Aqui hemos mencionado brevemente los conceptos minimos necesarios para situar en
el marco conceptual adecuado la teméatica de este trabajo. Si bien en lo sucesivo se
recurrird a exposiciones teéricas cuando sea necesario, en este capitulo hemos omiti-
do intencionalmente conceptos relevantes. La justificacion se funda, por un lado, en la
intencion de mantener este reporte de un tamano manejableEG], y por otro, en que el én-
fasis de nuestro trabajo no esta puesto en la creaciéon de estructuras mediante dinamica
moleculal{ﬂ Monte Carlo o DFT, sino en el estudio de las estructuras computacionales
con técnicas originales, que a continuacién expondremos.

25Esto se conoce como convencion de la imagen minima.
26Téngase en cuenta lo mencionado en la nota (7] en el capitulo anterior.
2T Aunque en el transcurso de nuestra investigacién preparamos un buen nimero.
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3. EL SISTEMA DE CAVIDADES

3.1. INTRODUCCION

En una estructura simulada, con frecuencia es necesario localizar las posiciones en las
cuales la estructura no estd tan densamente empacada, de tal forma que una sonda
atdmica, o penetrante (un atomo o molécula prueba) puede insertarse. La insercion
tiene su equivalente en el mundo fisico en la difusion idnica y la difusion gaseosa, la
adsorcion y la catélisis, por nombrar algunos, en donde la especie quimica que se disuelve
puede jugar un papel relevante.

La distribuciéon espacial de las posiciones de las cavidades puede ser vista en forma
de una estructura complementaria, que proporciona una muy util descripciéon alternaﬂ
del sistema [25]. Esto es importante cuando se trata de sistemas amorfos, donde la
ausencia de periodicidad de largo alcance impide una descripcion estructural sucinta y

completa?]

El estudio de las peculiaridades de los sistemas de cavidades ha sido abordado de diver-
sas formas. Bernal, por ejemplo, visualizo la estructura DRP como un empaquetamiento
de poliedroﬂ [12, 13], logrando con ello la caracterizacion de 5 tipos de intersticios, los
cuales llamo hoyos candnicod| (Figura [3.1)).

Algunos autores elaboraron sobre las ideas de Bernal y anadieron otros tipos de inters-
ticios a la clasificacion. En particular, Shackleford, considerando enlaces no metélicoﬂ
logro clasificar 126 hoyos posibles (poliedros, prismas y antiprismas, todos de caras
regulares) , que se podian reducir a 44 casos [27]. El estudio de las cavidades en las
estructuras DRP fue abordado también por muchos otros |25, 28-31].

En lugar de analizar una estructura DRP otros autores estudiaron polimeros inorgéni-
cos, como Chan y Elliott [32], quienes analizaron la estructura de cavidades de la silica
amorfa, y muchos otros se dedicaron al estudio de polimeros organicos [33-37], dado
el interés que existe por entender la correlacion entre las propiedades difusionales y la
estructura de cavidades para aplicaciones tecnoldgicas (en membranas permeables, por
ejemplo). Otros més estudiaron la evolucion temporal de las cavidades en materiales
poliméricos [35H37].

IPues no se basa en la posicién de los dtomos.

2En cambio, la descripcién estructural de un cristal en principio estd completa en cualquier escala al
especificar su composicion, las posiciones atomicas dentro de ella, las dimensiones de su celda unitaria
y su grupo espacial.

3El crédito por la originalidad se le debe, sin embargo, a Stephen Hales, un botanico aficionado
que publico Vegetable staticks: an account of some statistical experiments on the sap in vegetables,
en 1727. Hales observé que, cuando remojaba chicharos, al expandirse por accién del agua, éstos se
reordenaban, sujetos a presion exterior, formando “bonitos y regulares dodecaedros” [g].

4Del griego xavév: (probablemente de “cafia”): reducido a su forma mas simple [26].

°Es decir, direccionales, en lugar de los no direccionales, o metélicos, estudiados por Bernal [12} [13].

19
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Figura 3.1: Los hoyos candnicos de Bernal [12,[13]: a) tetraedro; b) octaedro; ¢) prisma trigonal;
d) antiprisma de Arquimedes; e) dodecadeltaedro.

En lugar de analizar una estructura DRP otros autores estudiaron polimeros inorgéni-
cos, como Chan y Elliott [32], quienes analizaron la estructura de cavidades de la silica
amorfa, y muchos otros se dedicaron al estudio de polimeros organicos [33-37], dado
el interés que existe por entender la correlacion entre las propiedades difusionales y la
estructura de cavidades para aplicaciones tecnologicas (en membranas permeables, por
ejemplo). Otros mas estudiaron la evolucion temporal de las cavidades en materiales
poliméricos [35H37].

Una vertiente del estudio de cavidades son los procedimientos de generacion aleatoria
de posiciones (modelos probabilisticos, “tipo Monte Carlo” o conocidos también por el
curioso nombre de “modelos de queso gruyelﬂ’). En el analisis que sigue, se adoptara
precisamente este enfoque. Nuestra descripcidon alterna se basara en el analisis de una
estructura, lo que implica realizar un muestreo o una “instantanea” en un momento

SEl término genérico gruyére abarca toda una familia de quesos, entre ellos el Comté, el Beaufort y
el Emmental, que es el que en realidad tiene hoyos, formados por burbujas del COs producido durante
su fermentacion.
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cualquiera del sistema en equilibrio termodindmico (y por lo tanto estadisticamente
equivalente a otro momento cualquiera). Esto implica que se dejan fuera fluctuaciones
térmicas en la estructura, necesarias para explicar mecanismos de difusién, que no seran
abordados aqui.

En términos de tiempos de programacion (aunque no necesariamente en tiempos de
célculo) es comiin que los modelos probabilisticos superen en simplicidad conceptual y
facilidad de implementacion a los algoritmos deterministicos, y sin embargo son capa-
ces de producir informacion relevante y precisa (de hecho, una virtud de este tipo de
métodos es que su precision es generalmente ajustable y arbitraria), como aqui veremos
en breve.

3.2. LOCALIZACION DE CAVIDADES EN LA ESTRUCTURA SIMULADA

A continuacion se describe el formalismo del algoritmo iterativo que nos permite locali-
zar de forma no ambigua las cavidades en el sistema. Como quedara claro mas adelante,
cuén precisa sea la descripcion del sistema tendrad que ver con cuanto avance el pro-
ceso iterativo. Es necesario senalar que para efecto de nuestros andlisis, los dtomos se
consideraran en este capitulo esferas duras (es decir, incompresibles e impenetrables).

Una manera simple de describir el espacio vacio existente entre los &tomos, V.., dentro
de un espacio virtual de volumen V', la caja computacional, en donde esta contenida
nuestra sustancia simulada, es recurrir a un conjunto, H, de esferas (que para los fines
de este capitulo llamaremos hoyos), que estan completamente contenidas en V. (es
decir, no hay hoyos en H que no contribuyan a V... En otras palabras, todos los hoyos
forman parte del volumen vacio). H debe cumplir con dos condiciones:

* Que el volumen total de hoyos, Vieyes sea aproximadamente igual a Vi, (y en-
tonces V' = Vioyos + Vatomos » donde Viiomes s el volumen total de los atomos
contenidos en la caja computacional).

* Que el namero de elementos del conjunto H (es decir, la cardinalidad) tienda a un
minimo eficiente (es decir, que el minimo nimero de esferas abarque el maximo
volumen vacio).

Por consecuencia, la correcta elecciéon de tamano y posiciéon de cada hoyo son impor-
tantes para poder dar cuenta de una parte sustancial de V,,. mediante el conjunto H
con un numero razonablemente pequeno de hoyos. En otras palabras, se desea que cada
hoyo en H ocupe el mayor volumen posible en V.., v que los hoyos de este conjunto
se intersecten mutuamente tan poco como sea posible, evitando siempre el caso en que
un hoyo esté completamente contenido en otro. Esta descripciéon es similar a la pro-
puesta por Hausdorff [38] para describir un espacio en términos de su contenido, idea
precursora del concepto de dimension fractal (véase el capitulo [4)).
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Para los propositos de nuestra discusion un hoyo sera entonces una porcion esférica del
volumen vacio del sistema, independientemente de su dimensién y posicion. En un sen-
tido restringido, un hoyo es equivalente a un intersticid} A diferencia de la metodologia
usada por Chan y Elliott [25] [32], donde los intersticios estan rodeados por compuer-
tasﬂ formadas por tres étomof] (a través de las cuales migrarfa un penetrante entre un
intersticio y otro adyacente), este modelo no asume ninguna restriccion estructural, por
lo que los huecos mayores del sistema, poros o defectos, e incluso el claro de las mismas
compuertas, pueden ser contabilizados, sin mas, como hoyos en H. Sin embargo, con el
proposito de conseguir un conjunto de hoyos con significado fisico relevante, es necesario
aplicar condiciones a la formacion del conjunto, como se vera enseguida.

El proceso para la construccion de H se basa en una sucesion aleatoria de posiciones
candidatas de los hoyos en V,,., de manera que cada nuevo hoyo so6lo sera considerado
como un nuevo elemento de H si y so6lo si el espacio que “ocupa”’ no estid ocupado
mayoritariamente por otro hoyo que pertenezca ya a H. El criterio segin el cual un
hoyo debe o no ser aceptado como elemento de H es el siguiente:

* Criterio de contencidn. Un hoyo A de radio r, centrado en P,(z4, Yo, 24) contiene
a un hoyo B de radio r, centrado en Py(xs, yp, 2), si (ver figura [3.2):

B esta dentro de A (es decir, dyp < r,, donde dap es la separacion entre los
centros de los hoyos) y r, < r,.

Una vez establecido el criterio de contenciéon entre hoyos, el conjunto H se construye
mediante iteraciones sucesivas de los siguientes pasos:

* Se obtiene un punto P perteneciente a V..

* Se calcula el radio maximo posible para un hoyo, A, centrado en P,. El radio
méaximo serd la distancia entre A y el centro de la particula mas cercana (es decir,
una esfera que representa a un a&tomo) menos el radio de la particula (esto es muy
facil de entender si se imagina un proceso en el cual el hoyo se “infla” desde su
posicion inicial hasta que “choca” con un atomo).

"La posicion del 4tomo sonda més grande que puede ser insertado en esa zona se denomina, intersticio
[25] y éste define necesariamente una cavidad esférica del radio maximo situada entre d&tomos vecinos.
En este punto, el concepto de intersticio de Elliott y Chan es equivalente a nuestro concepto de hoyo.
Por otro lado, porcion de volumen libre es, de acuerdo a estos autores, un hueco en la estructura
accesible a una sonda de radio r, y ésta crece a medida que el radio disminuye. En otras palabras, el
intersticio es el volumen minimo de la porcién de volumen libre.

8 Doors [25] o doorways [32), [39] respectivamente.

9Considérese que, por ejemplo, los atomos situados en los vértices de un tetraedro delimitan un
intersticio, rodeado, o mas bien dicho, formado por 4 compuertas de tres atomos (una por cada lado
del tetraedro).
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* Si el hoyo resultante, A, centrado en P,, contiene al hoyo B (B € H), centrado
en Py, este tultimo es descartado de H. Si, por el contrario, el hoyo B contiene al
hoyo A, A es descartado.

* El conjunto H de hoyos se actualiza con el nuevo hoyo A.

Los pasos anteriores se repiten hasta que se alcance un ntmero limite predeterminado
de puntos aleatorios.

N

Figura 3.2: Criterio de contencién de hoyos. El hoyo B estd contenido en el hoyo A, pues
ry < 1qy dap < 1q, por lo que sera descartado de H.

De acuerdo al procedimiento delineado arriba, un nuevo hoyo que tenga una posiciéon
mas apropiada tendra necesariamente un radio mayor y contabilizara mejor el volumen
previamente descrito por otros hoyos mas pequenos, desplazdndolos de H, a la vez que
disminuye la cardinalidad del conjunto. Si el nimero de puntos aleatorios es suficiente-
mente grande se obtendré la convergencia, y por lo tanto habra reproducibilidad.

Cada hoyo en H toca necesariamente un atomo en el sistema, y posiblemente también
otros hoyos. Es conveniente hacer notar aqui que la interseccion de dos hoyos no tiene
una equivalencia directa con lo que se conoce en [25] 32] como compuerta. Por esto, el
concepto de intersticio mencionado en estas referencias no se relaciona univocamente
con nuestro concepto genérico de hoyo, que es mas bien probabilistico que determinis-
tico. En sentido estricto, un intersticio serd equivalente a un hoyo siempre y cuando el



24 CAPITULO 3. EL SISTEMA DE CAVIDADES

hoyo esté situado equidistantemente entre cuatro atomos; de otra manera el hoyo seré
parte de un subconjunto de hoyos adyacentes en H, el cual equivale a una region de
volumen libre, que se forma por un conjunto de intersticios elementales conectados por
compuertas [25].

3.2.1. REPRESENTACION COMPUTACIONAL DE H

Debido a la intensa manipulacion que se efectia sobre el conjunto H, es importante
usar una representacion computacional eficiente. Un buen candidato lo constituye una
lista ligada, en donde para cada hoyo de H existe una entrada o “nodo” en la lista,
que se crea o se destruye de acuerdo al criterio de contencion (figura . Con el uso
de listas ligadas se evitan los problemas de dimensionamiento estatico de arreglos y se
hace un uso mucho maés eficiente de la memoria y del tiempo de calculd™®} Cada uno
de estos nodos es una estructura de datos[:r] que contiene la descripcion de cada hoyo
(la descripcion de cada hoyo sélo consta del radio y la posicion), asi como una liga (un
apuntador, en términos computacionales) al siguiente nodo, que a su vez contiene la
descripcion del siguiente hoyo en la lista, y asi sucesivamente, hasta el final de la lista
que representa a H.

3.2.2. DESEMPENO DEL ALGORITMO

A continuacién abordaremos directamente el estudio del sistema de cavidades del SiO4
al mismo tiempo que caracterizamos el funcionamiento del algoritmo. Aqui diferiremos
del enfoque de Chan y Elliott, quienes primero aplicaron su algoritmo a una estructura
DRP [25] y luego lo aplicaron al SiOs amorfom [32]. La figura es la representacion
grafica de la version computacional de la silica pura, que preparamos mediante dindmica
molecular (seccion a 300K, base de nuestras simulacioneﬂ Otros autores publi-

19De hecho, el costo computacional, el llamado orden de complejidad de la operacion, baja de n? a
nlogy n, donde n es el nimero de elementos de la lista.

1En la jerga del lenguaje C, en el que se programoé el algoritmo, aunque el concepto no es exclusivo
de este lenguaje.

12La publicacién de una versién previa del articulo [I] fue declinada por una prestigiosa revista
internacional aduciendo que la silica no es un material importante para estudios de percolaciéon. Esto es
parcialmente cierto, pues el radio de percolacion (seccion es muy pequeno con respecto a cualquier
sonda gaseosa, incluso la del hidrogeno molecular. Sin embargo, con este trabajo logramos decir cosas
importantes, con correlato experimental directo, sobre las cualidades del sistema de cavidades de la
silica.

13E]l resultado de la comparacion fue que, en general, las distribuciones de las medidas (por ejemplo
coordinacion o tamaifio de intersticios) eran mas amplias para la silica que para la estructura DRP.

4 E] planteamiento teérico, los valores de los parametros y los detalles de la preparacién se describen
en la referencia [40].
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caron estudios analizando una estructura que fue un precursor directoE] de la nuestra
[32, [40] 4T]. La muestra es mas o menos un “buen” ejemplar de SiOq, pues concuerda, por
lo menos, con la densidad experimental (2.2 g/cm?), con la coordinacion interatomica y
se acerca a las distancias interatomicas tipicas para este compuesto (otra medida de la
calidad de la muestra simulada, y sus implicaciones en el desarrollo de nuestro trabajo,

seran discutidas en vy B-7).

Una vez que se aplica el algoritmo de localizacién de cavidades al material simulado
resulta evidente que existen por lo menos dos descripciones posibles del sistema: la
primera, basada en la composicion, las distancias de enlace, los dngulos caracteristicos,
etcétera, representada en la figura 3.3 y la segunda, formada por las posiciones y
dimensiones de las esferas que conforman el conglomerado de hoyos del sistema, la
descripcion alterna de la que hablabamos antes. La representacion gréafica conjunta de
ambas descripciones se ilustra en la figura 3.4

En lo que resta del capitulo se ejemplifica lo que es posible hacer estableciendo restric-
ciones al radio del hoyo utilizado como unidad de medida o “instrumento” de descripcion
del sistema de Cavidadeﬂ La figura muestra el sistema de cavidades de la matriz
de silica vitrea de la figura [3.3] descrita exclusivamente en términos de hoyos con radio
mayor a 0.92 . (El Capituloaborda un tema, el anélisis fractal de superficies, cuya
conexion con éste no es por lo pronto evidente, y sin embargo se vera que el algoritmo
utilizado en el capitulo {4/ no es mas que una variante del utilizado aqui).

La figura muestra un histograma de radios para un conjunto de 32,000 hoyos del
sistema simulado representado en la figura La informacion fisicamente relevante se
localiza en el extremo derecho del histograma (reproducido en el recuadro), pues los
rasgos caracteristicos del sistema de cavidades se describen mas apropiadamente por un
numero reducido de hoyos mayores. Los hoyos menores sirven inicamente para afinar la
descripcion. Y aunque éstos no poseen un significado fisico relevante por si mismos, si
contribuyen en la contabilizacién del espacio vacio total de la celda computacional. En
la practica, un conjunto de unos cuantos cientos de hoyos sera suficiente para describir
el sistema de cavidades bastante bien, como se ve en la figura[3.7h. La figura[3.7p ilustra
coémo se vuelve progresivamente mas dificil situar un nuevo hoyo en donde no hay otros
presentes (es decir, agregar a H hoyos que no cumplan con el criterio de contencion,

figura [3.2).

15Y por lo tanto, estadisticamente equivalente.

16Sin proponérnoslo, con esto introducimos tangencialmente la nocién de que el resultado de la
medida depende del instrumento de medicion [42].

1"Este es el radio atémico del LiT, de acuerdo a [43] [44].

18Recuérdese que el objetivo de este capitulo es hacer una descripcién alterna del sistema en términos
de sus cavidades.
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Figura 3.3: Representacion computacional de un sistema de SiOo vitreo, compuesto de 648
atomos, de los cuales 216 son silicios (esferas azules) y 432 son oxigenos (esferas amarillas).
Este sistema representa al solido infinito a través de las condiciones de frontera periddica (ver
, y servird de base para los resultados que se expondran en el resto del capitulo. La falta de
conectividad interatémica en los atomos limitrofes de la caja computacional es s6lo aparente y
no existe en el sistema simulado, sino que es consecuencia del “corte” en el seno del material; sin
embargo, es facil apreciar los considerables huecos existentes en la estructura, representativos
de los existentes en el solido real (seccion . La caja computacional mide 21.4003 A de lado.

Cuando se establecen restricciones al tamano del radio de los hoyos que se pueden
insertar en la lista, esto tiene un efecto deletéreo sobre el tiempo de computo, pues
el algoritmo genera aleatoriamente toda una distribucién de tamaifiod™”} de entre los

YEn sus estudios, Shackleford encontré que la distribucién de tamafios intersticiales seguia una
distribucion log-normal [39]. Esto difiere esencialmente de nuestro modelo, pues en aquél, los intersticios
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cuales solo algunos podran librar las restricciones impuestas (por ejemplo, que el radio
del hoyo sea menor a 0.5 A, o que esté comprendido entre 1y 1.001 A, o que sea mayor
que 2.5 A).

Figura 3.4: Representacion simultdnea del sistema de particulas (el mismo de la figura [3.3)
y del sistema de cavidades (esferas blancas). El sistema de cavidades se aprecia mejor en la

figura 3.5

Sin embargo, una condicién necesaria para arrancar un significado fisico plausible al
conjunto H es precisamente el imponer este tipo de restricciones. La posibilidad de

sblo pueden describirse por una esfera, mientras que en el nuestro, el nimero no esté acotado a priori.
El resultado es que la distribucién de tamanos de nuestro modelo parece estar mejor descrita como
la parte positiva de de una distribucién normal (es decir, son mucho mas frecuentes los hoyos mas
pequenos).
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fijar restricciones confiere gran versatilidad a nuestro algoritmﬂ pues incluso permite,
quitando las condiciones de frontera periddicas, situar hoyos en la superficie exterior
del solido, lo cual resulta idoneo para la caracterizacion fractal (capitulo [4]).

Figura 3.5: El conjunto de hoyos corresponde a la estructura de cavidades y sirve como una
descripcion alterna del sistema vitreo. Como V = L3 ~ Vyiomos + Vhoyos, la descripcion alterna
no estd completa hasta que, en el limite, Vigc = Vioyos. Aqui se muestran solamente los hoyos
con radio mayor a 0.92 A.

20A diferencia del de Chan y Elliott.
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Figura 3.6: Distribucion de tamanos de hoyos para el sistema de la figura La informacion
fisicamente relevante se encuentra en el lado derecho del histograma (r > 1 A, recuadro).

3.2.3. CALCULO DEL VOLUMEN DEL CONJUNTO H, Vjgy0s

El calculo del volumen del sistema de cavidades esta relacionado con el problema mate-
matico del calculo del volumen del casco convexﬂ muy conocido en geometria compu-
tacional, en el cual se basan los estudios de algunos autores. Para calcular el volumen del
sistema de cavidades utilizamos dos procedimientos conceptualmente diferentes, pero

21F] casco convexo es una secuencia de vértices que representan la frontera de un poligono, o de un
poliedro. En nuestro caso, los a&tomos estan situados en esos vértices.
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con resultados similares:

En el primero, que llamaremos integracion cibica, el volumen total es dividido en por-
ciones cibicas de dimension [, de manera que existen aproximadamente n o< (L/1)% de
esas porciones en todo el volumen (L es el lado de la caja computacional). Cuando una
de esas porciones estd situada en el interior de un hoyo@ el volumen de ésta, [3, es
agregado a la contabilidad del volumen libre. En el limite, cuando | — 0, el calculo de
Vhoyos, €l volumen reportado por la integracion ctibica sera exactamente el ocupado por
el conjunto de hoyosEg]..

El segundo procedimiento, que llamaremos integracion esférica, suma directamente el
volumen de los hoyos individuales (cuyo céalculo es trivial, pues son esferas) y resta
el volumen del traslape entre dos hoyos, calculado mediante integracion analitica’ Si
bien este procedimiento es enormemente mas rapido, su precision decrece a medida que
se encuentran intersecciones de tres o méas hoyos, lo cual es un caso comin.

Por la razon anterior, nos parece mas apropiado reportar los resultados arrojados por
la primera variante, la integracion cubica (figura ) Sin embargo, se insiste en que
la determinacion exacta del volumen libre total no es necesaria (recuérdese que la parte
relevante de la descripcion del sistema de cavidades la constituyen los hoyos con mayor
radio).

22Es decir, cuando esta situada dentro de la esfera que describe al hoyo.

23 Aunque el tiempo de ejecucién aumentard proporcionalmente a n, y como el nimero de cubos,
n oc 173, la complejidad computacional es O(1~3).

24Recuérdese que en el conjunto H solo pueden existir hoyos cuyo traslape con cualquier otro sea
menor que el radio del menor de los dos (ﬁgura.
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Figura 3.7: a) Fraccion del volumen total contabilizado en términos del nimero de hoyos
en H; b) Numero de hoyos en H con respecto al namero de puntos aleatorios generados. El
comportamiento asintético de la fraccion del volumen en términos del nimero de hoyos y la
progresiva dificultad de localizar nuevos hoyos resultan evidentes.

3.3. ANALISIS DE CONECTIVIDAD

Si se describe el sistema con base en el agrupamiento de hoyos en “familias” o “cavida-
des” (definiremos aqui una cavidad como un grupo de hoyos) es posible obtener datos
interesantes que trascienden el nivel de interés puramente teoérico, para hacer contacto
con el experimento fisico. La conectividad, C, de la familia de k£ hoyos coalescentes sera
la suma de las distancias entre sus centros,

k
C= Z ’I‘i —TI;_1], (31)
1=2
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y el significado fisico asociado sera justamente la distancia que una sonda atémica
podria recorrer sin abandonar esa misma cavidad[g_gl.

Es pertinente mencionar que la aplicabilidad fisica del concepto de conectividad usado
aqui es limitado, debido a que no hemos tomado en cuenta el entorno electrostatico de las
cavidades ni su naturaleza fluctuante [35H37]. Por otro lado, en apoyo de nuestro enfoque
simplista estd el hecho de que las fluctuaciones de densidad local son relativamente
pequenias en un widrio (a diferencia del fundido [37]), pero sobre todo, que aunque
la posiciéon y la forma instantanea de las cavidades cambie, su volumen promedio no
puede hacerlo. Los datos experimentales confirman la validez de este enfoque. Enseguida
veremos como podemos derivar informacién util.

La figura muestra la conectividad total (es decir, la suma de las conectividades de
todas las cavidades o familias calculadas individualmente) existente en nuestro vidrio
de silica pura, en términos del niimero maximo de puntos aleatorios generados por el
localizador de hoyos. El radio de la sonda utilizado para esta grafica es de 0.92 A, igual
que en la figura |3.5

Notese en la grafica como la conectividad tiende a nivelarse cuando el nimero de puntos
aleatorios alcanza aproximadamente 125,000. Para esta estructura éste parece ser un
buen ntimero si queremos obtener un compromiso razonable entre precision y tiempo de
calculo. Aunque la nivelacion de la curva ocurre a un niimero de puntos aleatorios mucho
mayor que para los calculos de volumen mostrados anteriormente (figura ), esto se
debe exclusivamente a la restriccion de que la conectividad es descrita exclusivamente
por hoyos de radio mayor o igual a 0.92 A.

Como se sugiri6 anteriormente, si el algoritmo localizador de hoyos fuera a trabajar
con una cantidad muy grande de nimeros aleatorios, los centros de los hoyos convergi-
rian lentamente hacia su valor 6ptimo, pagandose un costo considerable en términos de
tiempo de célculo. Con el fin de obtener datos relativamente precisos en tiempos relati-
vamente cortos es conveniente darle cierta holgura al criterio de convergencia. Para esto
es necesario establecer un criterio de coalescencia entre hoyos, bajo el cual se analiza el
conjunto H :

* Criterio de coalescencia. Dado un par cualquiera de hoyos, A y B, su distancia
entre centros, d, g, debe ser tal que

dap <7rg+1p+¢, (3.2)

donde 7, y 1, son los radios de A y B, respectivamente, y £ es un parametro de
tolerancia.

25Recuérdese que sélo interesan los hoyos con significado fisico relevante.
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Figura 3.8: Conectividad total en funcién del nimero de puntos aleatorios generados. Es
posible apreciar aqui que la conectividad tiende a un valor asintético después de un abrup-
to incremento inicial. En términos de tiempos computacionales es aconsejable usar un valor
intermedio (un buen valor seria, en este caso, 125,000).

Usando el criterio anterior es posible identificar una familia de hoyos escribiendo re-
cursivamente en una lista un hoyo, sus vecinos, los vecinos de sus vecinos, etc., hasta
que, siempre de acuerdo al criterio no puedan ser anadidos mas hoyos a la lista.
La influencia de ¢ en la conectividad promedio puede apreciarse en la figura donde
la conectividad promedio representa la conectividad total dividida entre el niimero de
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familias.

Los hoyos aislados no se cuentan como familias, pues, por definicién, una familia cuenta
con dos o mds hoyos como miembros[f_gl. Si dos familias estan separadas por una distancia
igual o menor a ¢, éstas se consideran una sola familia, siempre y cuando € no sea tan
grande como para que se forme un puente entre éstaf_T] a través del Atomo mas pequeno
del sistema. Es obvio que la elecciéon correcta de € garantizaré resultados consistentes,
pero dependera fuertemente del sistema.

Para darnos una idea de lo que lo anterior significa en otra escala, resulta ilustrativo
relacionar la conectividad, C' (ecuacion , existente en nuestra celda computacional,
con la conectividad existente en un centimetro cubico de material. Esto es sblo cues-
tion de multiplicar la conectividad en la celda computacional por el nimero de celdas
computacionales que caben en un centimetro cubico:

1

9
000 x ( 91.4003 x 10-%

¥ = 2.0406 x 10"* m/cm?

Toi0) < (

= 2.0406 x 10" km/cm?.

En un centimetro cubico de silica existen, pues, aproximadamente 20 mil millones de
kilometros de trayectorias unicas. Esta cantidad revela una interconexion entre las dis-
tancias microscopicas y las distancias astronomicas. Recurriendo a la licencia poética
tenemos aqui, en verdad, un universo en un grano de arena; el infinito en la palma de la
mano@ Poniendo esta cifra en perspectiva, considérese que la distancia entre la Tierra
y la Luna es de tan sdlo 384,400 km, y que la distancia entre la Tierra y el Sol es de 1.5
x 108 km. Este es, a nuestro juicio, el resultado mas sorprendente de nuestro trabajo.

26Un concepto similar lo constituye el de “arboles”, planteado por Taraskin et al. [41], segin el
cual los arboles se forman de huecos (situados por definiciéon entre cuatro oxigenos) que se traslapan
(de [25], B2]). Sin embargo, la similaridad termina en este punto, dado que estos autores no fijan
restricciones al radio de sus huecos, ademas de que un arbol para ellos puede estar formado por un solo
hueco. Partiendo de estos elementos los autores logran hacer interesantes observaciones cuantitativas
sobre la geometria de los arboles.

27En nuestros modelos el radio del atomo més pequeiio, el silicio, es de 0.4 A, por lo que ¢ tendria

que ser menor a 0.8A para evitar el puenteo.
28

“Para tener el infinito en la palma de la mano

Y la eternidad en una hora

Hay que ser capaz de ver el mundo en un grano de arena
Y el Cielo en una flor silvestre.”

William Blake



3.4. ANALISIS DE PERCOLACION 35

2500 T T T T

2000

1500

1000

conectividad promedidG, A

500

A

0 | | | | | | |
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

e A

Figura 3.9: Influencia del parametro de tolerancia, e, sobre la conectividad promedio del siste-
ma de cavidades. Es posible apreciar que el valor de la conectividad promedio (la conectividad
total dividida por el ntumero de familias) se incrementa escalonadamente en funcion de ¢ hasta
un valor de aproximadamente 0.2 A, alrededor del cual la conectividad promedio representa el
valor de la conectividad total, debido a que todas las familias coalescen en una sola, formando
una gran cavidad formada por miltiples ramales. Las diferentes curvas se refieren a diferentes
valores del radio.

3.4. ANALISIS DE PERCOLACION

En las secciones anteriores hemos mostrado algunos resultados que tienen que ver mas
con el desempeno del algoritmo que con el sistema simulado. En esta parte veremos que
el algoritmo resulta bastante ttil para determinar caracteristicas estructurales impor-
tantes de la silica vitrea, como el radio de percolaciéon y su concentraciéon de sitios de
solubilidad de gases nobles.
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Como se sugiri6 anteriormente, si una especie quimica ha de disolverse en una matriz
solida, su capacidad de penetrar en ésta estari determinada, desde un punto de vista
simplificado, por el tamano de la especie que se disuelve tanto como por el tamano y el
numero de las cavidades en la matriz. Una vez conocido esto, es posible elaborar una
grifica de percolacion, como las que se muestran en las referencias |25, 132, [33] 37]. En una
grafica de percolacion tipica se muestra la fraccion de volumen de los compartimientos
(cavidades u hoyos, en nuestro contexto) que pueden acomodar en su interior una sonda
dada, versus el radio de la sonda. En la figura se presenta una grafica equivalente
para nuestro sistema de silica amorfa, y se grafica el volumen normalizado de los hoyos
con radio mayor o igual al radio indicado en el eje x. Sin considerar la diferencia entre
las metodologias empleadas, es preciso mencionar que existe cierta similaridad en la
forma de esta figura con las mostradas en [25] 32, 37].

La implicacion fisica de esta curva es que una sonda de un tamano dado serd capaz
de viajar a través de zonas mas grandes en V,,. a medida que su radio decrece. Es
interesante, entonces, conocer el radio de la sonda para la cual ya no habra impedimentos
estructurales que eviten que la sonda viaje libremente por toda la matriz. Como esto no
se puede determinar con precision a partir de la figura [3.10] el término usual, “grafica
de percolacién” no resulta, en nuestra opinién, del todo apropiado.

El concepto de familia introducido en la seccion nos sera util para determinar el
radio caracteristico mencionado arriba, conocido como radio de percolacion, r,. Si una
familia de hoyos de un cierto radio es un subconjunto H’ de H, en la cual cada hoyo
tiene por lo menos un hoyo vecino que lo toca, y N es el niimero de familias, entonces,
mientras mas pequefios sean los hoyos mayor sera la cardinalidad de H', y por lo tanto,
menor sera N. En el limite inferior N=1, y H'=H, y su cardinalidad serd maxima con
respecto a la cardinalidad de H. Notese que esto no se opone a la conveniencia de que
la cardinalidad total sea minima (de lo que se hablo en la seccion [3.2)).

En el limite superior, por el contrario, los hoyos méas grandes estaran aislados en la
estructura, y no formaran familias, por lo que N =0, la cardinalidad de H’ sera cero
(recuérdese que una familia estd compuesta por dos o mas hoyos) y la cardinalidad de
H serd minima. La figura [3.11| es una manera alterna —y a nuestro parecer més clara—
de explicar la percolacion en el sistema. En otras palabras, es nuestra propuesta de lo
que debe ser una grafica de percolacion.

Esta muestra el comportamiento de N, el nimero de familias, versus el radio minimo
de los hoyos. Como es de esperarse, existe un intervalo de radios para el cual el sistema
de cavidades en su conjunto se vuelve una sola cavidad (es decir, el ntimero de familias
es igual a uno). La fragmentacion comienza alrededor de 0.7 A, valor que corresponde
al radio maximo que una sonda atémica podria tener si pretendiera viajar libremente,
o percolar, por el continuo de cavidades de la matriz de silica. Este es, pues, el radio
de percolacion. Aqui es interesante mencionar, de pasada, que, usando argumentos
geométricos, Chan y Elliott [32] llegaron a la conclusion de que el radio de percolacion
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para la silica vitrea es igual a 0.60 Rp, donde Ry es el radio del oxigeno. Si se usa el
valor de 1.21 A para éste [43, [44], valor en el cual basamos nuestros calculos de dinamica
molecular, entonces 7, =0.60 x 1.21 =0.726, que concuerda bastante bien con nuestros
resultados (aunque estos autores obtienen un 7, mayor porque usan el radio de Van der
Waals para el oxigeno, 1.51 A, por lo que para ellos Ty R 0.9)

fraccion de volumen accesible

0 0.5 1 1.5 2 2.5
radio minimo, A

Figura 3.10: Fracciéon de volumen de V4. accesible a una sonda de un radio dado en el eje x.
A medida que el radio decrece, el volumen accesible se incrementa hasta que la sonda puede
viajar por todo el volumen libre de la estructura, es decir, alcanza la percolacion.

29Para polimeros organicos el valor del radio de percolacién no parece ser muy diferente. Greenfield
y Theodorou reportan un valor de entre 0.9 y 1.1 A para el polipropileno atactico.
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Figura 3.11: Numero de familias de hoyos en términos del radio de los hoyos que la forman.
Familia es una yuxtaposiciéon de por lo menos dos hoyos individuales. La percolaciéon se com-
pleta cuando todos los hoyos se conectan formando una sola familia. Esta grafica se entiende
mejor si se lee de derecha a izquierda.

3.4.1. SOLUBILIDAD DE GASES NOBLES EN SILICA

De acuerdo a lo anterior, el valor del radio de percolaciéon para la estructura de la
silica vitrea excluiria toda posibilidad de realizar experimentos reales de percolaciéon con
técnicas de solubilidad de gases, debido a que éstas se llevan a cabo usando gases inertes,
de los cuales ninguno tiene un radio atéomico tan pequeno. Sin embargo, los estudios
experimentales llevados a cabo no respaldan esta aseveracion. Shackeford propuso un
modelo de osciladores armonicos de la solubilidad de gases nobles en silica fundida [45] y
en base a eso pudo determinar el niimero de sitios accesibles en la estructura para cada
gas, en concordancia con los datos experimentales. En estudios posteriores [39, 46 47|
propuso un modelo bidimensional de “balsas triangulares” para explicar el transito de
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los gases a través de la estructura. Su modelo arrojé buena concordancia para el ntimero
de sitios accesibles para cada gas en la estructura y, de acuerdo a sus predicciones, el
radio de percolacion debia ser de 1.88 A [46].

Sin embargo, en ese mismo estudio desestimé esa posibilidad (la de una trayectoria
intersticial continua), y por otro lado desestimo6 también, usando argumentos de energias
de activacion, la posibilidad de que las deformaciones continuas de la red, analogas al
flujo viscoso, o de que las vacancias de oxigeno, O?~, mediaran en el transporte del gas.
La tnica posibilidad que consider6 plausible fue la de las deformaciones locales de la
red alrededor del penetrante.

La contraparte computacional de los calculos de Shackleford de la concentracion de
sitios de solubilidad, N, se lleva a cabo en una estructura simulada atomisticamente
contando el numero de hoyos suficientemente grandes como para acomodar en su interior
una sonda de un tamano determinado, que generalmente es el radio de Van der Waals
de los atomos de helio y neén (1.8 y 1.6 A, respectivamente). Si tomamos en cuenta
que nuestra celda computacional mide 21.4003 A, existen (21.4003 x107%)~% = 1.02 x
10%° de nuestras celdas computacionales por centimetro ctibico. Entonces Ng sera este
numero multiplicado por el nimero de hoyos del tamano apropiado por cada celda
computacional.

Para el He, encontramos que en promedio, es posible insertar 20.45 atomos en nues-
tra celda computacional. Es decir, N, ~ 20.45 x (1.02x10%°) = 2.09x10%! sitios por
centimetro cibico, bastante cercano al valor experimental reportado por Shackleford,
2.3x10%! |39, [46], 47] y atin mas cercano a 1.9x10%!, consignado por Shelby [48]. Para
el Ne, la concentracion de sitios de solubilidad en la estructura de silica encontrado fue
de 35.65 x (1.02x10%°) = 3.64x10*" por centimetro ctibico, que se aleja un poco, mas
estd en el mismo orden de magnitud que el resultado experimental, 1.3x102!.

El niimero de hoyos por celda se calculé promediando los resultados de 20 corridas del
localizador de hoyos para cada radio. La tabla muestra mas claramente la compa-
racion con los resultados experimentales.

| | Este estudio | Shackleford [39, 46| 47] | Shelby [43] |

He | 2.09x10% 2.3x10% \ 1.9x10%
Ne | 3.64x10?! 1.3x10% 1.3x10%

Tabla 3.1: Numero de sitios de solubilidad por centimetro ctibico (N en el texto) de gases
nobles en SiOs.

Con respecto a como llegan ahi esas sondas gaseosas, siendo que el material estd en
estado solido (y por lo tanto sus atomos estan esencialmente “congelados” en pozos de
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potencial), y como logran incluso a atravesar el material (lo cual, por cierto, consti-
tuye un problema tecnologico en aplicaciones de alto vacio [48]), no hay todavia una
respuesta clara desde las hipotesis de Shackleford. La migracion del gas a través del
material ha sido estudiada mas recientemente para polimeros organicos y parece haber
quedado bien establecido que la difusion gaseosa tiene una correlaciéon con el tamano del
penetrante y la fraccion de volumen accesible para ese tamafio [33, B4PY| (figura [3.10).
Es decir, la difusiéon es mayor para penetrantes mas pequenos. Ademas, la difusion,
aun en el estado sélido, parece deberse a la interconexiéon momentanea entre cavidades
adyacentes, debida a la deformacion de las cadenas poliméricas libres. La difusion del
gas, ademas, parece ser un fenémeno en el cual el penetrante es s6lo un “pasajero” sin
ningln papel activo en la definiciéon de su propia trayectoria.

Para polimeros orgénicos los estudios no son siempre concluyentes (e incluso llegan a
contradecirse [34 [36]) debido a que los tiempos de relajacion de las cadenas poliméricas
son del orden de los tiempos asequibles a la dindmica molecular siempre y cuando la
temperatura esté en la vecindad de la temperatura de transiciéon vitrea. Esto complica
las simulaciones y en algunos casos las determinaciones sélo tienen validez cualitativa.

El caso de la silica es todavia mas complicado, pues ésta no es un polimero lineal,
sino tridimensional (es decir, su entrecruzamiento es total). Solo recientemente se ha
estudiado la difusion de gases nobles en la silica fundida [49P]

Al migrar el penetrante dentro de la estructura es probable que se abra paso a través de
las cavidades ya existentes, lo cual le resulta energéticamente més favorable que abrir
otras nuevas. Sin embargo, la longitud combinada de las cavidades es una cantidad
astronémica, como se mencion6 en la secciéon Coémo encuentran su camino los
atomos de gas a través de la matriz de silica es, pues, todavia una pregunta abierta.

30Estos autores derivan la expresion

D(T6) = Aexp(~ ).

donde D es el coeficiente de difusion, ¢ es la fraccién de volumen del gas penetrante, A y B son
constantes, V; es el volumen total de las cavidades, (V') el volumen promedio libre de las cavidades y
N es el nimero medio de cavidades a la temperatura 7.

31En el caso del fundido la difusién sigue la ley de Einstein, segtn los autores,

(Ir(®) =r(0) ) = 6Dt, (3.3)

donde D es el coeficiente de difusion y ¢ es el tiempo. Sin embargo, dado el reducido tamano de su
sistema no se aventuraron a proponer un mecanismo. El caso de la difusion en el sélido probablemente
sea cualitativamente otro.
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3.5. RECAPITULACION

En sintesis mencionemos que hemos desarrollado un algoritmo probabilistico para loca-
lizar cavidades, pensado para analizar estructuras amorfas, aunque no limitado a este
tipo de estructuras. El algoritmo optimiza recursivamente la cantidad de volumen libre
mientras que reduce el nimero de hoyos con el que se describe el sistema de cavidades.

Con un par de condiciones adicionales logramos una descripciéon sucinta del sistema de
cavidades de la silica amorfa y llegamos a un estimado de la cifra astronémica de la
longitud de cavidades que hay presentes en un centimetro cibico de silica vitrea.

Definiendo ademés una familia como un conjunto de hoyos que coalescen logramos
determinar el radio de percolaciéon para esta sustancia. Con estas bases se sugiere aqui
una forma alterna de una grafica de percolacién. Por tltimo, también llegamos a una
buena aproximacion del valor experimental de la concentraciéon de sitios de solubilidad
para gases nobles en silica amorfa.

El contenido de este capitulo fue publicado en la revista Molecular Simulation [1].
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4. COMPORTAMIENTO FRACTAL DE LA SUPERFICIE

4.1. INTRODUCCION

Ya que dimos con una forma de arrancarle un par de secretos al bultoﬂ de la silica, inten-
taremos ahora jugar con nuestro método de esferas virtuales para analizar la superficie
de una particula computacional de este material.

Gracias a las reinterpretaciones pioneras de los experimentos de adsorcion hechas por
Avnir et al. [50H57] ya se tiene bien claro que una amplia gama de sustancias en polvo
poseen una superficie “rugosa” o fractal (en vez de ser “lisa” o euclidiana) a escala
microscopica (ver nota . Un principio distintivo de la fractalidad es que el valor de la
propiedad que se mide depende del tamafio del instrumento de medida o “vara’f| usada
en la medicion (y puede también depender de la forma [58]).

Debido a que en la escala microscopica los adsorbatos usados como instrumentos de
medicion son atomos o moléculas (gases nobles, nitrogeno, polimeros helicoidales), el
area superficial que se reporta experimentalmente para el mismo sustrato (adsorbente)
es diferente para cada especie “vara” empleada, pues cada especie tiene una dimension
caracteristica (que puede ser el radio atomico, el radio de giroﬂ o la seccién transver-

sal efectiva). La excepcion a este comportamiento s6lo se da cuando la superficie es
euclidianafl

El concepto unificador de dimension fractal expresa la conexién cuantitativa entre ru-

!Este término, traducciéon del inglés bulk, se usa comtnmente para denotar las propiedades en el
seno del material tridimensional, lejos de la perturbacion energética que supone su superficie externa.

2La pregunta histérica, “How long is the coast of Britain?” fue planteada originalmente por Lewis
Fry Richardson y fue englobada en el contexto de los fractales por Benoit Mandelbrot [42], reciente-
mente fallecido. La parafrasis “;Cuél es el area superficial de un gramo de silica gel?” fue planteada
originalmente por Avnir et al. [51].

3El radio de giro para un agregado de forma arbitraria de particulas (o atomos) se define como:

>omi(r; —rar)?
RP=t
g qu ?

donde rp; es la posicion del centro de masa, y r; y m; son las posicién y la masa de la particula 7.

4Durante anos las determinaciones de la seccién transversal efectiva de las diversas especies quimi-
cas estuvieron erradas debido a la interpretacion ingenua de la planaridad de las superficies a nivel
microscopico. La nocion fue expresada originalmente nada menos que por Irving Langmuir: “...un mun-
do real bidimensional donde los fenémenos son similares a los que se describen en Flatland” [57)]. En la
novela satirica Flatland, de Edwin Abbott, escrita en 1884, los habitantes son figuras geométricas que
existen en el plano (Flatland) y desprecian a las criaturas inferiores que habitan en la recta (Lineland).
Una esfera es el habitante del ultramundo tridimensional (Spaceland) que amenaza con sembrar la dis-
cordia en el plano, pues en éste, el contemplar la posibilidad de una tercera dimensién es castigado
severamente [59].

43
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gosidad y dimensiéon, mediante la ecuacion fundamental dada por

D= —lim log n(r)
r—0 logr

(4.1)
donde n es el nimero de adsorbatos de tamano r sobre una superficie de dimension
fractal D. El limite en la expresion enfatiza el hecho de que la irregularidad persiste
a cualquier escala. Sin embargo, dado que, a diferencia de un objeto fractal idea]E], los
objetos fractales naturales sélo cumplen con esta relaciéon en cierto intervalo, podemos
simplemente expresar la relaciéon fundamental como

nocr P (4.2)

D sirve entonces de herramienta para caracterizar las imbricaciones superficiales in-
trinsecas de un sélido de una manera cuantitativa, e implica necesariamente que la
rugosidad permanece invariante ante los cambios de escala. Asi pues, la observacién
de la superficie con microscopia acusaria crestas y valles caracteristicos vistos a cierta
escala, y éstos serian practicamente indistinguibles de los que presentaria la superficie a
otras escalas. En términos de experimentos de adsorcion, esto quiere decir que cualquier
especie quimica adsorbida en la superficie “verd” necesariamente un paisaje equivalente,
independientemente de su tamano y de la energia de la fisisorcion (de hecho, los fac-
tores topologicos parecen tener mas relevancia que la interaccion local entre la especie
adsorbida y el sustrato [53])f]

Es posible expresar la dimensién fractal de un sustrato como la dimensién fractal de una
cobertura uniforme de a&tomos o moléculas de adsorbato [50] sobre ese sustrato. El limite
inferior de los valores reportados experimentalmente es muy cercano a 2 (superficie
euclidiana, L?) para las superficies mas tersas, como por ejemplo la del grafito y la del
Aerosil®. En el extremo opuesto de la escala, la dimension fractal de la superficie de

algunos materiales es muy cercana a 3, lo cual implica una superficie extremadamente
imbricada, dificil de imaginar, que es casi un volumen (L®) y que implica que los sitios

5Un objeto fractal mateméatico, como el Polvo de Cantor, la Isla de von Koch o la Esponja de
Menger, por ejemplo. Por definicion, los fractales ideales cumplen con la condicién de autosimilaridad
(es decir, que sus propiedades topoldgicas se repiten a cualquier escala).

6A diferencia de la quimisorcion, la fisisorcion tiene una especificidad baja (es decir, puede ocurrir
para muchas especies en el papel de adsorbatos para el mismo adsorbente o sustrato). La fisisorcion
tiene una energia de activacion baja (del orden de 10 kcal/mol o menos, mientras que para la quimi-
sorcion la energia de activacion es de 20 kcal /mol o0 més). En la fisisorcion la adsorcion se puede dar en
multicapas, a diferencia de la quimisorcién, que ocurre en una capa tnica. Por ultimo, en la fisisorcion
la desorcion es facil, pues el adsorbato se adhiere al sustrato mediante fuerzas de Van der Waals, por lo
que tiene una dependencia fuerte con la temperatura [60]. En la quimisorcién, en cambio, el adsorbato
se adhiere mediante enlaces quimicos. Ejemplo de ésta es la oxidacion de una superficie.
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en los que se adsorbe la molécula estan distribuidos uniformemente por todo el volumen
del materia]ﬂ Ejemplos de esto son la silica gel y algunos carbones activadosﬂ [51H53].

La dimension fractal D de una superficie, entonces, seré tal que 2 < D < 3. La tabla
muestra los valores de la dimension fractal de algunos materiales comunes.

] Material \ Dimensioén fractal, D ‘
Aerosil® 2.02 £0.06
grafito (Vulcan 3G®) 2.0740.01
Snowit, vidrio de cuarzo de arena belga muy pura 2.15+£0.06
negro de humo 2.254+0.09
carbon activado Fujisawa B-CG de fibra de coco 2.80+0.16
silica gel [51] 2.94£0.04
roca dolomitica de Bellevue, Ohio 2.974+0.01

Tabla 4.1: Dimension fractal de algunos materiales en polvo (de [53], excepto donde se indica).

Sin embargo, la investigacion del comportamiento fractal de la superficie de un mate-
rial con técnicas de adsorcién depende también de la geometria de la “varaP] o “sonda”
empleada, que no tiene por qué ser esférica. De hecho, se han llevado a cabo experimen-
tos con adsorbatos de geometrias muy diversas: esférica o casi esférica (gases nobles o
nitrogeno molecular), lineal (n-alcanos y acidos n-alcandicos, o hidrocarburos poliaro-
maéticos —naftaleno, antraceno y fenantreno-), en forma de disco (verde de malaquita)
y en forma de ovillo (como las moléculas del poliestireno y la del copolimero aleatorio
formado por estireno y metil metacrilato), entre otrad"| [53, 57]. La adsorcion se lleva
a cabo desde la fase gaseosa o desde una solucion en fase liquida['l para las molécu-
las de mayor tamatno. En la tabla aparecen las relaciones cuantitativas existentes
entre la dimension fractal y alguna dimensién caracteristica. Notese que la dimension
caracteristica puede ser del adsorbato (radio atoémico, seccion transversal, radio de giro,
concentracion superficial), o del material adsorbente (tamarnio de particula, didmetro

"Un ejemplo mas ilustrativo, mencionado recientemente por Benoit Mandelbrot, en una breve e
interesante conferencia Ted, a la que se puede acceder en linea, es el de los pulmones, cuyo volumen
estd compuesto casi totalmente por superficie [61].

8Fripiat y su equipo presentan una version de lo que ellos llaman “El Fractal Extremo” (The Ultimate
Fractal, en la referencia original [62]).

9La palabra inglesa original, yardstick, puede traducirse mas elocuentemente como “instrumento de
medida”.

10La condicion tinica es que las moléculas pertenezcan a una serie homologa (por ejemplo, naftaleno,
antraceno y fenantreno) para la cual la relacion entre la dimension lineal caracteristica, r, elevada al
cuadrado y la secciéon transversal efectiva, o, cuyo valor depende del acomodo de la molécula sobre el
sustrato, sea constante. A esto se le llama una serie isotrdpica [50].

1 Curiosamente, la isoterma de adsorcion de Langmuir aplica también para este tltimo caso [57].
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del poro) [50-52]. En otras palabras, la determinacion de la dimension fractal puede
calcularse en funcion del adsorbato o de la superficie [58].

’ Ecuacion H Comentario ‘
nocrP relacion fundamental
noc o P2 serie isotropica (forma arbitraria para D = 2)
n oc v~ P serie isotrépica de adsorbatos esféricos, en liquidos
Ax o @ D7/2
n « R;D serie de adsorbatos lineales (forma arbitraria para D = 2), paralelos
n oc o~ P+ serie de adsorbatos lineales, paralelos, en liquidos
n oc v~ PH serie de adsorbatos lineales homologos, planos sobre la superficie
Uy, X 0 P/?
A oc RP3 adsorbato de forma arbitraria, radio de particula variable
—‘flip/ x p?~P || material poroso

Tabla 4.2: Relaciones cuantitativas para la determinacion de la dimension fractal [50H52]. La
concentracion necesaria para lograr la cobertura monocapa de la superficie (expresada, por
ejemplo, en moles de adsorbato por gramo de adsorbente) es n; o es la seccion transversal
efectiva del adsorbato; A es el 4rea superficial aparente del adsorbente (expresada en m?/g)
y R es su radio; Iy es el radio de giro y v es el volumen molar del adsorbato; vy, es la
concentracion de la cobertura monocapa a condiciones NPT en el método BET (ver nota
; p es el radio de los poros (considerados cilindricos) de un material, y V' es el volumen
acumulado de los poros con radio mayor o igual a p. “Paralelos” implica que la adsorcién se
da con las moléculas de adsorbato alineadas paralelamente sobre la superficie.

La tabla[d.3muestra los valores de la seccion transversal para algunas especies quimicas.

’ Especie quimica \ Seccién transversal efectiva, o, A2 ‘
Ar 14
Ny 16.2
Kr 20
n-heptano 68
verde de malaquita 150
copolimero estireno-metilmetacrilato 1400-180,000

Tabla 4.3: Seccion transversal efectiva de algunos adsorbatos. Para atomos, la seccién trans-

versal es simplemente el area proyectada en el plano, 772,.

Esto implica que el intervalo de tamanos investigado es de unos cuatro ordenes de
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magnitud con respecto a la secciéon transversal efectiva@. Sin embargo, los limites del
comportamiento fractal superficial son dificiles de definir, y precisamente por esta razén
nos proponemos investigar el comportamiento fractal recurriendo a una muestra de silica
amorfa simulada y a adsorbatos simulados — a los que llamaremos adsorbatos virtuales—
de radio ajustable ad hoc.

4.2. EXPERIMENTOS COMPUTACIONALES

4.2.1. PARTICULA COMPUTACIONAL DE SIiLICA

La muestra (a la que llamaremos indistintamente también “particula”) de SiOs que
empleamos es una caja computacional ctibica de 165.5 A de lado, formada por 300, 000
atomos, preparada por una variante del método de Monte Carlo [1—_3] que involucra el
potencial BKS, uno de los méas usados para el calculo de estructuras de dioxido de
silicio (ver las notas|19|y [21] en el capitulo 2} y el apartado . La figura muestra
la representacion de una particula mucho més pequena, de 3000 4tomos, preparada por
este mismo métodd™| Para llevar a cabo el estudio se eligi6 la particula mas grande
porque, por un lado, es un excelente modelo de una particula real de sﬂicapﬂ y por otro,
porque tiene una gran superficie exterior, lo cual permite hacer una buena estadistica
de los adsorbatos sobre ella.

Aqui es preciso mencionar que, si bien existe una excelente concordancia entre nuestra
particula simulada y el “bulto” del material real, no hemos incluido ningtn tratamiento
especifico de la superficie de nuestra particula. En otras palabras, los datos que presen-
taremos en este capitulo no se refieren a una superficie relajada. Esto quiere decir que la
superficie de la particula es equivalente a un corte virtual hecho en el seno del material,
sin perturbar la energia de los 4&tomos individuales y sin modificar sus posiciones como
respuesta a esta nueva situacion. Este tipo de superficies, que en sentido estricto no lo
son, emerge naturalmente de las condiciones de frontera periodica (condiciones que aqui
relajaremos), artificio muy utilizado en los calculos atomisticos de solidos para simular
el material infinito a partir de pocos atomos (seccion . La superficie de nuestra
particula es, pues, s6lo una aproximacion a la superficie real. La preparacion de una
superficie simulada mas “fisicamente correcta” es un proceso no exento de complicacio-
nes y hemos preferido omitirla, dada la buena concordancia de nuestros datos con los
reportados, como se vera mas adelante.

12 Aproximadamente entre dos y tres 6rdenes de magnitud con respecto a la medida lineal caracte-
ristica del adsorbato (radio, longitud o radio de giro).

13La muestra nos fue proporcionada por Richard Vink [63].

Elegimos aqui representar esta particula en lugar de la mas grande, debido a que el software
disponible no puede visualizar eficientemente tal cantidad de atomos.

15Con un error en T'(r) de 4 % con respecto a una muestra experimental, entre 1 y 10 A (la evaluacion
de la calidad de las muestras computacionales es el tema del capitulo .
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Por ultimo, dejaremos asentado que los resultados a los que nos referiremos en breve
corresponden al andlisis sistematico de una configuraciéon, o conjunto de posiciones
atoémicas, del sistema simulado. Como lo mencionamos en el capitulo anterior, esto
es valido cuando el sistema estd en equilibrio, y en este caso una configuraciéon es
estadisticamente equivalente a cualquier otra.

4.2.2. SIMULACION DEL PROCESO DE ADSORCION
En el caso méas simple de los experimentos reales de adsorciéon los adsorbatos forman
una monocapa sobre la superficie del sustrato en polvﬂ.

Nuestros experimentos simulan este proceso colocando al azar esferas de un radio dado
~los adsorbatos virtuales— en la superficie de la muestra (de hecho, en cualquier parte
del volumen, como quedara claro mas adelante), como se ilustra en las figuras y

Para que un adsorbato virtual sea considerado como parte de la monocapa, en vez de
ser eliminado en el proceso de selecciéon, se deben cumplir dos condiciones:

* que el adsorbato no se traslape con otros adsorbatos

* que el adsorbato no se traslape con ningin atomo.

Sin embargo, con el fin de ahorrar un tiempo de calculo considerable, la primera restric-
cion, bastante severa, fue cambiada por un traslape maximo de 0.5 % entre adsorbatos

16E] proceso de adsorciéon a una temperatura dada, v = v(P, E) donde v es el volumen adsorbido a
la presién de equilibrio, P, y E es la energia de interaccién entre el sustrato y el adsorbato, se conoce
como isoterma de adsorcion, y se conocen 5 variantes. La ecuacién de Langmuir expresada forma lineal,

P 1 P

v kUm Um

corresponde a la primera y proporciona una medida de la cobertura de una monocapa molecular sobre
un adsorbente, donde v,, es el volumen de adsorbato necesario para formar una monocapa sobre el
sustrato, y k es una constante que depende de la energia de la fisisorcion y de la temperatura. La teoria
BET, por otro lado, proporciona la cuantificacién de la cobertura por un nimero arbitrario (entre 1 e
o0) de capas de adsorbato sobre la superficie,

P 1 c-1P

B —P)  omC | omC By

(C es una constante y Py es la presion de saturacion de la superficie, en la cual se empiezan a formar
multicapas sin limite). A presiones reducidas (P < Py) esta expresion es equivalente a la de Lang-
muir, pero también es capaz de reproducir las otras 4 isotermas de adsorcion [64]. Aunque nuestros
experimentos simulan el proceso de adsorcién de Langmuir, el cilculo de la dimensién fractal de una
superficie puede hacerse partiendo de cualquiera de estos métodos con resultados consistentes, e incluso
consistentes con los experimentos de adsorcion de un soluto orgénico a partir de una solucion [52, [57].
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Figura 4.1: figura . Representacion de una particula cubica de silica vitrea de 3000 dtomos[63].

Vecinoﬂ

Si lo que intentamos con la simulacién es reproducir los resultados de un experimento
real de adsorcion, es importante conocer el nimero de pruebas aleatorias suficiente para
conseguir una monocapa completa de adsorbatos virtuales sobre la superficie simulada
dentro del intervalo de radios estudiado.

Si esta condicién no se cumple se obtendra de todas formas una dimension fractal,

17La fraccién de cobertura, 6, esta relacionada con el coeficiente C' de la teoria BET,

l_p_YC-1
Cc-1
Esto implica que el valor de la fraccion de cobertura siempre serd menor que 1 para valores tipicos
de C, lo que quiere decir que siempre existe cierta holgura en el acomodo de los adsorbatos [64].
Por otro lado, el traslape permitido entre los adsorbatos virtuales de nuestros experimentos compu-
tacionales implica que 0 = 1, por lo que la dimensién fractal de la superficie calculada por este método
diferird en alguna medida de la calculada a partir de los datos experimentales.
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Figura 4.2: Representacion arbitraria de la superficie exterior de la particula cibica de SiO»
de la figura[f.1] Se observa que la rugosidad de este material tiene su origen en el acomodo de
los atomos. La medida de la rugosidad es la dimensién fractal.

aunque no la de la superficie subyacente, pues es bien conocido que la dimension fractal
de un arreglo aleatorio de esferas depende del factor de ocupacion del arreglo con
respecto al espacio euclidiano del experimento. La figura[d.4 muestra el proceso simulado
de creaciéon de una monocapa con respecto al nimero de pruebas aleatorias.

La monocapa completa se obtiene cuando al incrementar el niimero de pruebas aleato-
rias no se incrementa més el nimero de adsorbatos virtuales sobre la superficid™®] Es
evidente que incluso un nimero relativamente pequeno de pruebas aleatorias, 10%, ya
produce una monocapa completa (para la particula pequena a cuyos datos corresponde
la figura) a valores del radio mayores de alrededor de 0.3 A. Sin embargo, se escogié un
valor mucho mayor, 10'° (equivalente a unas 2200 pruebas aleatorias por A3) para las
corridas de produccién.

13E] método de adsorbatos virtuales no esta disefiado para crear multicapas.
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Una de las bondades de este método es que una vez que ya esta formada la monocapa
completa, el error estadistico entre diferentes corridas de producciéon es relativamente
pequeno, por lo menos en nuestro intervalo de interés. La figura muestra este com-
portamiento. Sin embargo, el error relativo crece a consecuencia de la relacion r/L (la
relacion entre el radio del adsorbato virtual y la dimension de la caja computacional).
En otras palabras, a medida que crece el radio los adsorbatos se vuelven demasiado
grandes para proporcionar una buena estadistica para esta partz’cula]ﬂ

Figura 4.3: Representacion del proceso de adsorcidon sobre la superficie de la particula de silica
de la figura 1.2}

Esto trae como consecuencia que el limite superior del comportamiento fractal super-
ficial (el radio para el cual cesa este tipo de comportamiento), si es que existelﬂ, no es

19Para radios grandes nuestro método estd en desventaja con respecto a los experimentos reales,
pues éstos se realizan con materiales pulverizados, cuyos granos exceden por 6rdenes de magnitud el
tamano representado por nuestra particula simulada.

20Cabria preguntarse cuél seria la dimension fractal de una pared de roca de silica amorfa mas o
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posible determinarlo con precision en estas condiciones. Por el contrario, si se observa
el extremo izquierdo de la figura [4.5] se observa facilmente que, a medida que el radio
del adsorbato decrece, decrece también el error asociado a la medicién.

Precisamente debido a que el estudio del limite inferior del comportamiento fractal
natura]@ determinado por experimentos de adsorciéon esta limitado en dltima instancia
por el tamano del adsorbato més pequenio (la molécula de nitrogeno o el dtomo de
argén@, nos proponemos explorar alrededor de este limite recurriendo a los adsorbatos
virtuales, que no tienen esa limitante.

La dimensién fractal de la superficie se puede calcular una vez obtenida una serie de
puntos que representan el nimero de adsorbatos sobre la superficie de la particula versus
el radio de los adsorbatos. La curva que representan estos puntos se puede describir
mediante la relacion n o< ¥, donde n es el niimero de adsorbatos sobre la superficie y
D es la dimension fractal de la superficie (tabla [4.2)).

Aqui es oportuno mencionar que este método se basa en el hecho de que, como se se-
nalé anteriormente, los factores geométricos parecen predominar sobre las interacciones
energéticas entre el adsorbato y el sustrato [53]. Por lo tanto, en este estudio no se hizo
ninguna consideraciéon explicita de la energia superficial involucrada.

En la simulacion se usaron los radios atomicos de Shannon y Prewitt (0.4A para el Si
y 1.21 A para el O [43] 44]).

4.3. TRATAMIENTO DE LOS DATOS Y DISCUSION

4.3.1. DIMENSION FRACTAL DE LA SUPERFICIE

La figura muestra el comportamiento de adsorcion de la particula de silica. Es
evidente que hay un comportamiento lineal en buena parte del intervalo estudiado (ver
recuadro).

Es precisamente aqui donde tiene lugar el comportamiento fractal superficial, y que
puede describirse sucintamente por la pendiente de la linea recta, que constituye, de
hecho, la dimension fractal de la superficie (2< D <3).

menos pura.
2LA diferencia de un objeto fractal ideal, un objeto fractal natural s6lo lo es en un intervalo de
escalas.
22Existen algunos datos de adsorciéon para Hy y para Do, lo cual seguramente implica una quimisor-
cion.
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Figura 4.4: Creacién de una monocapa completa sobre la superficie de un conglomerado de
silica de 648 4tomos. La curva inferior corresponde a 10° pruebas aleatorias (equivalentes a
alrededor de 10? pruebas aleatorias por AS). La curva superior corresponde a 10° pruebas
aleatorias (correspondientes a alrededor de 10° pruebas por AJ) Se muestran también algunos
valores intermedios. Unidad de 4rea en el eje y se refiere a la superficie de la caja computacional.

Debido a que no es facil asignar a ojo un valor limite inferior, el radio inferior de corte,
r., para el comportamiento fractal superficial (ver el recuadro de la figura 4.6)), fue
preciso recurrir al analisis estadistico multivariabld®] Los resultados se presentan en la

23Donde N, r, definidas anteriormente, y r., el radio inferior de corte, fueron las variables. Especifi-
camente, era preciso determinar los pardmetros § de las ecuaciones

log(N) = By + B1log(r) + B2H(r.) + €,

donde H(r.) es la funcién escalén unitario (que vale 0 cuando r» < 7.y 1 cuando 7 > r.) y € es el error
asociado. El término (o H(r.) es una “variable artificial” en la regresion, que ayuda a corroborar o a
rechazar la “hipétesis”, en la jerga estadistica, de que a un valor dado de r. se presenta un “cambio
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figura [£.7

Resulta evidente que cualquiera de las medidas estadisticas de ajuste aqui presentadas
(desviacion estandar minima, coeficiente de determinacion maximo y valor maximo de
la prueba F' de Fisher) es 6ptima cuando r. =2.55 A. Este es, entonces, el limite inferior
del comportamiento fractal superficial en la silica amorfa.

0.4 T T T | T

radio del adsorbato, A

Figura 4.5: Error relativo, € = (Nmnaz — Mmin)/Mprom entre 4 corridas sucesivas del proceso
simulado de adsorcion. Aqui r/L es el cociente entre el radio del adsorbato y la longitud de la
caja computacional.

estructural” en los datos. El cambio estructural se evidencia en los valores de la desviaciéon estandar, o,
el coeficiente de determinacién, R?, y la prueba F de Fisher, todos los cuales son medidas de dispersién,
obtenidos para cada valor de r.: o es la medida de la dispersion de los puntos alrededor de la media,
R? es la desviacion de los datos con respecto a la correlacion lineal perfecta (que se da cuando R? = 1)
y F es el cociente entre los cuadrados de los errores de la regresiéon y el cuadrado en el error residual
(mientras mas grande es F', mejor es la regresion).
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Figura 4.6: Gréfica logaritmica de la relacion n(r)vs.r para el experimento de adsorcion
virtual. El comportamiento fractal superficial esta presente en el intervalo para el cual existe
una correlacion lineal, cuya pendiente es la dimension fractal, D. La linea roja representa en
esta grafica el mejor ajuste, que corresponde a D =2.093 (una vez descontados los outliers,
ver més abajo). El valor reportado de experimentos fisicos es de 2.15 £ 0.06 [53]. Recuadro:
diferencia entre el nimero de adsorbatos en la superficie, n; y el nimero de adsorbatos calculado
de acuerdo al mejor ajuste de los datos, nq., correspondientes al radio r;. Esta es una medida
del alejamiento del comportamiento lineal en la cercania del radio inferior de corte.

Con el fin de estabilizar la creciente varianza de los datos con respecto a r, (visible en la
figura fue conveniente hacer el anélisis excluyendo los puntos més discrepantes (u
outliers, anglicismo aceptado en espanol) aplicando el criterio de rechazo mas comiin,
4 20. Es decir, se tomaron como buenos todos los puntos dentro del intervalo n.,.+20 y
se rechazaron los demés. Con estas consideraciones, nuestra determinacion de la dimen-
sion fractal de la silica amorfa arroja el valor 2.093 £ 0.028 (R? = 0.99624; F' = 29, 949).

En [53] se reporta el valor de 2.15 £ 0.06 para el vidrio de cuarzo belga de alta pureza,
Snowit, que parece ser la sustancia real mas cercana a nuestra sustancia simulada. Es
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evidente que la concordancia es bastante buena, a pesar del hecho que nuestros datos
se refieren a una superficie no relajada y a pesar de que en nuestro modelo permitimos

un pequeno traslape entre los adsorbatos, lo cual no corresponde rigurosamente con la
adsorcion fisica (ver nota [17)).

Algunas pruebas preliminares nos hacen sospechar que la dimensiéon fractal no es tan
sensible a las diferencias estructurales entre las diversas variedades de silica, y quizé
mucho menos entre una superficie relajada y una no relajada. Para despejar estas dudas
es necesario hacer més experimentos computacionales, tarea que se deja pendiente para
mejor ocasion.

Por otro lado, la dimensiéon fractal reportada en experimentos reales para el vidrio
de plomo Corning pulverizado es de 2.35 + 0.11 [53]. Esto, en vez de evidenciar una
determinacion errénea o una cifra a la cual nuestra determinaciéon de la dimension
fractal de la sflica vitrea debiera acercarse, méas bien sugiere una interesante correlacion,
todavia no explorada, entre la dimension fractal de la silica vitrea y su composicion.

Por lo que respecta al limite superior del comportamiento fractal superficial es evidente
que, si es que existe alguno, no parece encontrarse dentro del intervalo de nuestro
experimento. Aqui es conveniente echar mano de los resultados de Avnir y colaboradores,
quienes determinaron la fractalidad de la sflica en un intervalo de secciones transversales
de moléculas sonda entre 16 y 10,600 A2 [53]. Sin embargo, debido a que por cuestiones
de geometria no existe siempre un correlato directo entre seccidon transversal molecular
y radio efectivo [57], no es posible extraer de esos datos un valor preciso para el radio
de corte inferior.

Por el contrario, si existe un correlato directo entre radio y secciéon transversal para
un esfera, y nuestros datos se refieren exclusivamente a adsorbatos esféricos. En otras
palabras, si expresamos nuestros datos en funcion de la seccion transversal, podemos
equipararlos a los obtenidos a partir de la seccion transversal de cualquier geometria@

Dado que pudimos determinar con precisiéon el radio inferior de corte del comporta-
miento fractal, es posible afirmar que el intervalo cubierto en nuestro caso fue de 20.4
a 314 A2 (correspondientes al intervalo de 2.55 a 10 A) La implicacién necesaria es que
la seccion transversal de la molécula de nitrogeno (cuyo valor es de 16.2 A?) subestima
ligeramente el limite inferior del comportamiento fractal superficial. Por esta razon, el
comportamiento fractal superficial se presenta en un intervalo de seccién transversal
de la sonda molecular que comienza en 20.4 A2 y que se extiende por lo menos hasta
10,600 A2, lo que implica que, de acuerdo a los datos disponibles, la fractalidad super-
ficial de la silica atin persiste a valores del radio molecular de 58 A, considerando una
molécula esférica.

24Pues el area superficial del adsorbente estd dado por S = N,,0 (N, es el ntimero de adsorbatos
que forman una monocapa completa y o es la seccién transversal).
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Figura 4.7: Localizacién de la cota inferior del comportamiento fractal superficial -el radio
inferior de corte, r.,- mediante el coeficiente de determinacién, R?, la desviacién estandar, o y
el valor de la prueba F' de Fisher, respectivamente, de arriba hacia abajo. De acuerdo a estas
cifras de mérito, el radio inferior de corte se sittia a 2.55 A.
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4.3.2. LIMITE FRACTAL INFERIOR Y UMBRAL DE PERCOLACION

Avnir y colaboradores recopilaron profusas evidencias tedricas y experimentales del ran-
go finito del comportamiento fractal en una variedad de sistemas [65H68]. En base a
esto, qued6 bien establecido que muchos sistemas experimentales poseen un intervalo
intrinseco (es decir, no acotado por el experimento) de comportamiento fractal de entre
uno y dos periodos logaritmicos de su unidad basica[fj Es muy probable que el compor-
tamiento fractal superficial de la silica no sea la excepciéon de esta regla. Sin embargo,
hasta donde tenemos conocimiento, la evidencia experimental existente no es suficiente
para sustanciar este aserto.

Ahora nos concentraremos en el limite inferior del comportamiento fractal superficial
con el fin de correlacionarlo con una caracteristica material especifica, el radio de per-
colacion de la silica, determinado en la seccion 3.4 La figura ilustra el compor-
tamiento de percolacién de una muestra de silica simulada en término del radio de la
sonda insertada en las cavidades existentes en el material. Aqui es pertinente mencionar
que el algoritmo usado en el analisis de percolacion del capitulo |3| es esencialmente el
mismo al usado en este capitulo. Si bien aquél intenta llenar los huecos estructurales con
sondas de un radio especifico (secciones y que se traslapan (o mas bien dicho,
que se interconectan), y éste intenta saturar la superficie de adsorbatos virtuales (que
en realidad son también sondas), ambos algoritmos poseen un nicleo comin cuyo tnico
objetivo es encontrar lugares para situar atomos virtuales en el bulto. En el caso de los
adsorbatos virtuales, sin embargo, éstos se adhieren a la superficie exterior simplemente
por restricciones de tamano y por la eliminacién de las condiciones de frontera perio-
dica@ A medida que el radio de los adsorbatos decrece, éstos comienzan a penetrar
en el seno del material y esto se refleja en la curva nvs.r (figura [1.6). Si esta figura
se compara con la figura [3.3] es evidente que los cambios observados en ambos casos
corresponden al inicio de la percolacion, cerca de los 2.55 A, que parece completarse

cerca del valor 0.7 A% .

25Por ejemplo, los frentes bidimensionales de corrosién en aluminio presentan comportamiento fractal
entre 2 y 10* micras; la agregacion de porfirinas en soluciones acuosas es fractal entre 0.65 y 30 um™;
la distribucién de hipocentros sismicos es fractal entre 5 y 120 km; la agregacion de particulas de oro
coloidal es fractal entre 0.23 y 2.3 A1 etcétera.

26Es decir, al eliminar las condiciones de frontera periédica, la celda computacional ya no representa
més al sélido infinito, sino que las fronteras de la celda constituyen ahora los limites de la superficie
de la particula contenida en ella.

Otra diferencia que tiene més bien que ver con la eficiencia en el calculo consiste en que en el método
de adorbatos virtuales los adsorbatos se generan siempre a una distancia fija rq;+744s, cOn respecto a un
dtomo dado, donde 74 es el radio atébmico y r,4s es el radio del adsorbato. Lo que varia aleatoriamente
es la orientacion del adsorbato, expresada en coordenadas polares. El criterio de contencidon, (figura
3.2) en este caso, es de 0.5 %, como se mencioné en la seccién Para esta determinacion los radios
son necesariamente iguales.

2"Es pertinente mencionar que la resolucién de a los experimentos del capitulo [3| es muy inferior a
la de los de este capitulo, debido a que entre uno y otro estudio el poder computacional de los equipos
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Debido al hecho de que el tiempo de computo requerido para continuar el experimento
a radios atin menores se incrementa muy abruptamente a medida que decrece el radio@
el radio minimo usado para los experimentos de adsorcion virtual fue de 2A para la
particula de 300,000 atomos. Como se mencioné arriba, este valor cae dentro de la
transicion percolativa, y, por lo demés, el valor de la pendiente de la curva de adsorciéon
en este punto es cercano a 3, lo cual es de esperarse, pues D toma como limite el valor
del espacio euclidiano del experimento [65].

En resumen, si el experimento se continuara para abarcar valores del radio suficien-
temente pequenos, el escenario més probable seria el siguiente: La dimension fractal,
D, irfa de un valor mayor que 2, correspondiente al que caracteriza la superficie, a un
valor de 3, que implica que los adsorbatos penetran por completo el volumen de las
cavidades del material. Al disminuir el radio ain maés, la dimension fractal disminuirfa
paulatinamente hasta llegar a 2, donde los adsorbatos sélo describirfan la uniformidad
de la superficie de las esferas que representan los émtomoﬂ (pues si bien las esferas no
son planas, si son tersas, y, por lo tanto, se alcanzaria el valor euclidiano).

4.4. RECAPITULACION

En este capitulo abordamos el estudio de las caracteristicas de la superficie fractal
de la silica amorfa mediante técnicas computacionales y para ello implementamos una
técnica que es el andlogo computacional de los experimentos de adsorcion en muestras
pulverizadas. Nuestros experimentos fueron bastante exitosos al acercarse bastante a
los resultados de los experimentos fisicos.

Encontramos que el valor de la dimension fractal de la superficie de la silica vitrea es
de 2.093 £ 0.028, bastante cercano al valor experimental, pero con menor dispersion
de datos, lo cual es una caracteristica muy deseable y que se presenta con frecuencia en
los experimentos computacionales. Por otro lado, con la ayuda de analisis estadistico
multivariable fue posible determinar que el radio de corte inferior del comportamiento
fractal superficial de la silica es de 2.55 A. La correlacion existente entre los fenémenos
de adsorcion y percolacion resulto evidente al compaginar los resultados del capitulo
y los de éste. Es decir, nuestros experimentos computacionales prueban la existencia de
la conexion fenomenologica entre la adsorcion y la percolacion: el limite de un fenémeno
es el inicio del otro.

crecié notablemente.

28Con un orden de complejidad O(r=3).

29La figura aporta evidencia en este sentido, pues atn haciendo una determinacién bastante
burda, la pendiente de las lineas superiores en el extremo izquierdo es un poco mayor que -1.9. Es
evidente que la pendiente crece hacia la derecha, aunque el experimento termina en el valor de 2 A.
Alrededor 1A, el valor de la pendiente es de -2.5. Sin embargo, dado el reducido tamano del modelo,
estos valores sélo son ilustrativos.
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Los resultados presentados en este capitulo fueron publicados en la revista Molecular
Simulation [2].



5. EL ESPECTRO DE NEUTRONES

5.1. INTRODUCCION

La construccién de una estructura simulada es generalmente un proceso complicado.
Existen muchas variables que deben ser determinadas con antelaciéon y usadas como
parametros en la simulacion. Un ejemplo de éstas son los parametros del potencial, de
los cuales se hablé la seccion pues son especificos para cada interaccion (silicio con
oxigeno, por ejemplo), dependen del modelo de potencial utilizado, y dependen también
en buena medida de la composicion quimica (la interaccion silicio-silicio, por ejemplo,
no es la misma en el silicio metalico que en un silicato). Es posible obtener parametros
de potencial a partir de datos experimentales o a partir de célculos Cuz’mticoﬂ, que
proporcionan directamente la equivalencia esencial entre energia y configuracion.

Una vez fijados todos los pardmetros de la simulacion surgen frecuentemente compli-
caciones varias, entre ellas, la lenta convergencia energética, o lo opuesto, la divergen-
cia energética o explosion de la muestra simulada] Atdn alcanzando una convergencia
energética aparentemente buena es frecuente que las estructuras representadas en la
simulacion no tengan correlato fisico algunoﬂ, y es también posible que las simulaciones
conduzcan a conclusiones errénead’

Una condicién necesaria, pero no suficiente, para considerar correcta una estructura, es
que ésta reproduzca las distancias interatomicas tipicas del material real (las distancias
Si—Si, Si—0O, O—O, en nuestro caso). La herramienta fundamental de andlisis es la
funcion de distribucion radial, que enseguida abordaremos. De ésta partiremos y, recu-
rriendo a un planteamiento teérico, podremos comparar directamente los resultados de
las simulaciones con los resultados de los experimentos reales de difraccion.

La necesidad de contar con una herramienta de software que nos permitiera evaluar
la calidad de nuestras muestras simuladas con respecto a las experimentales fue la
motivacion de esta parte de nuestro trabajo.

IEste propésito dio pie al estudio que se presenta en el capitulo @

2La energia del sistema se dispara y la simulacién falla irremediablemente.

3Por este motivo, algunos autores son partidarios de la idea de desechar sin mas analisis las estruc-
turas cuando sus densidades no corresponden a las experimentales.

4Este autor dedico considerable tiempo y energias a caracterizar las cuatro variedades de oxigenos
apreciables en el silicato de litio vitreo a temperatura ambiente, que aparecen en funcién de la posicién
del oxigeno en la estructura, pues sus simulaciones de dindmica molecular de carga variable mostraban
esos resultados. Los experimentos fisicos muestran que a temperatura ambiente sélo son apreciables
dos: los oxigenos puente y los oxigenos no puente. Un anélisis posterior revelé errores importantes en
la instrumentacion del método.
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5.2. FUNCION DE DISTRIBUCION RADIAL

Es posible formular explicaciones termodinamicas importantes a partir de conceptos
simples, uno de los cuales es la funcion de distribucion radial, a la que arribaremos
partiendo de la funcion de densidad radial, p(r), expresada como

p(r) = Z 5(r—r;), (5.1)

que indica simplemente que la materia est&4 concentrada en la posiciéon r;, de cada uno
de los N atomos. La densidad promedio de la muestra, conocida también como perfil
de densidad, serd entonces

p=(p(r)) = p'(r). (5.2)
Mas comuin es trabajar con el cociente de esta funcion,
g(r) = p(r)/p, (5.3)

donde ¢(r) es la denominada funcion de distribucion por pares, que expresa la probabi-
lidad de encontrar un atomo en la posicion r con respecto al origen fijado en la posicion
de un atomo arbitrarioﬂ Cuando el material es isotrépico, la funcion es simplemente
g(r), se denomina funcion de distribucion radial, y es una medida de cudnto se desvia
la estructura de la aleatoriedad completa. Obsérvese que g(r) —1 (figura cuando r
crece.

Ademas, g(r) tiene la interesante propiedad de que el ntimero de 4tomos se expresa en
funcion de ésta:

n(r) = / pg(r)dr, (5.5)

y por lo tanto

N = /Ooopg(r)dr

= /000 42 pg(r)dr. (5.6)

°La expresion original para un medio homogéneo de N atomos [69],

PrgN @) = o (), (5.4)

donde (n) indica que la variable es funcion de n posiciones atémicas, r™ = {ry,rs,...,r, }. Esto sugiere
que en nuestro caso n =1, es decir, el calculo de g(r) implica un vector separacidn, r =r; —r; para
cualquier par de 4tomos ¢ y j, y no el vector de posicién absoluta de cada uno de los 4tomos.



5.2. FUNCION DE DISTRIBUCION RADIAL 63

Dado que lo que se obtiene de las simulaciones atomisticas son precisamente las posi-
ciones atomicas, la funcion de distribucion radial provee una conexion formal entre los
resultados de las simulaciones y los postulados de la mecénica estadistica. Para el caso
de liquidos, gases y sélidos amorfos, la funcion de distribucion radial provee la inica
descripcion estructural posible, puesto que, a diferencia de los so6lidos cristalinos, en
aquéllos no existe periodicidad alguna.

funcion de
dijstribucion radial, g(r)

p @
e atomo
origen

g R
1 i

% . e . T
distribucion radial

Figura 5.1: La funcién de distribucion radial contiene informaciéon de la correlacién entre las
posiciones de los 4&tomos en una estructura. Si en un vidrio se grafica ésta con respecto a la
posicion de un dtomo, se obtiene una grafica como la que se ve a la derecha.

Es posible definir una funcion G(r), la funcion de distribucion radial total, que sea la
autocorrelaciéon de densidades,

G(r)

1
N
= %</225(r’—|—r —r;)0(r — rj)dr’> +4(r)

i
<Z Z(S(r +r; — rl)> +6(r)
i
— pglr) + () (5.7)

=z~

donde 0(r) representa los términos para los cuales i = j. Para llegar a esta deduccion
hicimos uso de la ecuacion [5.1]y de una de las propiedades de la funcién delta de Dirad’]

La transformada de Fourier de la ecuacion anterior,

S[f(r)o(r —a)dr = f(a).
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3=
\ap
I

exp(—ik-r) (pg(r) + d(r)) dr

/ exp(—ik-r)G(r)dr
/

=1 —i—p/exp(—ik-r)g(r)dr (5.8)

da lugar al llamado factor estdtico de estructura, S(k), del cual nos ocuparemos en
breve.

5.3. DIFRACCION DE UN HAZ DE ONDAS

Enseguida abordaremos la interacciéon entre un haz de ondas y un medio material. Si
bien el planteamiento es esencialmente el mismo para cualquier tipo de radiacion (rayos
X, electrones y neutrones) nosotros nos limitaremos a este tltimo caso. La deduccion

que se presenta a continuacion es en su mayor parte original, aunque abreva de [69] y
[11].

Consideremos la interaccion de un haz de ondas con un centro dispersor (un atomo)
localizado en r. La onda incidente, ¥y(ko,r) = exp(iko-r), es desviada en el punto r
de su trayectoria, modificando su vector de onda, tal que 1 (ky,r) =exp(ik;-r) es la
onda resultante. Es preciso mencionar que aqui nos ocuparemos exclusivamente de la
difraccion elastica, de tal manera que |ko| = |ki|, aunque existe un cambio neto de
momentum, k =k; —kg, Esto implica que los nicleos se consideran estaticos (aproxi-
macion de Born-Oppenheimer) y que los &tomos no absorben la energia de la radiacion
(Eo ~ E1)[} El cambio de momentum se asocia con el éngulo de difraccion, 26, mediante
la relacion |[k|=2% sen(f).

La difraccion elastica da lugar a un cambio de fase, ¢, en la onda, tal que
(]5 = I"(ko — k1> =r-k. (59)

Para un conjunto de N atomos, la onda resultante sera

Yk, M) = Z exp(ik-1;). (5.10)

"La difraccion ineldstica de neutrones, por otro lado, ofrece una ventaja exclusiva, puesto que la
energia de éstos es conmensurable con la energia térmica de los 4tomos, lo cual hace esta técnica muy
apropiada para el estudio de la densidad de estados vibracionales en el material.
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La intensidad del haz difractado estard entonces dada por

L[y = oy
N N
= Zexp 1ker; Zexp —ik-r;)
=1 j=1
N N
= ZZeXp (tk-(r; —r;)), (5.11)

[

1 j=1

es decir, la intensidad del haz serd una funcién de la posicion de los dtomos, o mas
especificamente, de las distancias interatémicas, r;; =r; — r;.

El término de la derecha puede reexpresarse como

D> explike(ri—15) = 3> exp 1))

i=1 j=1 i=1 j=1
= /ZZexp—zkr (r' — (r; —r;))dr
i=1 j=1
— /ZZeXp (—ikr)o(r' + r; — rj)dr’ +
i#]

/Z Z exp(—ik-r')o(r' + r; — r;)dr’
— /ZZexp (—ik-r)o(r' +1; — r;)dr’ + N. (5.12)

i#]

Como atn no hemos establecido la constante de proporcionalidad, podemos dividir la
ecuacion anterior por N y escribir

I < 14— /ZZeXp (—ik-r)o(r' +r; — r;)dr’

i#]

x 1—|——/exp (—ik-r 225 r' +r; —r;)dr. (5.13)

i#]

Es posible intercambiar los indices ¢ y j y cambiar r’ por r, y entonces, observando
la ecuacion llegamos a la conclusion de que la intensidad del haz difractado es
proporcional a la transformada de Fourier de la funcion de distribucion radial,
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I(k) o< 1+ p/exp(—ik'r)g(r)dr, (5.14)

en completa analogfa con la definicion del factor estdtico de estructura (ecuacion [5.8)).
En otras palabras, la funcion de distribucion radial, g(r) es la descripcion matematica de
la estructura, y a su vez el factor estatico de estructura, S(k), es la respuesta lmealﬁ del
material al haz de radiacion de longitud de onda 27 /k. La intensidad del haz difractado
estard entonces relacionada con el factor de estructura mediante una simple constante
de proporcionalidad, b2, la seccidn transversal de dispersion,

I(k) = b2S(k). (5.15)

La cantidad b es una medida de la interacciéon entre la radiacién y los atomos indi-
viduales, independientemente de su posicién, y se denomina longitud de dispersion de
neutrones. Este pardmetro es independiente de k., pero depende fuertemente del isétopo
en cuestion, e incluso del estado de magnetizacionP%}

8La teoria de la respuesta lineal supone una perturbacién débil —y por lo tanto una respuesta lineal,
en primera aproximacién— del sistema.

9El potencial de dispersién de neutrones de un sistema de N niicleos se expresa como una suma de
pseudopotenciales de corto alcance,

2 N
B(r) = % bid(x —17), (5.16)

i=1

y la funcién de onda de los neutrones debe ser una solucién de la ecuaciéon de Schrodinger,

(-inv + @(r)) ¥(r)=E¥(r). (5.17)

Es posible demostrar que la magnitud de la amplitud de la onda dispersada por un nicleo es,
precisamente, b, la longitud de dispersion de neutrones [69] (m es la masa del neutrén y E su energia).
Para el silicio y el oxigeno, los valores, ponderados de acuerdo a su composicién isotépica, son 4.149 y
5.803 fm, respectivamente [70]. Ver nota [15|en este capitulo.

10Para rayos X, en cambio, la constante de proporcionalidad se denomina factor de forma atémica,
que es una funcion de los electrones en el atomo y esta definida por

Z
f(k) = <ZeXp<—z'k-<r§") - ri>>> , (5.18)
n=1

c

donde rgn) es la posicion del enésimo electrén del atomo 7 y el sufijo C denota el valor mecanocuantico
esperado, de tal manera que f(0)=Z, el namero de electrones en éste. Es evidente entonces que ambas
técnicas, difraccion de neutrones y difraccion de electrones, no son rigurosamente equivalentes, sino
complementarias.
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Si el sistema es isotropico, g(r) se vuelve g(r) y también S(k) pierde su caracter vecto-
rial, de tal manera qu

sen(kr)

S(k) = 1—|—/47T7“2pg(r) dr

1
= 1+ E/47r7"pg(7’) sen(kr)dr
1
= 1+ %/t('r’) sen(kr)dr, (5.19)
donde hemos usado la definicion de la funcidn de correlacion,
t(r) = dmprg(r). (5.20)

En este punto aprovecharemos para definir la funcion de correlacion diferencial como

d(r) = dmpr(g(r)—1)
t(r) — 4mrp. (5.21)

Volvamos atras por un momento y veamos que la ecuacion esconde un hecho expe-
rimental importante, que resulta evidente cuando hacemos la siguiente manipulacion:

Sk) =1 +p/exp(—ik-r)g(r)dr
= 14+ p/exp(—ik-r)(g(r) — 1)dr + p/exp(—ik-r)dr
= 1+ p/exp(—ik-r)(g(r) — 1)dr + (27)*pd (k). (5.22)
La ecuacion anterior indica que el factor de estructura (y por consiguiente la intensidad
del haz difractado) consta de tres componentes, el tercero de los cuales es una delta de

Dirac en el espacio reciproco. En otras palabras, esta componente coincide con el haz
primario, que no es difractado (k=0), y que no aporta informacion estructura]@. Dado

11
1

Sk)=1+ 27rp/r2g(r)/ exp(—ikr cos 0)d(cos 0)dr

-1

12E] espectro de difraccién obtenido de un sélido amorfo serd un punto de gran intensidad, I(k) ~
0(k =0), y una serie de circulos concéntricos (I(k > 0)), que son los que contienen la informacion
estructural. Noétese que la variable en el espectro es k y no r, puesto que éste constituye un mapeo de
la informacién de la estructura, del espacio real, r, al espacio reciproco, k.
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este hecho, el factor estatico de estructura se representa con frecuencia como

Sk)=1+ p/exp(—ik-r)(g(r) — 1)dr. (5.23)

El operando de la transformada de Fourier, g(r) — 1, es la invariante traslacional de
g(r), y recibe el nombre de funcion de correlacion por pares, h(r) [69).

5.3.1. SISTEMAS HETEROATOMICOS

La intensidad del haz difractado, ecuacion [5.15] sélo es valida para un sistema homoato-
mico. Es facil, sin embargo, generalizar esta expresion para un sistema heteroatémico

n
de n elementos quimicog'® tal que N = >_ N,, y la fracciéon de cada componente sea

v
z, = N,/N. El factor de estructura estara entonces dado por

Sk) = > Y S,k (5.24)
= ZleﬁW—l—
p/exp(—ik-r) Zle,xu(gw(r) — 1)dr
= 1+p/exp (—ik-r) ZZx 2, (gyu(r) — 1)dr, (5.25)

pues existen ahora %n(n+ 1) funciones de distribucion por pares para n especies elemen-
tales™| (d,,, es aqui la delta de Kronecker). La intensidad del haz difractado (ecuacion
entre los 4tomos de la especie v y p se puede expresar como 1,,(k) = b,0,5,,(k),
de tal manera que

I(k) = > ) wbbub, +
Vi
p/exp(—ik'r) szv%bvbu(gw(r) — 1)dr
vi
= le,b?,+
p/exp (—ik-r) Zle,mub b, (guu(r) — 1)dr. (5.26)

como los vidrios de SiO2, donde n=2.
14En el caso del diéxido de silicio, go_o(r), g9si—o(7) ¥ gsi—s:i(r), por ejemplo.

13
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Es pertinente enfatizar de nuevo que la longitud de dispersion de cada componente, b,,
es diferente para cada isétopo del elemento v, por lo que, en la practica, el valor efectivo
serd la suma ponderada de la distribuciéon isotopica natural, expresada en la literatura

como b o (b))}

En lo sucesivo prescindiremos del caricter vectorial de la ecuaciéon anterior, lo cual
implica que trataremos con un sistema homogéneo e isotropico. De manera que

I(k) = Zx,,b3+
/ S wabbdrroln ) - g,
- Z%Zi+
%/ D> waubibudy,(r) sen(kr)dr (5.27)
v

que es, usando la ecuacion [5.21} la version multicomponente de la ecuacion [5.15(°

En la ecuaciéon anterior se observa que solo el integrando es una funcién de la estructura
(puesto que contiene las funciones de distribucion radial), por lo que conviene hacer a

5Esta cualidad se explota, de hecho, preparando compuestos de composiciones isotépicas precisas,
para las cuales b, es negativa, o b, ~0. Dado que las componentes individuales de la intensidad del
haz de difraccion, vy, son funciones de la composiciéon (ecuacion , se preparan compuestos de
igual composicién quimica pero de diferente composicion isotopica. La manipulacion algebraica de
los espectros puede en algunos casos proporcionar sin ambigiiedad las componentes individuales, lo
cual es especialmente 1til en regiones donde se traslapan los picos. La aplicabilidad de esta técnica se
ve limitada, sin embargo, por dificultades experimentales, ademéas de que sélo es posible aplicarla a
compuestos de unos cuantos elementos para los cuales existen isétopos con b negativa (H, Li, Ti, Cr,
Ni, Sm, Dy y W) [I1]. Uhlig et al. [T1] y Zhao, et al. [(2] han usado esta técnica para estudiar silicatos
de litio vitreos.

16Es frecuente encontrar en la literatura la intensidad de la difraccion expresada como

10 = YT+ Y0, [ 4ot () - 1)

donde la intensidad se expresa normalizada a una unidad de composicién (por ejemplo, SiOs). En
este caso el indice 7 abarca los atomos de la unidad de composicion (Si, O, O) y el indice j abarca
las especies elementales en la unidad de composicion (Si y O). Si bien esta manera de expresar la
intensidad es méas o menos mayoritaria, su utilizacion se dificulta cuando la unidad de composicion es
compleja o tiene indices fraccionarios, por lo que nos parece que la forma resulta méas apropiada
en el caso general. Es frecuente también encontrar en el primer término de la derecha el promedio del

cuadrado, E, en vez del cuadrado del promedio, b_i2.
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un lado el primer término y deﬁniIE]

i(k) = I(k) =) wb},
= [(k;)—[:(m (5.28)

por lo que

/ZZCE z,b,b,d,,(r)sen(kr)dr, (5.29)

y finalmente,

/ Z Z z,,b,b,d,,, (1) sen(kr)dr
/ G (r) sen(kr)dr. (5.30)

Lo anterior implica que hemos reemplazado la suma ponderada de las funciones de
correlacion diferencial por la funcidn de distribucion radial total,

= Z Z x,2,b,0,d,,(1). (5.31)

La transformada de Fourier de seno de ésta es igual al producto ki(k), que recibe el
nombre de funcion de interferencia. Dado que en los modelos estructurales, como los
nuestros, se conocen las posiciones de todos los &tomos, es posible calcular las funciones
de distribucién radial y con ellas las funciones de correlacion y hacer la conexion directa
con los experimentos de difracciéon de neutrones usando la ecuacion La figura
ilustra el proceso de la obtencién de la funcién de correlacion a partir del espectro
experimental.

Es preciso mencionar que el término > z,b? de la ecuacion [5.28], que se identifica como
14 p

v
la autodifraccion, Is(k), en realidad no es una constante, sino que es también una
funcion de k. Esto se debe a que en el caso de los neutrones la aproximacién estatica
mencionada anteriormente (|k; |~ |ko|) falld™¥| y es necesario tomar en cuenta este hecho

17Usualmente se define i(k) como
i(k) = I(k) — Is(k) — Io(k),

donde el altimo término, Iy(k), corresponde a I(k = 0), que coincide con el haz primario y que se
corresponde con la delta de Dirac en la ecuacion
18Una discusion de esto se puede encontrar en la referencia [73].
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mediante la llamada correccion de Placzek™]

b)
SH AN A K
— UU \VE A
k
d) c)
g \, sl L
arp ZPU UU‘\/\,
r

Figura 5.2: La secuencia a) — d) ilustra el procedimiento experimental para la obtencion de la
funcion de correlacion de una sustancia homoatomica: a) grafica de la intensidad total, I(k);
b) a la intensidad total se resta el término de autodifraccion, Is(k), lo cual proporciona i(k);
c) al multiplicar por k se obtiene la funcion de interferencia, ki(k); d) para obtener la funcion
de correlacion, t(r), se aplica la transformada de Fourier a la funcion de interferencia [11].

5.4. ENSANCHAMIENTO EXPERIMENTAL

Hasta ahora hemos dejado fuera intencionalmente los limites de las integrales en las
transformadas de Fourier, pero es momento de puntualizarlos. La transformada de Fou-
rier implica por definicion un mapeo al espacio inverso de una funcion periddica, por

19
Sy g L Km 1 om
Is(k)_ibi{l 2E<1 Ai)+3E(A QE)}’

donde E=Ey/kyT, Ey es la energia de los neutrones incidentes, k; es la constante de Boltzmann y T
es la temperatura, K es la energia cinética promedio del atomo (en unidades de k,7T'), A es el cociente
de la masa del ntcleo y el neutrén, y a = h2k2/2Mka, donde M es la masa del niicleo. El indice 1
abarca todos los dtomos de la unidad de composicion [74].
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lo que sus limites naturales son 0 y +oo. Sin embargo, por un lado nuestros modelos
son finitos y por otro lado los experimentos de difraccion sélo se pueden realizar hasta
cierto valor, k,,.,. Es decir,

ki(k) = / /G(r) sen(kr)dr, (5.32)
0
o bien la transformada inversa,
2 kmax
G(r) = ;/ ki(k) sen(kr)dk. (5.33)
0

Esto quiere decir que estamos necesariamente truncando la integraciéon al intervalo don-
de esta definido el integrando. En otras palabras, estamos alimentando a la transforma-
da, cuyo argumento natural es una funciéon periddica, una funciéon no periddica definida
s6lo en un pequeno intervalo. La consecuencia de este truncamiento es la aparicion de
oscilaciones espurias (o “satélites”) que dificultan la interpretacion o conducen de plano
a interpretaciones erroneas [11]. Waser y Schomaker [75] propusieron como solucion la
multiplicacion de los integrandos por una funcién simétrica, llamada comtinmente fun-
cion de modificacion, o funcion ventana, M (k), lo que tiene por resultado la eliminaciéon
(casi) completa de los picos espurios. De esta manera la funcion anterior se vuelve

2 kmaz
G'(r) = —/ ki(k)M (k) sen(kr)dk, (5.34)
T Jo
la funcién de distribucion radial total ensanchada. La funcion de modificaciéon mas

comtnmente usada es la obtenida por Lorch mediante argumentos fisicos [74],

sen(kAr)
M(k) = ———= 5.35
(k) = *25, (53)
donde Ar = 7/kyq. €s la resolucion de la funcion de distribucion radial. Esta funciéon
tiene la virtud de introducir de manera natural k,,,,, la resoluciéon experimenta]@, a

diferencia de otras, como las propuestas en [75], que contienen parametros arbitrarios.

La funcion de distribucion radial total se puede ahora expresar como la transformada
de Fourier de un producto de funciones o como la convolucion PT| de las transformadas
de las funciones. Es costumbre usar esta ultima forma,

20A su vez kpqq es funcion del dngulo de difraccion, k = 47 sen(6) /.
21Segiin el Teorema de Convolucion, F{M (k)-ki(k)} = F{M(k)} « F{ki(k)}, donde F{---} es la
transformada de Fourier y 'x’ es el operador de convolucion,

()% g(t) = / ¥ gt — 1)
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G = w2 [ Mk sen(hr)dk. (5.36)

™ Jo

y efectuando un desarrollo matematico adiciona]@ es posible llegar a la expresion

Q) = /0 TGP — ) — P(r+u)}du, (5.37)

donde
P(r) = %/ M (k) cos(kr)dk (5.38)

es la transformada de Fourier de coseno de la funcién de modificacion, ecuacion [5.35]

G'(r) es una funcion de distribucion radial total en la que cada uno de sus picos ha
sufrido un ensanchamiento, que es funcion de la resolucion experimental, k,,q.. Si pre-
tendemos hacer una comparacion entre nuestra estructura simulada y el espectro expe-
rimental, es preciso, pues, conocer el dato de la maxima resoluciéon experimental en el
espacio reciproco y construir asi P(r) para hacer la convolucion con G(r), obtenida a
partir de nuestros datos. En cualquier caso, ya sea que partamos de los datos experi-
mentales —la funcion de interferencia— o de los datos de algin modelo, como en nuestro
caso, el paso por la funcién de distribucion radial total ensanchada resulta obligado.
Como se puede observar de la expresion [5.37 partiendo de los datos de la simulacion
s6lo es necesario calcular una transformada de Fourier, P(r), cuya evaluacién es muy
rapida??|

La funcion de correlacion total, T(r), se define como

T(r)=G'(r)+T°(r), (5.39)

donde
T(r) = dmrp Z Z x,2,b,b,
vh

= 47rrp(z z;by,)?, (5.40)

lo cual proviene de la definicion [5.21] y de [5.31F%] Es habitual que se exprese la corre-
lacion espacial de un material amorfo mediante 7'(7), cuyos picos coinciden en r con

?2Usando la propiedad f(z) = 3{f(z) + f(—2)} + 3{f(z) — f(—2)}.

?3Usando la identidad sen(z) cos(y) = 1[sen(z +y) +sen(x — y)] el producto de dos cosenos se vuelve
la suma de dos senos, y las integrales de seno resultantes se evaliian muy eficientemente mediante una
aproximacion|76].

24Este término permanece igual después de la convolucion.
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los de G'(r), con los de G(r) y con los de las funciones de correlacion y de distribucion
radial para cada par de especies atomicas. El procesamiento no desplaza los picos.

Cerraremos esta secciéon mencionando que, dado que en algunos casos es posible aislar
experimentalmente las funciones de distribuciéon radial individuales, como se explicé en
la seccion anterior, es posible obtener las funciones de distribucién radial individuales
ensanchadas (ver Ecs. [5.19] 5.21|y [5.31)),

t:j#(r) = /tw(u){P(r —u) — P(r + u) }du, (5.41)

d,, (r) = /d,,u(u){P(r —u) — P(r + u)}du, (5.42)

r(gl',u(r) —-1) = /u(gw(u) — D{P(r —u) — P(r + u)}du. (5.43)

Por ultimo, nétese que el proceso bosquejado en la figura no esta completo hasta
que se ha incluido el ensanchamiento experimental, como acabamos de explicar. Notese
también que sélo en el caso de un material homoatémico, T'(r) = b%t(r), en correspon-
dencia con la ecuacion B.15

5.5. CALIDAD DE LA ESTRUCTURA, R,

Una vez incorporada la resoluciéon experimental en la funcién de distribuciéon radial
total existen ya las condiciones para comparar el espectro experimental con el espectro
obtenido de nuestras simulaciones. La comparaciéon visual que se obtiene de superponer
ambos espectros en una tnica gréifica proporciona una medida cualitativa de la calidad
de nuestro modelo. Es esencial en primer lugar que los picos principales de la estructura
simulada (en nuestro caso, los picos de la funcion de correlacion total (correspondientes
a las distancias caracteristicas para los pares Si—Si, Si—O y O—O) estén en el mismo
lugar que los picos de la funcion experimental. Otra medida de la calidad de la simu-
laciéon es que el area bajo la curva de los picos principales sea igual. Esto tltimo tiene
que ver con la ecuacion y tiene un significado fisico muy claro para la primera esfera
de coordinacion del silicio en la silica[7_5]: en un sistema vitreo formado por tetraedros,
el nimero de oxigenos que rodea al silicio debe ser exactamente cuatro.

En los Compuestoﬂ la primera esfera de coordinacién supone un enlace quimico y
las esferas sucesivas indican el estado de agregacion. En un vidrio la interpretacion
se complica, pues s6lo existe en él el drden de corto alcance[gj y no se han formulado

25La primera esfera de coordinacién de la silica amorfa es esencialmente igual a la de la mayoria de
las variedades polimorficas de la silica cristalina.

26No asi en los metales o las aleaciones, por ejemplo.

27 correlacion invariable de distancias entre vecinos que estan a menos de unos 3 A. En un cristal
existe, en contraste, orden de corto, mediano y largo alcance.
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todavia asociaciones univocas entre la estructura y los picos secundarios de G(r). Mas
alld del corto alcance so6lo es posible describir la estructura en términos estadisticos
(estadistica de distancias, estadistica de dngulos, estadistica de anillos, etcétera).

Superadas las pruebas anteriores es posible preguntarse qué tan bueno es el modelo
estructural, lo cual supone formular una comparaciéon cuantitativa y obtener una cifra
de mérito de la estructura. Una medida de concordancia¥ la constituye el factor [11]

D [ Teap(rs) = T(rs))?

R, = ! 5.44
SRR o P o4

donde T,.,(r;) y T(r;) son los valores de la funcion de correlacion total del espectro
experimental y del espectro calculado en el punto r;, respectivamente.

R, cobra especial importancia en la determinacion de la calidad de una estructura
vitrea simulada, pues atn sin que exista una interpretacion clara de la parte secundaria
del espectro, un buen modelo debe poder reproducirla [77]. La tabla muestra los
valores reportados para algunas estructuras de silica vitrea.

[ Potencial [ BKS [ VSL [ TTAM [ VKRE [ S [ FG |
[ R,% [ 72 ]93] 155 | 44 [10] 15 |

Tabla 5.1: Cifras de mérito de algunas estructuras simuladas de silica vitrea, entre 1 y 8A
(para VKRE entre 1 y 10 A). La comparacion se realiza con respecto al espectro experimental
de Grimley et al. [73], con una resolucion experimental, kpaz, de 45.1 A1, excepto para las
tres ultimas, para las cuales no se reporta el dato. Las siglas se refieren a estructuras simuladas
mediante diferentes potenciales: Van Beest et al. (BKS) [78], Vessal et al. (VSL) [79], Tsuneyuki
et al. (TTAM) [80], Vashishta et al. (VKRE) [81], Soules (S) [82] y Feuston y Garofalini (FG)
[83], respectivamente. De [84].

La experiencia indica que las mejores estructuras tienen una R, de menos de 0.04 (es
decir, del 4%)@@, aunque, en rigor, sélo son validas las comparaciones con espectros

280 maés bien, de la discordancia entre el espectro real y el simulado.

29Esta métrica otorga el mismo peso a los puntos méas distantes del espectro, atin cuando su in-
terpretacion estructural permanece un tanto en el misterio, que a los puntos méas préximos, cuya
concordancia es fundamental. Elliott dice al respecto que la concordancia en forma y posicién de los
picos secundarios es lo que otorga validez a los modelos [§]. Cormack, a su vez, afirma que sélo los
peores modelos son incapaces de reproducir los picos principales [84].

Por otro lado, es obvio por su definicién que el valor de R, es funcién del nimero de puntos 7. Seria
mas conveniente reportar R7X, lo que implica dividir la expresién anterior por el nimero de puntos.

30La comparacion entre los valores calculados y los experimentales la llevamos a cabo usando la
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experimentales a la misma k.. El valor de R, (es decir, la discordancia estructural)
aumenta con k.., pues ésta es una medida de la resoluciéon del experimento, lo cual
supone una prueba de calidad mas severa para la estructura simulada a medida que
Koz CTECE.

5.6. ESPECTRO DE NEUTRONES DE LA SILICA AMORFA

A pesar de las ventajas que ofrece la técnica de difraccion de neutrones, son relativa-
mente pocas las fuentes experimentales de neutrones que existen en el mundo, y por
consiguiente, el nimero de estudios de difracciéon de neutrones que se han hecho de
materiales vitreos es bastante escaso@ El anélisis que aqui presentamos se basa en los
datos de Wright et al. [73[%]

técnica del spline cubico. Este procedimiento es necesario pues el conjunto de ordenadas de los valores
experimentales nunca coincide con el conjunto de ordenadas de los valores calculados.

El planteamiento del spline ctibico implica que entre dos valores de referencia, y; y y;+1, se construye
el polinomio Y (t) = a + bt + ct> + dt3, donde t € [0,1], Y(0) = y;, y Y(1) = y;41- Esto da lugar a que,
para el conjunto de valores yg, - ,yn, existan 4n — 2 coeficientes a determinar mediante un sistema
de n 4 1 ecuaciones del tipo

[2 1 bo 3(y1 — Yo)
1 4 1 bl 3(:1/2 - yo)
14 1 by 3(ys — 1)
1 4 1 b3 _ .
. . S(ynfl - yn73)
1 4 1 bn—l 3(yn - yn—2)
L 1 2_ L bn i L 3(yn —Yn-1

Para resolver este sistema de ecuaciones incorporamos a nuestro programa la subrutina DPSTV de
la biblioteca LAPACK, especializada en la resolucién eficiente de matrices tridiagonales.

Una vez conocidos los coeficientes individuales del polinomio ctibico entre dos valores de r del espectro
experimental, es posible interpolar los valores del espectro calculado para esos mismos valores de r. De
esta manera ya conocemos T, (r;) v T'(r;) v es posible proceder al célculo de R,.

31Las fuentes de difraccién de rayos X, por el contrario, estan disponibles en innumerables laborato-
rios, incluyendo varios de la UNAM. Sin embargo, el efecto de polarizacion de los enlaces en compuestos
con caracter covalente complica la determinacion exacta de los picos de las funciones de distribucién
radial. Por este motivo preferimos comparar nuestros datos con los espectros de neutrones, ademas
de la simplicidad que implica tabular las longitudes de dispersion de neutrones versus la dificultad de
programar los factores de forma atémica (ver nota.

32Para disponer de los datos experimentales fue preciso hacer manipulaciones varias a partir de la
referencia original impresa: digitalizar la imagen del grafico original; limpiar graficamente la imagen
(con el programa GIMP); extraer la informacion de la curva en forma cartesiana (con el programa
WinDig) y finalmente suavizar estos datos aplicando medias moviles (con el programa Grace). La
curva final es un buen sucedaneo de los datos originales, a los que solo hubiéramos podido acceder a
través del autor.
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5.6.1. PARTICULA DE VIDRIO ORIGINAL

El punto de partida de todo nuestro estudio fue una muestra computacional de 648 ato-
mos de silica vitrea, preparada mediante dindmica molecular con transferencia de carga
[40]. Esta particula fue precisamente la que utilizamos en los estudios de percolacion
del capitulo[3] y cuya representacion grafica aparece en la figura

Las funciones de distribucion radial obtenidas de esta particula se muestran en la figura
5.3l
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Figura 5.3: Funciones de distribucién radial, g,,, (seccion y ecuaciéon de la particula
original de silica amorfa. go_o se representa en negro, gs;—o Se representa en rojo y gsi;—s;
se representa en amarillo. Los picos representan las distancias caracteristicas. La distancia de
enlace Si—O en esta preparacion es de 1.59 A, aproximadamente. (g(r) es adimensional).

El paso siguiente para la obtencion de G(r) consiste en construir la suma ponderada de
las funciones de correlacion (ecuacion |5.19) para cada par de especies,

Z Z Ty ,by byt (1),
vp

lo cual se muestra en la figura[5.4] Téngase en cuenta que, en virtud de la ecuacion [5.31]
lo que se representa en la grafica es en realidad G(r) mas el término 47rp Y~ > x,2,b,0,,
v
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es decir, el término 47rp(>_ 2,b,)?. En la figura hemos dividido esta cantidad por la

v
autodifraccion, I4(k) (ecuacion [5.28)), con el fin de armonizar nuestros resultados con

los datos tomados de la literatura para nuestro analisis [73].

40IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII
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Figura 5.4: Suma ponderada de las funciones de distribuciéon radial. Aqui se incorpora ya la
respuesta, b,, de los a&tomos componentes al haz de neutrones. La linea roja representa la recta

4rrp(> z,b,)2.

El altimo paso es ahora el calculo de la funcion de distribucion radial ensanchada, G'(r),
(ecuacion ) de acuerdo a la resolucién experimental en el espacio reciproco, 45.2 A1
[73], v, con ésta, calcular la funcidon de correlacion total, T'(r). Esto se muestra en la

figura 5.5

Aqui representamos los datos de la misma manera que la referencia origina]ﬁ, donde

T(r) = G'(r)+4nrp Z Z z,7,b,b,
vu

= G'(r)+ 47r7°p(z x,b,)%.

33Excepto por un cambio de notacién. En el original T(r) = D(r) + T°(r) [11} [73].

(5.45)
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Figura 5.5: Funcion de correlacion total ensanchada, T(r), para la particula original. En
negro se representa la funciéon calculada a partir de los datos de nuestra simulacién. En rojo se
representa la funcion calculada a partir del espectro de difraccion de la silica amorfa [73]. Es
posible observar claramente en la base del primer pico de la funcién simulada las oscilaciones
espurias o “satélites” de terminaciéon, que no se amortiguaron del todo con la convolucion.
Asumimos que esto se debe al tamano reducido de nuestra particula (21.4 A), y que este
fendmeno estd presente también en otras regiones del espectro.

Es preciso mencionar que, en este punto, ya hemos empatado los resultados de nuestras
simulaciones con los resultados experimentales, arribando a T'(r), punto “d)” de la figura
. Es posible ya, por fin, calcular R,. La salida directa de nuestro programa para la
particula original de silica es

Leyendo visual.loc

Numero de elementos quimicos presentes: 2

Numero de atomos por unidad de composicion (molecula): 3
Numero de unidades de composicion en la muestra: 216

Suma de coeficientes = 1.0000
Calcula las fdr’s
Calcula T(r)
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Transformada de funcion ventana
Convolucion: ensanchamiento experimental
Hace interpolacion cubica

Calcula R_{\chi}

R_{\chi} en [ 1.0, 10.0]: 14.416Y%

La cifra de mérito es, pues, del 14.4 %. Dejemos por el momento la interpretacion de
esta cifra y pasemos a analizar otras particulas.

5.6.2. PARTICULAS DE VINK

En este apartado vamos a realizar en forma abreviada lo que hicimos en para la
particula original, pero echando mano ahora de las muestras computacionales de Vink
[63]. Estas fueron preparadas mediante una variante del método de Monte Carlo en la
cual la probabilidad de aceptacién del movimiento es formulada en funcion del producto
de la energias de un oscilador armoénico y la del potencial BKS [78]@. Estas muestras
contienen 3,000, 60,000 y 300,000 &tomos, respectivamente. La mayor de ellas fue, por
cierto, la que utilizamos en el analisis fractal del capitulo 4. La figura muestra las
funciones de correlacidon total respectivas.

La tabla muestra los valores de los picos de la funcion de correlacion total, que
corresponden a los primeros vecinos en la silica amorfa@.

34T,a esencia del método de Monte Carlo consiste en una secuencia de movimientos aleatorios de
los 4tomos, movimientos que son aceptados o rechazados de acuerdo a su conveniencia energética de
acuerdo al criterio probabilistico de Metrépolis,

E;—Ei

k'biT)]’

P = min[l, exp(
donde Ef y E; corresponden a las energias después de y antes del movimiento, respectivamente, k; es
la constante de Boltzmann y T es la temperatura. En este método no existe la variable tiempo, y las
configuraciones convergen lentamente hacia la estructura o6ptima.

35Es evidente que los picos correspondientes a los segundos vecinos resultan mucho maés dificil de
asignar en el espectro, y esta tarea resulta infructuosa sin la ayuda de un modelo, cuyas funciones de
distribucién radial pueden calcularse por separado, como muestra la figura
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| Particula ~ [Si—O[O—O[Si—Si [ R\, % |
648 1.589 | 2.500 | 3.127 | 14.4
3,000 1.609 | 2.613 | 3.166 | 4.27
60,000 1.611 | 2.615 | 3.164 | 3.89
300,000 1.609 | 2.613 | 3.159 | 4.01
Experimental | 1.602 | 2.617 | 3.111 -

Tabla 5.2: Valores de los primeros picos de la funcion de correlacion total, T'(r), de la particula
de silica original y de las particulas de Vink. Es facil notar que el valor de la cifra de mérito, R,
decrece a medida que aumenta el tamano de la particula, exceptuando el de la particula mayor
(lo cual quizé tenga que ver con los tiempos de simulacion). Todos los valores de distancias se
presentan en A.

La concordancia de los picos de T'(r) entre los espectros de las particulas de Vink y
el espectro simulado es excelente, ain para la mas pequena. Como se menciond en la
seccion [5.5] ésta es una condicion necesaria, pero no suficiente, para garantizar la validez
de una estructura. Otra condicién necesaria para que una estructura sea considerada
buena, como mencionamos anteriormente, es que I, sea de alrededor de 4%@. Este
también es el caso para todas ellas.

Si bien de acuerdo a los criterios anteriores modelos como éstos son buenos, su validez
sOlo se sostiene si sus propiedades no se contraponen con alguna —cualquiera— evidencia
experimental. Esto, segiin Wright, descarta autométicamente la mayoria de los modelos
que se han tomado como buenos por otros autoreﬂ.

Nuestro anélisis de la calidad de las estructuras termina en este punto, pues hemos
probado que la herramienta que construimos es capaz de arrojar datosttiles. Si bien
el analisis se ha limitado al vidrio de silica, el programa sélo necesita como datos las
posiciones atoémicas, por lo que su utilidad no se limita a este sistema.

36Esto indica, en justicia, una calidad notable, si se tiene en cuenta que la discordancia entre dos
espectros experimentales tomados de la misma muestra en el mismo equipo es de alrededor de 2 % [77].

37Por otro lado, atin con una buena concordancia experimental, existe en los vidrios —a diferencia de
los cristales— el problema de la no unicidad de una estructura. Esto quiere decir que no existe forma de
probar que el espectro producido por un modelo estructural dado no pueda ser reproducido por otro
diferente [71l 85]. Por ejemplo, Ebeid et al. construyeron un espectro simulado de silica amorfa a partir
de cristalitas de cuarzo (ver figura [2.1), es decir, partiendo de una base cristalina [86]. La teoria de
las cristalitas es la otra interpretacién, persistente, pero minoritaria, de la estructura de los amorfos,
proviniente de la escuela rusa fundada por Lebedev.

Lo anterior da una idea de la complejidad de la interpretacion estructural de los s6lidos amorfos.
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Figura 5.6: Funciones de correlacion total, T'(r), para particulas de 3,000, 60,000 y 300,000
atomos (de arriba a abajo, respectivamente) [63]. La curva en rojo corresponde a la funcion
experimental. Notese que las oscilaciones espurias son menos evidentes a medida que aumenta

el ntimero de dtomos (ver, por ejemplo, la zona de 7.5 A).
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5.7. COROLARIO

Hemos postergado intencionalmente hasta el tltimo el comentar sobre la calidad de
nuestra particula original. De acuerdo a los valores consignados en la tabla 5.1} la cifra
de mérito de nuestra estructura resulta ser una de las mas altas, s6lo superada por la
estructura TTAM (para kmee = 45.2A71). Ya que el tamafio de la muestra impacta
decididamente en la cifra de méritd®™} las reducidas dimensiones de nuestra particula
original son en parte responsables de la elevada R, obtenida. Por otro lado, si bien
nuestra particula reproduce aceptablemente el pico Si—O y también resulta aceptable
con otras métricasfﬂ ésta falla al no poder reproducir razonablemente el pico O—O,
hecho que resulta evidente al inspeccionar la figura [5.5

Los métodos de dinamica molecular con carga variabld™| ofrecen la enorme ventaja de
que la carga es funcion del ambiente que rodea al 4tomo, y esto dota a la simulacion
de un grado méas de realismo. Dado que se establece naturalmente una relacion entre
carga y estructura local, es posible en principio utilizar estas técnicas para interpretar
o predecir resultados de espectroscopia infrarroja o de resonancia magnética nuclear.

Sin embargo, estos métodos parecen presentar una problemética general que les impide
producir estructuras de buena calidad [93] [04], y quiza por ello no han tenido una gran
aceptacion.

La falta de concordancia estructural de las muestras preparadas con la metodologia de
Alavi et al., puesta en evidencia en parece llegar a un climax cuando se introducen
en la red cationes modificadores, como el litio, pues aparecen en la simulacién variedades
espurias de oxigeno que no tienen sustento experimental alguno (ver nota .

Teniendo en cuenta que la cifra de mérito citada anteriormente, 14.4 %, no es excesiva
para una particula pequena, este resultado dio pie, no obstante, a una exhaustiva revi-
sion del codigo de dinamica molecular utilizado, lo que resulté en el hallazgo de errores
importantes en la instrumentaciéon del formalismo de la transferencia de carga. El ex-
tenso trabajo realizado por este autor sobre las propiedades estructurales del silicato
de litio vitred™] hubo de ser desechado.

Debemos hacer mencion de que, si bien la evaluacion de la estructura mediante R, es
una prueba contundente, no es necesariamente cierto que cualquier conclusién que se

38Lo que resulta claro al revisar las figuras y
39Entre ellas, mencionemos, obviando la prueba, que el ntimero de oxigenos que rodean a un silicio

es en éste también 4. Otras medidas de consistencia estructural, si bien indirectas, son las analizadas
en el capitulo

1OEntre ellos el EEM (Electronegativity Equalization Method) [87], el QEq (Charge Equilibration
Method) [88HI0], el de Streitz y Mintmire [91} 02], incorporados en el programa GULP [22], y el de
Alavi et al. [40].

41Y del resto de la serie alcalina.
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formule con respecto a una estructura con una cifra de mérito relativamente alta sea
incorrecta. Prueba de esto es el analisis de percolacion presentado en el capitulo [3

5.8. RECAPITULACION

En este capitulo presentamos la teoria de de difraccion de neutrones de materiales
amorfos en una forma asequible, aunque no demasiado prolija, y usando una notaciéon
uniforme. Creemos que, en principio, nuestra exposicion resulta mas o menos suficiente
para entender el problema sin recurrir necesariamente a otros textos. La exposicion
sienta las bases teoricas del programa de computo que elaboramos con el fin de evaluar
la calidad de nuestras muestras computacionales. Evaluamos finalmente con éste la
calidad de varias preparaciones de silica amorfa. El programa, una vez que esté traducido
a lenguaje () estard eventualmente disponible para su descarga gratuita en internet.



6. LA ESTRUCTURA DEL PEROXIDO DE LITIO

6.1. INTRODUCCION

6.1.1. MOTIVACION

La btsqueda de parametros idéneos como punto de partida para nuestras simulaciones
atomisticad|nos llevo a abordar el tema de las simulaciones mecanocuanticas de algunas
estructuras cristalinas de SiO,, la del LiO y la del Li; O, algo que inicialmente estaba
fuera de nuestros objetivos. Una observacion casual?| dio origen al estudio que aqui se
reporta. En este capitulo haremos uso de los métodos cuanticos como caja negra, sin
hacer una exposicion formal de la teoria, dada su complejidad.

6.1.2. EL PEROXIDO DE LITIO

A pesar de sus aplicaciones como agente oxidante, como regenerador de atmosferas
respirables confinadas (como las de las naves espaciales y de los submaurinos)F_r]7 y como
material de celdas de combustible, entre otros, al parecer el peréxido de litio, Li;O5, no
ha sido suficientemente estudiado, al punto de que atin su estructura cristalina no habia
sido determinada sin ambigiiedad. Antes de este estudio, la bases de datos cristalogréfica
ICSDE] reportaba dos estructuras, la primera, propuesta por Féher et al. en 1953 [95], y
la otra por Foppl, en 1957 [96]. Desde entonces, la validez de estas estructuras no habia
sido cuestionada. La posibilidad de que ambas fueran polimorfas del mismo compuesto
no estaba sustentada por mas evidencia experimental que la interpretacion de los datos
de difraccion de rayos X y esto no resultaba del todo apropiado, pues el litio, al contar
con so6lo 3 electrones, no es un buen dispersor de este tipo de radiacion.

Puesto que los datos experimentales existentes no nos ayudan a dilucidar esta cuestion
ni a decidir cudl estructura es la correcta, se justifica una argumentacion adicional, que
presentaremos a continuaciéon. El estudio se apoya en el hecho de que actualmente es
posible realizar calculos cuanticos de excelente calidad, que no so6lo ofrecen predicciones
cualitativas, sino predicciones cuantitativas precisas, lo que los sitia a la par de las
mejores técnicas experimentales de difraccion.

!Para obtener buenos modelos energéticos de un material -los llamados potenciales empiricos- es
preciso recurrir o bien a la experimentacién con sustancias reales o bien al célculo de la energia del
material mediante la solucién aproximada de la ecuacion de Schrédinger. Este ultimo enfoque se conoce
genéricamente como cdlculos cudnticos. En [0 [7] abordamos este tema a nivel divulgacion.

2Hecha por Pablo de la Mora.

3Mediante la reacciéon quimica 2LisOs + 2C0s — LisCO3+05 el peréxido de litio reacciona con
el CO3 y produce oxigeno. Ademas, es el mas ligero de los perdxidos solidos.

4 International Crystal Structure Database.
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6.2. DETALLES DEL CALCULO

Los célculos se realizaron utilizando el programa WIENZE [97|, que implementa un
método de ondas planas linealizadas aumentadas de potencial completo (FP-LAP W)ﬂ
basado en la Teoria de funcionales de la densidad (DFT)E] Para el tratamiento de las
interacciones de correlacidén-intercambio se recurri6 a la aproximaciéon de gradiente ge-
neralizado, GGAE] [98]. El nimero de puntos k usados fue de 1000 (lo que equivale a
72 puntos en la cuinia irreductible). Para el namero de ondas el criterio aplicado fue

W X KMt = 8@ Los mismos valores de Ry fueron utilizado para cada atomo en
todas las estructuras, Ryr(Li)=1.8 u.a., Ryr(0)=1.4 u.a., excepto para la estructura
de Féher, donde Ry7(0O)=1.2 u.a. El analisis de los grupos espaciales se realizo con el
programa Sgroup [99), incorporado al programa WIENZ2E.

6.3. TRATAMIENTO DE LA ESTRUCTURA

6.3.1. SIMPLIFICACION DE LA ESTRUCTURA CRISTALINA

La estructura cristalina del perdxido de litio fue reportada hace mas de 50 anos por
Féher et al., por primera vez [95], y un poco después por Foppl [96]. Ambos autores
propusieron sus respectivos modelos estructurales basandose en el analisis de sus datos
de difraccion de rayos X. Sin embargo, recurriendo al estudio sisteméatico de varios pero-
xidos alcalinos, Foppl sostuvo que su estructura estaba méas de acuerdo con el principio

® Full-potential, linearized augmented plane waves, en inglés.

6 Density Functional Theory, en inglés. La energia del sistema se expresa de acuerdo a esta teoria
simplemente como T°+ V5 “ 4+ V¢ "+ E*°[p(r)], donde T* es la energia cinética de los electrones
(los nucleos se consideran estéticos en la aproximacion de Born-Oppenheimer), V¢~ ¢ es la energia de
interaccion electréon-electrén, V=" es la energia de interaccién electréon nicleo y el dltimo término,
E*=¢[p(r)] es la energia de correlacién-intercambio, que engloba varias contribuciones energéticas, y
estd expresada como un funcional (es decir, una funcién de una funcion) de la densidad electrénica.

El tratamiento tedrico que permite expresar este término simplemente como una funcion de la
densidad electronica local, E*~¢(p(r)), le vali6 a Walter Kohn el Premio Nobel en 1998. Kohn y Pierre
Hohenberg mostraron que la densidad electronica local era suficiente para describir el estado base de
una molécula o de un cristal (LDA, o Local Density Approzimation), en vez de expresarlo usando
multiples funciones de onda electronicas.

"Generalized Gradient Approach, en inglés. Es una variante de la Local Density Approzimation,
LDA, y expresa la energia de correlacion-intercambio como E*~¢(p(r), Vp(r)).

8 Ry, Muffin-Tin Radius. Describe el radio de una esfera, en el centro de la cual estd el Atomo,
para la cual la funcion de onda se describe en su interior como el d4tomo hidrogenoide. Fuera de esta
esfera la funcion de onda se aproxima con ondas planas. K™ es funcién del numero de términos de
la serie de Fourier con la que se aproxima, la funcién de onda fuera de la esfera. Cuando el producto de
estos dos términos es 8 o mayor la convergencia energética del método es muy aceptable [97]. El nombre
Muffin-Tin se refiere a la forma de “bandeja de panqués”, plana y con hendiduras en forma de cono
truncado, que representa la energia potencial en un plano cristalino, resultante de las aproximaciones
del método.
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general de construcciéon de és.tosﬁ7 aunque no proporciondé mas evidencia concerniente
al peroxido de litio mismo.

ESTRUCTURA DE FEHER

La estructura de Féher se presenta en la tabla y en la figura 6.1 .

’ \ Sitio \ T \ Y \ z ‘
Lil | 2(g) 0 0 +0.1580
Li2 | 2(d) | -1/3 | 1/3|1/240.1580
Li3 | 6(1) | 1/2] 1/2 +0.1580
0] 1/2 +0.1580
1/2 0 +0.1580
Lid | 6(1) | 1/6|-1/6|1/240.1580
1/3[-1/6 | 1/2+£0.1580
1/6 | 1/3|1/24+0.1580
O1 | 2(g) 0 0| 1/240.0830
02| 2(i) |-1/3]-1/3 +0.0830
O3] 6() | 1/2| 1/2|1/24+0.0830
0| 1/2]1/2+0.0830
1/2 0| 1/240.0830
O4]6() | 1/6 |-1/6 +0.0830
-1/31-1/6 +0.0830
1/6 | 1/3 +0.0830

Tabla 6.1: Estructura de Féher et al. [95]. Grupo espacial P6 (grupo espacial ntimero 174),
hexagonal. Celda unitaria: a = 6.3050, b = 6.3050, ¢ = 7.7100 A =90, 3 =90, v = 120°.

Se puede ver facilmente que si los Li3 se desplazan media celda en la direccion a o en la
direccion b, quedan en la posicién Lil, y lo mismo es valido para los demés atomos, de tal
manera que Li4 queda en la posicion Li2, O3 queda en la posicion O1 y O4 queda en la
posicion O2. Esto sugiere claramente que existen posiciones redundantes y por lo tanto

la celda unitaria puede reducirse si hacemos a’ = a/2, b = b/2 (a/ = ¥ = 3.1525 A), las

posiciones 2(g) (0,0,z) permanecen inalteradas y las posiciones 2(4) (3.3,2) cambian a

2(d) (3,3,2). La estructura resultante se muestra en la tabla|6.2y en la figura

9La distancia entre oxigenos debia ser de aproximadamente 1.5 A en lugar de 1.3 A, como reportaba
Féher.
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Figura 6.1: Estructura original de Féher del peroxido de litio: a) cristal visto en el plano
perpendicular al eje ¢ b) cristal visto en perspectiva en el plano perpendicular al eje ¢, con
el valor de los radios atémicos reducidos por un factor de 0.6; ¢) cristal visto en el plano ac
rotado ligeramente alrededor del eje ¢. En las figuras siguientes el factor de escalamiento sera
el mismo.
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‘ Sitio ‘ T ‘ y ‘ z ‘
Lil | 2(g) 0 0 +0.1580
Li2 | 2(d) | 1/3 | -1/3 | 1/2£0.1580
O1 | 2(g) 0 0| 1/240.0830
02| 2(d)|1/3]-1/3 +0.0830

Tabla 6.2: Estructura de Féher et al., reducida. Grupo espacial: P6 (grupo espacial niimero
174), hexagonal. Celda unitaria: @ = 3.1525, b = 3.1525, ¢ = 7.7100A. a = 90, 3 = 90,
v = 120°.

Figura 6.2: Estructura de Féher reducida: a) vista del plano perpendicular al eje & b) vista
del plano ac rotado ligeramente con respecto al eje ¢.

Esta celda, que es mas simple, pues so6lo tiene cuatro atomos de litio y cuatro de oxigeno,
no posee ain simetria de inversion. Sin embargo, haciendo un corrimiento de todos lo
atomos por el vector (%, %, }l), Lil y Li2 y también O1 y O2 se conectan ahora por
inversion. La celda resultante pertenece ahora a un grupo espacial diferente, como se

muestra en la tabla y la figura [6.37

10Estas simplificaciones, en particular la inversién, reducen considerablemente —en cerca de un 90 %-—
el costo computacional de los calculos de estructura electrénica.
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’ \ Sitio \ T \ Y \ z ‘
Lil | 4(f) | 1/3]-1/3 ] 1/4+0.1580
13| 1/3[-1/4£0.1580
O1 | 4(f) | 1/3|-1/3|-1/4£0.0830
-1/3 | 1/3 | 1/4+0.0830

Tabla 6.3: Estructura de Féher et al., reducida y simetrizada. Grupo espacial: P63/mmc
(grupo espacial namero 194), hexagonal. Celda unitaria: a =3.1525, b = 3.1525, ¢ =7.7100 A.
a =90, 5 =90, v=120°.

a) b)

Figura 6.3: Estructura de Féher reducida y simetrizada: a) vista del plano perpendicular al eje

¢ b) vista del plano ac rotado ligeramente con respecto al eje & del cristal. A esta estructura

se llega haciendo un corrimiento de todos los dtomos de la estructura de la figura [6.2] por el
1 1

vector (3, %, 1)-

Es posible observar que los atomos de litio se acomodan como en la estructura de dia-
mante hexagonal, similar a la estructura hcpEL pero en vez de tener capas triangulares
alternadas, BCBC..., cada capa se repite dos veces, BBCCBBCC.... Igualmente, los
atomos de oxigeno ocupan sitios alternados, CCBBCCBB.... Entonces, la nueva estruc-
tura puede verse como dos estructuras de diamante hexagonal interpenetrantes, una
desplazada de la otra por media celda en la direccion c. Esta es, de hecho, una estructu-
ra abierta con los sitios A vacantes. En esta estructura las distancias verticales entre dos

1 Hexagonal compacta.
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atomos de litio y entre dos atomos de oxigeno no pueden determinarse por simetria. Sin
embargo, cada par de estos atomos se sittia a una distancia fraccionaria a de un punto
de simetria de la estructura. Por lo tanto, las distancias entre cada par seran igual a
2ar. Se tgane entonces que 2a(Li)= 0.3160 (0.3160x7.7100=2.4300 A) y 2a(0)= 0.1660
(1.2800 A).

ESTRUCTURA DE FOPPL

La estructura original de Foppl se presenta en la tabla y en la figura 6.4.

’ ‘ Sitio ‘ x ‘ Y ‘ 2 ‘
Lil | 1(a) 0 0 0
Li2 | 1(d) | 1/3|-1/3 1/2
Li3 | 2(z) |-1/3 | 1/3 +1/4
O1 | 2(g) 0 0]1/24+0.1020
02| 2(h) | 1/3]-1/3 +0.1020

Tabla 6.4: Estructura original de Foppl [96]. Grupo espacial: P6 (grupo espacial ntimero 174),
hexagonal. Celda unitaria: a = 3.1420, b = 3.1420, ¢ = 7.6500 A a=90, 3 =90, v = 120°.

De nuevo es posible observar que se puede incorporar la simetria de inversién haciendo
un corrimiento de los 4tomos por el vector (%, %, i) De esta manera, el Lil y el Li2 se
conectan por inversion y ambos se vuelven Li2, Li3 se vuelve Lil, y finalmente O1 y
O2 también se conectan por inversiénﬂ La nueva celda se muestra en la tabla y en

la figura 6.5.

] \ Sitio \ T \ Y \ z ‘
Lil | 2(a) 0 0 0
0 0 1/2

Li2 | 2(c) | 1/3]-1/3 1/4
131 1/3 1/4

OL | 4(f) | 1/3]-1/3 [-1/4+£0.1020
1737 1/3]-1/4£0.1020

Tabla 6.5: Estructura de Foppl, simetrizada. Grupo espacial: P63/mmc (grupo espacial numero
194), hexagonal. Celda unitaria: a = 3.1420, b = 3.1420, ¢ = 7.6500 A a =90, 3 = 90,
v = 120°.

12La inclusién de esta simetria también redunda en una agilizacién notable de los calculos de estruc-
tura electrénica.
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Figura 6.4: Estructura original de Foppl. a) cristal visto en el plano perpendicular al eje ¢ b)
cristal visto en perspectiva en el plano perpendicular al eje ¢ ¢) cristal visto en el plano be.
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Figura 6.5: Estructura de Foppl simetrizada. a) cristal visto en perspectiva en el plano perpen-
dicular al eje ¢ b) proyeccion ortogonal del cristal sobre el plano ac. T.as letras corresponden
a planos cristalograficos en una estriuctura compacta. La asignacion se hizo con referencia al
extremo derecho, denotado como “A”. Las letras azules corresponden a los ejes cristalinos.

Se puede ver que esta estructura es muy similar a la estructura reducida de Féher et al.
(tabla , pues los oxigenos tienen las mismas posiciones 4(f), pero con mayor sepa-
racion, 2c/(0)= 0.2040 (1.5600 A). Los atomos de litio, sin embargo, estan en diferente
posicion: en vez de estar en los planos de los oxigenos estan entre éstos. Este arreglo
puede describirse por la secuencia vertical AcBcAbCbA (aqui las letras maytsculas se
refieren a los planos de litio y las mintisculas a los planos de oxigeno). Esto se puede
considerar un arreglo compacto comprimido en la direccién c. La secuencia BecAbC' for-
ma un arreglo ctibico denso, cep'®, seguido por la secuencia inversa ChAcB. Por esta
razon, la estructura de Foppl se puede considerar como un arreglo especular de arreglos
cep. Los dtomos de litior forman por si mismos una estructura compacta, ABACA, que
afin comparada con un arreglo ideal de esferas duras, estd comprimida en la direccion
¢, pues en el primer caso ¢/a = 2.43, versus c/a = 3.26 para el segundo.

6.3.2. OPTIMIZACION DE LA ESTRUCTURA CRISTALINA

En su articulo, Féppl argumenté que una distancia O—O tan corta como la reportada
por Féher podria reproducir bien el espectro de difraccién de rayos X. Sin embargo,
usando la analogia que observd con la serie homoéloga de perdxidos de sodio, potasio,
rubidio y cesio, Foppl concluyé que la longitud de enlace O—O deberia ser de alrededor

13 Cubic Close Packed.
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de 1.5 A, lo que implicaba que el patron de difraccion debia ser notablemente diferente.
En esta sola observaciéon se basé Foppl para concluir que la estructura propuesta por
Féher et al. debia estar equivocada.

Con el fin de averiguar si estas dos estructuras representan isomorfos del LioO5 o si,
en efecto, una de ellas estaba equivocada, nos dimos a la tarea de hacer calculos elec-
tronicos con las versiones simetrizadas de ambas estructuras (las representadas en las
tablas y . Los céalculos reportaron que ambas estructuras estaban deformadas,
pues existian fuerzas significativas actuando sobre cada atomo. Fue necesario llevar a
cabo una optimizaciéon completa de posiciones atomicas y pardmetros de celda, que
abordaremos a continuacion.

ESTRUCTURA SIMETRIZADA DE FEHER

Los 4tomos en esta estructura estaban sujetos a fuerzas considerables: la fuerza neta
de atraccion entre los atomos de litio en la direccion z era de 374 mRy/u.a., mientras
que la fuerza neta de separacion entre los atomos de oxigeno en la direccién z era de 10
mRy /u.a. La relajacion de las coordenadas atomicas (hasta que la fuerza neta sobre los
atomos fue despreciable, es decir, de menos de 1 mRy/u.a.) produjo cambios drésticos
en la estructura, como se puede ver en la tabla

| Estructura | o | ¢ [2a(Li) | 2a(O) | Dist. 0—O | Energia |
No relajada | 3.1525 | 7.7100 | 0.3160 | 0.1660 1.2800 -662.2907
Rel. fzas. 3.1525 | 7.7100 | 0.2952 | 0.1943 1.5000 -662.4002
Rel. total 3.3339 | 7.9300 | 0.2937 | 0.1923 1.5300 -662.4269

Tabla 6.6: Optimizacion de la estructura de Féher et al. simetrizada. “Rel. fzas.” se refiere a la
relajacion de las coordenadas de los &tomos en posiciones no simétricas y “Rel. total” se refiere
a la relajacion adicional de las dimensiones de la celda. Las energias se expresan en Ry y las
distancias de enlace en A.

La energfa total se reduce en 0.11 Ry, y la distancia de enlace O—O cambia de 1.2800 a
1.5000 A, 1o cual valida la conjetura de Foppl y en consecuencia practicamente descarta
la estructura de Féher.

La optimizaciéon completa de la estructura se llevé a cabo mediante ciclos sucesivos
consistentes en minimizaciéon de fuerzas, optimizaciéon del volumen de la celda, optimi-
zacion de la relacion ¢/a (al optimizar a se optimiza b, puesto que a = b) y optimizacion
de las coordenadas internas de los étomosfz]. Durante el tltimo ciclo, los cambios en el

4 Téngase en cuenta que al modificar las dimensiones de la celda las coordenadas internas se mo-
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volumen y en el cociente c¢/a fueron relativamente pequenos, de 0.39% y 0.29 %, res-
pectivamente. Las fuerzas finales fueron también aceptablemente pequenas, del orden
de 1.3mRy/u.a. sobre el litio, y sobre el oxigeno de 2.8 mRy /u.a.

La optimizacion después de la relajacion de las coordenadas atéomicas no tuvo un gran
impacto en la energfa total ni en la longitud de enlace O—O, pero produjo un cambio
considerable, de 15 % en el volumen de la celda, y una reducciéon de 2.7 % en la relacion
¢/a. Discrepancias tan considerables deben estar relacionadas con una mala interpre-
tacion de los patrones de rayos X, lo cual aporta un argumento més en contra de la
estructura de Féher et al.

ESTRUCTURA SIMETRIZADA DE FOPPL

Aqui nuestros célculos muestran que existe una fuerza moderada, de 11 mRy/u.a.,
sobre el atomo de oxigeno. La optimizacion completa de la estructura, que se presenta
en la tabla resulta en un incremento moderado del volumen de la celda, de 3.6 %, y
otros cambios relativamente menores: una reducciéon de energia total de 1.8 mRy, y el
acortamiento de la longitud de enlace O—O de 1.5606 a 1.5500 A, asi como un cambio
de 0.31 % en la relacion c/a.

| Estructura | a | ¢ ]2a(O)[Dist. 0—O | Energia |
No relajada 3.1420 | 7.6500 | 0.2040 1.5606 -662.5025
Compl. relajada | 3.1830 | 7.7258 | 0.2006 1.5500 -662.5043

Tabla 6.7: Optimizacién de la estructura de Foppl. Las energias se expresan en Ry y las
distancias de enlace en A.

Durante el dltimo ciclo de optimizacion los cambios en el volumen de la celda y en
¢/a fueron de 0.22% y de 0.15 %, respectivamente. La fuerza final sobre los atomos de
oxigeno fue de 1.6 mRy /u.a.

6.3.3. COMPARACION DE LAS DOS ESTRUCTURAS OPTIMIZADAS

Si comparamos las energias de las dos estructuras simetrizadas (tablas y es
evidente que existe una gran diferencia energética, de -106 mRy por unidad de peroxido,
entre la estructura de Féher et al. y la estructura de Foppl, la cual se reduce a sélo -39
mRy después de las respectivas optimizaciones. Sin embargo, esta diferencia energética

difican y es necesario optimizar las fuerzas sobre los 4tomos que no estan en posiciones especiales de
simetria.
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es atin demasiado grande [100], lo que constituye una razon adicional para concluir que
el peroxido de litio no presenta la estructura de Féher et al.

6.4. RECAPITULACION

Nuestro estudio aporta pruebas de la inviabilidad de la estructura de Féher y desecha
la posibilidad de que ésta sea una variedad cristalina del peréxido de litio. La evidencia
indica que éste tiene la misma estructura propuesta por Foppl, sin embargo, ahora con
simetria de inversion (grupo espacial nimero 194) y unas posiciones atomicas ligera-
mente modificadas (Tablay figura 6.5). La estructura optimizada tiene los siguientes
parametros de celda: a = 3.1830, b = 3.1830, ¢ = 7.7258 A, con o = 0.1003 (en vez de
a = 0.1020).

Los resultados de este trabajo han tenido un impacto positivo, pues dieron lugar a que
se enmendaran las entradas de la ICSD correspondientes al peréxido de litio: se anadi6
la estructura nimero 50658, que se acredita a Féher et al. y a Cota y a de la Mora, y en
ella se corrigen los errores de la estructura original, la nimero 24143, acreditada a Féher
(1953)@ La estructura ntimero 25530 se acredita a Foppl (1957), pero ahora aparece
simetrizada, tal como se propone aqui, aunque no se menciona este estudio. La entrada
numero 152183 se acredita a Cota y a de la Mora y presenta la version optimizada de
la estructura que aparece en la tabla [6.7]

El articulo On the structure of lithium peroxide, Liy Oy, que contiene lo expuesto en este
capitulo, fue publicado en la revista Acta Crystallographica B [3] y ha sido citado ya
por varios autores [10THIO05]

5La estructura de Féher, reducida simetrizada y optimizada se sigue considerando valida, lo cual
discrepa con nuestras observaciones.



ACERCA DEL software

Ademas del software hecho en casa, entre ellos numerosos programas en AWK, Bash,
(] y FORTRAN, y de los programas mencionados antes, este estudio fue hecho casi
en su totalidad usando versiones gratuitas de algunos programas, o software libref. A
continuacion se enumeran algunos de los programas utilizados, sin un orden particular:

GULP calculos de dindmica molecular
G'race graficacion bidimensional
VMD visualizacién estructural
Diamond visualizacién estructural
POV-Ray | rendering (calculo de luces y sombras en estructuras)
Statistica analisis estadistico multivariable
GIMP procesamiento grafico
Inkscape procesamiento grafico
VirtualBox servidor de virtualizacion
KPDF visualizacién de documentos
Xchat cliente de chat

La composicion de este documento se hizo totalmente en L. X, IAXTEX y sus programas
asociados. El ambiente de trabajo fue, en un inicio, el sistema operativo Iriz, de Silicon
Graphics, y, mayormente, por supuesto, Linux (Red Hat, Ubuntu y Mint).

Gracias a las prodigiosas mentes que crearon este software, y al generoso tiempo cedido
por los expertos de los canales IRC’E] de ayuda (#ubuntu, #linux, #latex, #C, #bash,
#gimp, etcétera) fue posible llevar a término este trabajo.

!Incluyendo el programa con el que se visualizé la estructura del capitulo [3, hecho por Rodrigo
Correa.

2Los pilares que se basa el software libre son la libertad de usarlo, la libertad de estudiar su
funcionamiento, la libertad de modificarlo y la libertad de redistribuirlo.

3 Internet Relay Chat.
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"Y aqui los dejo, para que el més
vivo viva del més pendejo".
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