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Resumen

En el presente trabajo de tesis se estudio utilizando el formalismo de la Dindmica Molecular
al sistema de metasilicato de litio (Li2Si03) -considerado como un vidrio paradigmatico- pa-
ra intentar identificar y comprender los mecanismos elementales involucrados en el fenémeno
de transporte de carga. Este sistema puede suponerse constituido por dos subsistemas con
comportamientos dindmicos marcadamente diferenciables: uno muy movil formado por los
cationes de litio y otro, muy poco mévil, dado por su matriz vitrea (en este caso, formada
por los atomos de oxigeno y de silicio). La co-existencia de estos dos subsistemas dindmicos
permitié abordar tematicas de gran interés en la fisica de los vidrios.

Por un lado, focalizando el estudio en el comportamiento de los iones méviles, se analizaron
las componentes elementales de la dinamica de estos iones. A su vez, mediante la incorpo-
racién de 6xido de potasio (que da lugar a la existencia simultdnea de dos iones méviles: Li
y K) permitié indagar en las caracteristicas dindmicas de esta mezcla de iones moviles, en
busca de aportar elementos para una mayor comprensién del denominado Efecto Alcalino
Mixto.

Por otra parte, mediante el estudio en el comportamiento de la matriz vitrea (constituida
por tetraedros de Si0,), se analiz6 la naturaleza de los fendmenos de relajacién microscépi-
cos que ocurren en el sistema. Concretamente, en colaboraciéon con el grupo del Dr. Daniel
Stariolo en el laboratorio de Sistemas Complejos del Instituto de Fisica de la Universidad
Federal do Rio Grande do Sul, se analizaron las particularidades orientacionales de las uni-
dades tetraédricas que conforman la matriz vitrea. Esto permitié describir el sistema en
términos de dos temperaturas caracteristicas: la Tg, temperatura de transicion vitrea; y la
Tc, temperatura de referencia en el contexto descripto por la teoria de Mode-Coupling.

Por 1ltimo, se abordé la hipotesis de la pérdida de ergodicidad en el sistema vitreo cuando
la temperatura del mismo se aproxima a su Tg. De las evidencias dindmicas observadas,
surgio el pragmatismo de esta hipdtesis con respecto a la “ventana de tiempo” en la cual el

sistema es observado.
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Abstract

In this thesis was studied using the formalism of Molecular Dynamics a lithium metasilicate
(Li3Si03) -considered as a paradigmatic glass- in order to identify and understand the ba-
sic mechanisms involved in the charge transport phenomena. This system can be assumed
to consists of two subsystems with markedly distinguishable dynamic behaviors: one very
mobile formed by lithium cations, and other very immobile, the glassy matrix (in this case,
formed by the oxygen and silicon atoms). The co-existence of these two dynamic subsystems
allowed to address topics of great interest in the physics of glasses.

On one hand, focusing the study on the behavior of mobile ions, the elementary components
of the dynamics of these ions were analyzed. Additionally, by the incorporating potassium
oxide (resulting in the simultaneous existence of two mobile ions: Li and K) allowed to inves-
tigate the dynamic properties of this mixture of mobile ions, in search to provide elements
for a better understanding the so-called Mixed Alkali Effect.

On the other hand, by studying the behavior of the glassy matrix (consisting of SiO, tetrahe-
dra), the nature of microscopic relaxation phenomena occurring in the system was analyzed.
Specifically, in collaboration with the group of Dr. Daniel Stariolo in Complex Systems Labo-
ratory of the Institute of Physics of the Federal University of Rio Grande do Sul, we studied
the orientational behavior of tetrahedral units within the glass matrix. This permitted to
describe the system in terms of two characteristic temperatures: Tg, glass transition tempe-
rature; and Tec, reference temperature in the context of the Mode-Coupling Theory (MCT).
Finally, was addressed the hypothesis of ergodicity loss of the vitreous systems when the
temperature of them approaches to its Tg. By the evidence in the dynamic behaviour of this
system, it emerged the pragmatism of this hypothesis regarding to the “time window” in

which the system is observed.
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El reloj es una simulacion mecanica del tiempo,

y cada instante es controlado por un giro de los engranajes,
se sabe lo que viene, porque el relojero lo ha construido asi.
El reloj de arena también mide el tiempo ;jverdad?

y sin embargo nunca sabes que particula de arena se movera

en un momento dado.

Jeff Grubb



Capitulo 1

Introduccion

1.1. El estudio de la conduccion ionica en sistemas

vitreos

Los vidrios, en un principio utilizados en la arquitectura y el uso doméstico trivial, cumplen
hoy un rol diferente, extendiendo su aplicacion a la éptica moderna, la electronica, la con-
version de la energia y en medicina como bio-materiales. Si bien figuran entre los materiales
mas antiguos en la historia del hombre, paraddjicamente el conocimiento que la ciencia tiene
de ellos estd lejos de ser completo. La investigacion del estado vitreo, a partir de la déca-
da del sesenta, experiment$ un crecimiento destacable donde surgieron un gran nimero de
problemas termodindmicos y cinéticos que atiin no estan completamente resueltos. La cien-
cia del estado vitreo abarca diversos aspectos considerados en la ciencia de los materiales y
necesita, de este modo, del conocimiento profundo en varios campos de la fisica, la quimica
y la mecénica [1].

Una de las principales aplicaciones y estudios actuales en sistemas vitreos, se centra en
las propiedades de conduccién iénica, en los denominados electrolitos de iones rapidos o
superionicos. Estos materiales son aquellos que a temperaturas relativamente bajas en com-
paracién con la temperatura de fusion, exhiben valores de conductividad comparables a las
de los electrolitos liquidos. Estos materiales se caracterizan por permitir el desplazamiento
de atomos cargados eléctricamente a través de su estructura amorfa dando lugar a un trans-
porte de carga 6 corriente eléctrica, donde los portadores son iones. Esta peculiaridad hace
de ellos una pieza clave en diversas aplicaciones, entre las que se encuentran las baterias
recargables 0 las pilas de combustible.

Las baterias constan de tres partes fundamentales: el catodo, el anodo, y el electrolito. El

centro de estudio de este trabajo de tesis, se realiza sobre el electrolito, que tiene la funcién
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de servir como medio para que los portadores de carga migren del anodo al catodo o vicever-
sa. Los electrolitos en estado vitreo son los que habitualmente se utilizan en la fabricacién
de baterias, debido a la dificultad en la sintesis de un monocristal y efectos de bloqueo que
surgen en los bordes de granol[l, 2|.

Sin embargo, al presente no existe una teoria completa y general para describir los mecanis-
mos de conduccion idnica en estos sistemas. A pesar del esfuerzo realizado por la comunidad
cientifica, todavia permanecen cuestiones abiertas, entre ellas, comprender la influencia que
tiene la estructura en la conduccion iénica. La gran variedad de modelos y escenarios pro-
puestos ponen de manifiesto la incertidumbre que rodea al conocimiento del mecanismo de

transporte iénico hasta la fecha [3, 4].

1.2. Aspectos generales sobre los sistemas vitreos

1.2.1. La transicion vitrea

Cuando un liquido se enfria con la suficiente lentitud como para que permanezca siempre en
equilibrio termodinamico, éste cristaliza, es decir se transforma en sélido. Esto ocurre a una
temperatura definida, llamada temperatura de fusién (7,,). Sin embargo, en general es posi-
ble enfriar el liquido de modo de superar la temperatura de fusion evitando la cristalizacion.
Un liquido en estas condiciones se denomina sobreenfriado. A medida que la temperatura
desciende, el liquido sobreenfriado se vuelve cada vez mas lento, el movimiento molecular se
ralentiza, es decir que tarda cada vez mas en reacomodar su estructura interna ante defor-
maciones impuestas externamente, dando como resultado un aumento extraordinario en la
viscosidad.

Los fenomenos que ocurren durante el sobreenfriamiento son el resultado de la interaccién
entre dos tiempos caracteristicos: el tiempo de relajacion estructural, relacionado con la
movilidad o reacomodacién del liquido, y el tiempo de cristalizacion, en el cual el liquido
inexorablemente cristaliza. Esta relacién surge debido a que las particulas del sistema deben
moverse para formar los nicleos cristalinos y la movilidad del liquido estd intimamente ligada
al tiempo de relajacion, el cual aumenta al disminuir la temperatura 7.

Cuando nos encontramos a 1" muy bajas, el tiempo de relajacion se vuelve muy grande en
la escala de tiempo considerada, y es ahi cuando el liquido sobreenfriado, atin careciendo de
estructura cristalina, adquiere las propiedades mecanicas de un sélido: este estado se deno-
mina vidrio [5].

La Figura 1.1 muestra la dependencia del volumen V' ¢ la entalpia H para una sustancia en

funcion de T', a presion P constante. La sustancia permanece en estado liquido por encima
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de su temperatura de fusién. Como se mencioné anteriormente, por debajo de T, el sistema
puede evolucionar de dos maneras. Por un lado puede cristalizar (linea de color azul), esto
ocurre cuando los constituyentes del sistema forman una estructura ordenada tanto a cor-
to como largo alcance, 6 bien, puede continuar en estado de liquido sobreenfriado. En este
estado, al continuar disminuyendo la temperatura, el sistema alcanza eventualmente la tem-
peratura de transicion vitrea Ty, donde el tiempo de relajacion es mucho mayor a los tiempos
de observacién (el liquido sobreenfriado estd estructuralmente arrestado cinéticamente). Esta
temperatura 7}, depende de la velocidad de enfriamiento: cuanto mayor sea esta velocidad,
mayor serd la T,. En la Figura 1.1 podemos observar la formacién de dos vidrios diferentes,

a y b, donde el primero se obtuvo con una menor velocidad de enfriamiento que el segundo.

Volume, Enthalpy

Temperature

Figura 1.1: Esquema del comportamiento del volumen V o la entalpia H para una sustancia
en funcion de la temperatura T. Al enfriar el liquido por debajo de su temperatura de
fusién termodinamica T,,, éste puede cristalizar (curva azul) o sobreenfriarse (curva gris).
Al enfriarse el liquido sobreenfriado puede sufrir una transicién (vitrea) a la temperatura 7,

y convertirse en un vidrio [6].

1.2.2. Desacoples cinéticos en un liquido sobreenfriado

Una de las caracteristicas destacadas en los liquidos sobreenfriados es que se producen dos
desacoples importantes del sistema en la proximidad a 7,. Por un lado ocurre el desacople
entre el coeficiente de difusion D y la viscosidad n (6 el tiempo de relajacién 7). A tempera-

turas altas T >> T,, los coeficientes de difusion, tanto de traslaciéon D, y rotacién D,., son
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inversamente proporcionales a la viscosidad, siguiendo las ecuaciones de Stokes-Einstein,

T
D~ — 1.1
p (1.1)

Considerando la féormula de Maxwell, que relaciona la n con el tiempo de relajacién del

sistema 7, n = G 7 donde G, es la respuesta elastica a frecuencia infinita, tenemos:
D=~ — (1.2)

Sin embargo a 7' préximas a Ty se produce una disociacién entre la difusién traslacional y

la viscosidad, donde se cumple que:
T
Dy >> — (1.3)
T

Ademas, en las cercanias a T}, se observé que las moléculas en promedio se trasladan maés
por cada rotacién que ejecutan [6].

El otro desacople que se produce en la regién del sobreenfriado es en relacién al mecanismo de
relajacion. A temperaturas suficientemente altas, el liquido muestra un tinico mecanismo de
relajacion, en cambio cuando se aproxima a la 7T}, se distinguen dos tipos de mecanismos. Uno
a tiempos cortos, denominado relajacion (), el cual exhibe un comportamiento tipo Arrhenius
y perdura por debajo de T,. Y otro a tiempos largos, denominado relajacién «, el cual
desaparece a Tj y, dependiendo de la fragilidad del sistema, presentard un comportamiento
de tipo Arrhenius (seccién 1.2.3) [7]. En la Figura 1.2 se puede observar lo antes mencionado.
Ambos desacoples se sabe que estan intimamente ligados a la dindmica heterogénea que
ocurre en el sistema sobreenfriado a bajas temperaturas. La dinamica heterogénea es otra

fenomenologia tipica que caracteriza a la transicién vitrea [7].

1.2.3. Clasificacion de los vidrios: fragiles y fuertes

Una definicién alternativa de 7T,, que se usa mas experimentalmente, es la temperatura a
la cual la viscosidad del sistema alcanza 10"®poise. Cerca de T, la viscosidad es extraordi-
nariamente sensible a la temperatura, por ejemplo, si se mide la viscosidad 7 de un liquido
en funcién de la temperatura, se encuentra que aumenta rapidamente al disminuir T. Esto
se puede observar en la Figura 1.3, donde se grafica el logaritmo de 1 de varios liquidos
formadores de vidrios en funcién de la temperatura reducida reciproca T,/T'. Se puede notar
como un pequeno cambio en T, por ejemplo en un factor de 2 6 3, lleva a un cambio de 13
a 15 érdenes en 7. Esta dependencia fuerte con T, la cual también se encuentra en otras

magnitudes, como ser la constante de difusién D y el tiempo de relajacién estructural del
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Log (fwHz)
n w - o o ~ @ w0

-

-1
-2

-3
3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0
103/ (K1)

Figura 1.2: Desacoplamientos en la relajacion del sistema. A temperaturas altas ocurre un
Unico mecanismo, mientras que a temperaturas bajas ocurren dos mecanismos de relajacion

(ay B) [8].

sistema, es una de las propiedades sorprendentes de estos liquidos formadores de vidrios para

los cuales no hay, hasta el momento, una explicacién tedrica completa.

m,o-Xylene
m,o-Fluorotoluene
Chlorobenzene
Toluene
o-Terphenyl

K + Bi#Cl~

K*Ca2<NO;

@00 @ ¢ @ @ «4

Log (viscosity in poise)

Tg/T

Figura 1.3: Logaritmo de la viscosidad de algunos liquidos formadores de vidrios en funcion
de la temperatura reducida reciproca T,/T , donde T, se define cuando n(7,) = 10 poise

[3].
Siguiendo con la Figura 1.3, se puede ver que las curvas 7 versus 1,/7 muestran un patrén
relativamente simple. Por un lado, para los liquidos representados en las curvas superiores

del diagrama, por ejemplo para el Si0,, se cumple con buena aproximacién una ley de tipo
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Arrhenius en todo el rango de temperaturas para la viscosidad:
n(T) = Aexp(E/kT) (1.4)

Por otro lado, hacia abajo del diagrama, existen sustancias cuyas viscosidades presentan
curvatura a valores intermedios de 7,/7', donde los datos generalmente pueden ajustarse

mediante la ecuacién propuesta por Vogel-Tammann-Fulcher (VTF):
n(T) = Aexp(B/(T — Ty)). (1.5)

Angell propuso distinguir estos dos tipos de comportamientos: a los sistemas formadores
de vidrios que siguen el comportamiento de Arrhenius los denominé “fuertes” y a los otros

“fragiles” [8]. Una manera de cuantificar la fragilidad m de un sistema es considerar la

~lanm) o

Por ejemplo la fragilidad de la silice, sistema cominmente denominado fuerte, es aproxima-

siguiente expresion:

damente 18, mientras que el metasilicato de litio presenta una m de 34 [9]. En cambio la

fragilidad para un sistema frégil tipico, como lo es el ortofenil, es de alrededor de 80 [3].

1.2.4. Algunas miradas tedricas sobre la transicién vitrea
Enfoque topolégico: Paisaje de Energia

Una forma 1til de interpretar la dindmica de un liquido es imaginar que el sistema recorre
un paisaje complicado de montanas y valles, dado por los valores que toma la superficie de
energia potencial (PES, Potential Energy Surface) en cada configuracion. La hipersuperficie
de energia potencial determina, segiin la mecanica newtoniana, la dinamica del sistema. Sin
embargo, esta superficie es extremadamente complicada de dimensiones 3N + 1, donde N es
el nimero total de particulas. Esta idea innovadora que sugirié Goldstein [10] logré relacio-
nar la dinamica de un liquido formador de vidrios con la exploracion de su paisaje de energia
potencial (PEL, Potential Energy Landscape). Por lo tanto, en la PEL estén codificadas las
propiedades dinamicas del correspondiente sistema.

Anos maés tarde, Stillinger y Weber [11] proporcionaron un algoritmo adecuado para los
estudios numéricos de las propiedades del paisaje de energia. Para ello introdujeron el con-
cepto de estructuras inherentes (ISs), las cuales se corresponden con todos los puntos
en el espacio de configuracién que generan el mismo minimo local de energia potencial. Este

procedimiento permite descomponer el espacio de configuraciones de manera tnica en ISs y
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sus cuencas de atraccion, es decir todas las configuraciones que dan la misma IS. Se puede
expresar la energfa potencial instantdnea del sistema E,(r") de la forma E,(r") = ers+ e,
es decir, como la suma de la energia en el minimo local e;g, més una contribucién vibracional

o térmica e,;. Esto se puede observar en la Figura 1.4.

, _ Distribution of o
Configuration «— local minima +  Vibrations

Space (eg) (€)

Figura 1.4: Representacion esquematica de un sistema en el marco del Paisaje de Energia
Potencial. Los niveles de energia indican los posibles valores de la ISs, delimitadas por el
valor més bajo de energia posible ex, definida como la configuracién no cristalina de mas
baja energfa [12].

El formalismo de este enfoque permitié definir una entropia configuracional Se,, s en funcién
de la cantidad de minimos o cuencas £(ers) que presenta el sistema, siguiendo la siguiente
expresion:

Scong(ers) = kpln[é(e;s)] (1.7)

En los ultimos anos, surgié una propuesta interesante que consistio en la posibilidad que
la PEL se organice en superestructuras denominadas “metacuencas” (MBs,Metabasins) [6,
12, 13], las cuales estarfan formadas por estructuras ISs similares. Las ISs dentro de una
misma MB se encuentren separadas entre si por barreras energéticas bajas. En cambio, la
transicién entre diferentes MBs se corresponde a un proceso con barreras energéticas altas.
Este contexto que describe la PEL en diferentes MBs, brinda una posible explicacién sobre
la aparicién de dos mecanismos de relajacién (relajacién § y «) a temperaturas préximas a

T,. La dindmica de estos sistemas comprenderia entonces:
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- relajacién B: la exploraciéon a tiempos cortos de una misma MB, es decir transiciones entre
ISs similares. Barreras energéticas bajas, tiempos cortos.
- relajacion a: la exploracion de diferentes MBs. Barreras energéticas altas, tiempos largos.

Esquematicamente esto se puede observar en la Figura 1.5.

t o
3 ;
¢ W
0 2
[
g 5 [P
: p
¢
iy
a
Particle coordinates sep-

Figura 1.5: Escenario que describe la relajacion § y «a mediante la exploracién del Paisaje
de Energfa Potencial [11].

Doliwa y Heuer [14] plantearon un método para determinar la presencia de MBs detectando
conjuntos de ISs similares. Este método es sumamente costoso computacionalmente y re-
quiere de una busqueda exhaustiva de IS a partir de una trayectoria de dinamica molecular
y ademas, es solo aplicable a la dinamica inherente.

Anos mas tarde, se implementé un nuevo método mas simple: el estudio de matrices de
distancias [15]. Esto posibilité determinar la existencia de MBs, con la particularidad que
también es aplicable a la dinamica real, ademas de resultar sumamente grafico. Este método
serd usado en esta tesis en el Capitulo 5.

Recientemente, se realizaron estudio sobre vidrios estructurales, donde se encontré que los
minimos o las MBs antes descritas en realidad presentan una marcada rugosidad, determi-
nando que hay mas minimos de los que se crefa dentro de una MB. A su vez, se sugiere que

la PEL presentan una naturaleza fractal [16].

Generalidades sobre la Teoria de Mode-Coupling (MCT)

En la actualidad, la MCT es la tinica teoria completamente predictiva de la transicién vitrea,
basada en fundamentos de la mecénica estadistica [17, 18]. Es decir es una teorfa de pri-

meros principios donde una vez que se conoce el factor de estructura estatico del sistema
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F(k,0) = S(k), la MCT brinda solucién al conjunto de ecuacién a diferentes tiempos, es de-
cir proporciona el factor de estructura dindmico F(k,t). Por lo tanto, de acuerdo con MCT,
la dindamica esta totalmente determinada en la estructura del sistema, especificamente en
las funciones de correlacion de a pares. Esta relacion es muy importante en el contexto de
los vidrios debido a que conecta la estructura con la dinamica. Por ejemplo analizando el
factores de estructura estatico de un sistema, ya sea obtenido por simulacién computacional
0 mediante un experimento, se pueden realizar predicciones cuantitativas sobre las propie-
dades dindmicas del sistema sobreenfriado.

La forma esquematica 6 simplificada de la MCT es una ecuacién integro-diferencial para una
funcién de correlacién en funcién del tiempo ¢(t). La expresion se puede representar de la
siguiente manera: )

8(;@9 +026(t) +>\/Ot S(t —T)a‘g(:) (1.8)

¢(t) representa por ejemplo la F(k,t), mientras que €2 y A representan funciones que dependen

de la temperatura y la densidad del sistema.

Un resultado importante de esta teoria es que la ecuacién 1.8 predice, para la funcion de
correlacién ¢(t), un cambio a tiempos largos a un temperatura critica 7, [18]. Esto se muestra
de una modo cualitativo en la Figura 1.6. Segun esta teoria en T, sucede una ruptura de
ergodidad, que se manifiesta en la divergencia en el tiempo de relajacion 7 a la temperatura

critica T,, de acuerdo a la siguiente expresion:
7k, T) =~ Ap(T —T.)™" (1.9)

Cuando T — T., T diverge como una ley de potencia con un exponente universal 7. Una
cuestion importante a remarcar es que siempre se encuentra 7, > T,. Esto representa un
falla para la MCT, debido a la inexistencia experimental de la mencionada divergencia de 7
en T.. Generalmente, esto se atribuye a no contemplar los procesos activados que ocurren a
T < T,., donde a través de los mismos el sistema logra relajar.

Otra gran acierto de esta teoria, es que predice una fenomenologia tipica en todos los forma-
dores de vidrio: la existencia de una relajaciéon en dos pasos: una relajacion a tiempos cortos
B (régimen I y I en la Figura 1.7) y otra a tiempos largos « (régimen II en la Figura 1.7)
[18].

La relajacion S la describe en dos tiempos:
= (5t cortos: [+ At™?,

» 3t largos: f — Bt’,
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observa que cuando T' = T, el sistema no logra relajar [18].

Figura 1.6: Comportamientos de la funcién de correlacion a diferentes temperaturas. Se
donde se cumple que,

I(1—a)?* T(1+0b)?
(1 —2a) T(1+2b)
donde I'(z) = (x — 1)!.

(1.10)

Para la relajacion «, la ecuacion 1.8, que es la forma esquematica de la MCT, describe

simplemente un tipo de relajacién exponencial. En cambio, si se considera la versién mas

completa de MCT, con algunas aproximaciones, se puede observar como esta teoria predice
que la funcién de correlacién ¢(t) a tiempos largos cumple que:

Bl 1)~ e~/

(1.11)
donde este comportamiento de la relajacion « es el observado experimentalmente, siguiendo

la ley de Kohlrausch-Williams-Watts (KWW) o también denominada “exponencial estirada”.

Ademas, la MCT, predice en los tiempos que se manifiesta esta relajacion, que ¢(¢,T") cumple
con el principio de superposicién de tiempo y temperatura (TTSP),

C(t,

T) = C(t/r(T)),

lo que implica que el exponente de la funcién KWW no depende de la temperatura.
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In(t)

Figura 1.7: Comportamiento de la funcién de correlacion de acuerdo a la MCT a diferentes
escalas temporales. Se puede notar los tres regimenes que presenta la funcién [18].

1.3. Generalidades de los silicatos alcalinos

En general, se establece que los silicatos son todos los minerales en los cuales el silicio y el
oxigeno se coordinan en estructura tetraédrica, formando unidades de Si0,. Su divisién se
establece en varios conjuntos atendiendo a su estructura que estd determinada, en cada caso,
por la forma de agrupacion de los tetraedros. En cualquier tipo de silicatos, el silicio puede
ser sustituido parcialmente por el aluminio (y en algunos casos, el boro), obteniéndose asi los
aluminosilicatos (o borosilicatos).

Los vidrios de silicatos son sintetizados en el laboratorio mezclando dos tipos de 6xidos:
un o6xido formador, que presenta la principal funcién de generar la estructura; y un oxido
modificador, responsable de las propiedades eléctricas del material. El oxido formador en los
silicatos alcalinos es la silice, S10s, mientras que el 6xido modificador es un 6xido de algin
metal, M>O (M = Li, Na, K, etc.).

Si se considera unicamente la silice, esta presenta una estructura en la cual cada oxigeno esta
coordinado a dos Silicios. Estos oxigenos son denominados oxigenos puente (BO, Bridging
Ozxygen).La adicién de los iones alcalinos genera una modificacién parcial en la red de SiO,,
se rompe la conectividad de algunos tetraedros, de modo tal que se rompe algin enlace
Si-O con la consecuente generaciéon de oxigenos que quedan vinculados a un solo atomo
de Si, denominados Oxigenos No-Puente (NBO, Non-Bridging Ozygen). Esto se puede ver
reflejado en la figura 1.8, donde se muestra un esquema bidimencional para representar lo
antes mencionado para un silicato de sodio.

A medida que se agrega mayor proporcion de M>0, la red de silice presenta un mayor grado
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Figura 1.8: Esquema bidimensional de la estructura de silicatos.

de despolimerizacién. Esto tiene fuertes consecuencias en las propiedades fisicas, por ejemplo
se presentan reducciones dramaticas en la temperatura de transicién vitrea o un aumento en

la fragilidad del sistema.

1.4. Fenomenologia de los conductores i6nicos

1.4.1. Aspectos generales

Las propiedades eléctricas de los materiales son determinados por la dindmica de sus por-
tadores de carga. Como sucede en varios materiales vitreos, cuando un campo eléctrico es
aplicado se genera una densidad de corriente i6nica. Campo eléctrico y densidad de corriente
son proporcionales entre si, esta constante de proporcionalidad se denomina conductividad
eléctrica (o).

Uno de los resultados mas contundentes en los conductores iénicos es que las medidas experi-
mentales de la conductividad o obedece a una ecuacién de tipo Arrehenius para temperaturas

menores a la T:

Eac
o= %exp (— k;Tt> (1.12)

en donde FE,. es la energia de activacién necesaria para el transporte idnico.
Una forma alternativa de definir o, para el caso de un sistema que la conductividad se deba

solo a un tipo de i6n movil, es la siguiente:

o=Zen.u (1.13)
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En esta expresion Z es la valencia del i6n, e es la unidad de carga fundamental, n la con-
centracion de iones méviles y p la movilidad del ion.

La respuesta ideal de un conductor iénico en el que los iones portadores de carga no interac-
cionan y se mueven libremente, vendria dada por una conductividad eléctrica con un valor
constante para todas las frecuencias . Esto se corresponde con el valor de ¢ a largo alcance,
denominada conductividad directa (oge.).

Sin embargo, al analizar la conductividad eléctrica de los materiales conductores iénicos se
observa un comportamiento comin, alejado de la respuesta ideal. Este comportamiento es
sorprendentemente universal, debido a que los materiales que lo muestran presentan natu-
ralezas quimicas muy variadas (monocristales, vidrios, cerdmicas, liquidos) y cubren desde
polimeros a semiconductores. En todos estos compuestos, como se vera en la seccion 1.4.3,
la conductividad presenta una dependencia funcional con la frecuencia o “dispersion”.

Se acepta que, en general, el transporte de carga en los conductores idnicos solidos tiene lugar
mediante el salto de los iones a posiciones vecinas accesibles en la estructura del material.
Para que se pueda realizar este proceso de transporte o difusion de iones en estos materia-
les, se deben satisfacer algunas condiciones. Los sélidos conductores iénicos deben presentar
una estructura que sostenga mecanicamente al material pero que a su vez tenga posiciones
accesibles a los iones que estén vacias, para permitir un desplazamiento de iones portadores
de carga a través de la estructura del material. Estas posiciones deben ser energéticamente
equivalentes, o casi equivalentes, a las ocupadas por dichos iones en equilibrio. Los iones
moviles, en general, seran livianos, ya que necesitan poder saltar con facilidad a estas posi-
ciones vecinas. Por ultimo, las posiciones accesibles a los iones deben estar conectadas entre
si, y lo que es més importante ain, deben formar un camino continuo que atraviese la mues-
tra (percolar), para que se pueda dar una conduccién iénica a largas distancias.

La movilidad de los iones depende por lo tanto de la probabilidad de salto a posiciones ve-
cinas, probabilidad que esta activada térmicamente. Dado que los iones tienen que superar
una barrera de potencial para salir de su pozo energético y acceder a una posicién vecina,
la frecuencia efectiva de salto serd mayor cuanto mayor sea la temperatura. El inverso de
dicha frecuencia es el tiempo medio entre saltos, que légicamente disminuira al aumentar la
temperatura. A una temperatura dada y en equilibrio, el niimero de iones saltando en las
distintas direcciones del espacio es estadisticamente el mismo, con lo que no se produce un
desplazamiento efectivo de carga eléctrica en ninguna direccién. Sin embargo, si se somete a
un conductor idénico a la presencia de un campo eléctrico, se favoreceran los saltos de iones
en la direcciéon marcada por dicho campo, produciendo la aparicion de una corriente eléctrica

en la misma direccidn.
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1.4.2. Difusion y conduccién iénica: fundamentos.

La difusién es el proceso de movimiento de una particula debido a un gradiente de concen-
tracion. La primera ley de Fick relaciona el flujo de las particulas j, con el gradiente de
concentraciéon Ve mediante el coeficiente de difusién, en acuerdo con j, = —DVe.

Desde un punto de vista microscépico, el coeficiente de difusiéon D se puede definir aplicando

la relacién de Einstein,

2
D — 1im "0
t—oo  2dt

donde el término (r?(t)) representa el desplazamiento cuadrdtico medio de las particulas

(1.14)

luego de transcurrido un tiempo ¢t y d es la dimensionalidad del sistema. Esta ecuacion es la
mas empleada para calcular el D en experimentos de Dinamica Molecular o Montecarlo.
Las relaciones de Onsager, establecen que cerca del equilibrio termodinamico, un sistema
al cual se le produce una leve perturbacién (proceso no espontdneo) relaja al equilibro de
la misma manera que lo hace a través de una fluctuacién espontdanea. En otros términos,
significa que tanto la fluctuacién como la perturbaciéon son fenémenos que se pueden tratar
de igual forma y son descritos mediantes las mismas ecuaciones.

La Teoria de Respuesta Lineal debida a Kubo [19], relaciona las fluctuaciones microscopicas
en un sistema en equilibrio térmico con su disipacién. El formalismo de ésta teoria permite
relacionar directamente experimentos en funcion de la frecuencia con experimentos en funcion

del tiempo por medio de la férmula siguiente:

Vv

o(w) = kpTd

/O T G(0)§()) et (1.15)

donde se relaciona la conductividad dependiente de la frecuencia con la funciéon de autoco-
rrelacion de la densidad de corriente j. Esta tltima se puede relacionar con la velocidad de
las particulas mediante la expresion j(t) = (ep/N) SN, vi(t), donde a su vez, la funcién de
autocorrelacion de velocidades de las particulas se puede relacionar con los desplazamientos

cuadraticos a través de,

2 (v(t) - v(0)) = w (1.16)

La ecuacién 1.15 se puede utilizar para derivar una forma generalizada de la ecuacion de

Nernst-Einstein (ecuacién 1.19):

_N¢®
 kgT

D (w) (1.17)

o(w)
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Finalmente, relacionando las ecuaciones 1.15 y 1.16 se obtiene la siguiente expresion,

o w? o, iwt

D7(w) =~ | (r?(t)) e™dt, (1.18)
Esta ecuacién, permite asociar el D7 (similar para o) dependiente de la frecuencia w (estudio
macroscépico), con el recorrido cuadratico medio de las particulas dependiente del tiempo
(estudio microscopico).
Generalmente las medidas experimentales de conductividad total se hacen empleando la
espectroscopia de impedancia (IES). Con el uso de esta técnica se puede determinar, extra-
polando hacia el eje real a baja frecuencia en el diagrama de Nyquist resultante, la conduc-

tividad directa o4.. Aplicando la relacion de Nerst-Einstein,

O'dC]{JBT

D% =
Ng? '’

(1.19)

donde N es la densidad de los portadores de carga y ¢ la carga eléctrica, se puede hallar el
valor del coeficiente de difusién que proviene de medidas de conductividad (D7).

Este coeficiente queda relacionado con D, a través de la ecuacién 1.19, de la siguiente manera,
D = HrD’ (1.20)

donde Hpy es la relacion de Haven, el cual permite saber si la conductividad se basa en un
transporte de carga independiente para cada portador o un proceso que involucra correlacion
entre los mismos. En el caso que los iones individuales realicen saltos al azar se obtiene un
valor unitario para Hg. En cambio, cuando se producen correlaciones en el movimiento de

los portadores de carga, como sucede en la mayoria de los sistemas, se tiene un Hgr < 1.

1.4.3. Dispersion de la Conductividad Iénica

Aunque diferentes modelos fisicos han sido propuestos para explicar la conductividad i6nica
en sistemas sélidos, el analisis de la dispersién de la conductividad con la frecuencia y la
temperatura, ha permitido analizar los mecanismos de movilidad en electrolitos sélidos [20].
En la Figura 1.9 se puede observar un comportamiento tipico de un espectro de conductivi-
dad.
A bajas frecuencias, se observa una zona plana (“plateau”) asociada a la oyge. Esta resulta
térmicamente activada y presenta una dependencia con la temperatura de acuerdo a una ley
de tipo Arrhenius [22]:

04c(T) = opexp(—E, [k, T) (1.21)
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log,(c - Q - cm)

Figura 1.9: Espectro de Dispersion de la Conductividad Iénica para el sistema vitreo de
0.3N a0 0.7B2,05 a diferentes temperaturas [21].

donde E, es la energia de activacién del transporte idnico, k, la constante de Boltzmann
y op el factor preexponencial , que corresponde a la extrapolacién de la conductividad a
temperatura infinita.

Al aumentar la frecuencia, se observa un incremento en el valor de la conductividad, es de-
cir comienza a manifestarse la dispersion. Esta respuesta de la conductividad al cambio de
frecuencia ha sido denominada Respuesta Dieléctrica Universal (UDR, Universal Die-
lectric Response) y como se mencioné anteriormente, se manifiesta en sistemas de diferente
naturaleza estructural [4]. Se la denomina la primera universalidad ya que estd presente en
los conductores i6nicos tanto cristalinos como vitreos.

Existen varias expresiones analiticas para describir el comportamiento dispersivo de la con-

ductividad, entre ellas la méas usada es la introducida por Jonscher:

n
w

o(w) o |14+ | — (1.22)
Wp
donde w,, es una frecuencia caracteristica de salto y n es un exponente fraccional, que varia
entre 0 y 1 y que tiene en cuenta la correlacién en el movimiento de los iones.
Finalmente, a frecuencias ain mayores, se observa un nuevo incremento, que puede ser des-
crito con una dependencia exponencial. Los valores o(w), determinados a baja temperatura

y alta frecuencia, muestran un comportamiento que se describe mediante:

o(w) = Aw? (1.23)
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donde p es cercano a la unidad y varia poco con la temperatura. Este comportamiento
es actualmente conocido como Régimen de Pérdidas Constantes (NCL, Nearly Constant
Loss) [23-25]. Este fendmeno se ha constituido desde hace algunos pocos anos la denominada
segunda universalidad de los conductores iénicos tanto cristalinos como vitreos.

Por lo tanto y de modo general, puede representarse el espectro de conductividad mediante

la funcién extendida de Jonscher [26]:

n
o(w) ~ oy [1 + (:;) ] + AwP (1.24)
donde los valores de n estan frecuentemente comprendidos entre 0.5 y 0.7. En ciertos casos,
se utiliza una distribucién de tiempos de relajaciéon para describir la dispersiéon o(w) con
la frecuencia. En las frecuencias intermedias, es dificil decidir si el comportamiento obser-
vado en la conductividad se corresponde a una evolucién gradual de UDR a NCL o a una

superposicién de los dos regimenes [4].

1.5. Modelos de difusion de portadores de carga en

sistemas vitreos

En la actualidad existen varios modelos que intentan explicar el fené meno de la conductivi-
dad idnica en solidos, no existiendo hoy en dia una teoria general unificada capaz de explicar
las caracteristicas observadas en los distintos tipos de conductores.

Por un lado existen modelos que tratan de explicar la dependencia Arrenihus que tiene la
conductividad idnica en el régimen a tiempos largos o bajas frecuencias. Estos modelos,
generalmente semi-empiricos, son utilizados para racionalizar los resultados experimentales
de conductividad dc y entre otras cosas permite calcular una energia de activacién para el
proceso de conducciéon y parametros contenidos en el factor preexponencial de la ecuacion
ecuacion 1.12. Este es el caso de los modelos del Electrolito Débil [27] y el de Anderson-
Stuart [28] .

Otro conjunto de modelos intentan representar la dispersiéon de la conductividad iénica y
los aspectos de relajacién que ocurren con los portadores de carga. Entre estos, se encuen-
tran el modelo MIGRATION [29] y el modelo CM (Coupling Model) [30]. Se considera a
ambos como complementarios, ya que el modelo CM se basa en principios fisicos que no
detallan la dindmica microscépica, mientras que el modelo MIGRATION da una descripcién
microscépica del salto de los iones [31].

Ademas, existen modelos que hacen mayor incapié en aspectos estructurales, es decir cémo
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la estructura dicta o condiciona la dindmica de los portadores de carga. Un ejemplo es el
Modelo de Senderos, que brinda un escenario en el cual describe inhomogeneidades estruc-
turales en una escala espacial mesoscépica mediante el concepto de canales de conduccion
i6nica.

En la figura 1.10 se puede esquematizar lo mencionado anteriormente.

logyp o

0 2 4 6 8 10 2468 10 12
10°K/T logy,(fiHZ)

Modelos que explican
la estructura

- Continuous Random Network
- Modelo de senderos

Modelos que explican Modelos que explican
o, ~ exp-(E_ /KT) o (®)
- MIGRATION

- Coupling model

Figura 1.10: Esquema que muestra algunos modelo existentes para explicar diferentes aspec-
tos de la conduccién iénica en vidrios.

1.5.1. EIl Modelo del electrolito débil

El modelo del electrolito débil surge de los trabajos de Ravaine y Souquet [27], se aplica a
liquidos o vidrios donde se cumpla que la concentracién de iones moviles ¢ es menor que la
concentracion estequiométrica real.

De acuerdo a este modelo existe en un silicato (o material similar) un equilibrio iénico de

disociacién el cual puede escribirse formalmente como:

MyO < M* + MO~ (1.25)

donde el ién M™ es un catién libre y el MO~ representa un catién firmemente enlazado, al

menos temporalmente al esqueleto aniénico. Experimentalmente se observé que la conducti-
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vidad del vidrio M>0 + Si0O4 aumenta al incrementarse la actividad termodinamica del M,O

(aprn0) de acuerdo a la siguiente expresion:
o = const(ay,o)"? (1.26)
De la termodindmica convencional, el potencial quimico (i) estd dado por:

Haro = H?wgo + RTIn(ay,o0) (1.27)

Si la constante de disociacién es pequena, la concentracién de cationes también y puede
reescribirse:
tano = Hapo + RTIn[M*]? (1.28)

Combinando las ecuaciones 1.26 y 1.28, Ravaine y Souquet concluyeron que la variaciéon en

la conductividad estd efectivamente determinada por :
o = const[M™] (1.29)

De modo general, esto implica que las enormes variaciones en la conductividad, lo cual es
observado tanto con la variacion de la composicion como de la temperatura, refleja cambios
en el nimero de iones M™ y no en su movilidad como sugiere la ecuacién 1.13. Segun
este modelo, la manera obvia para mejorar la conductividad seria aumentar la constante de
disociacion para el equilibrio quimico planteado en 1.25. Ademds, considerando la entalpia
de disociacion de 1.25, se puede calcular la energia de activacion para el proceso de difusién.
El valor de esta teoria es principalmente que establece una conexién firme entre cantidades
cinéticas y termodinamicas y a su vez, traza una importante diferencia entre la movilidad y

la concentracion de cationes méviles en el vidrio.

1.5.2. El Modelo de Aderson-Stuart

La base de este modelo parte de considerar que cuando un ién realiza un salto a un sitio
adyacente (el cual estd vacante) éste tiene que superar dos barreras energéticas: la energia del
sitio original (E}) y la energia de deformacion (E) [28]. Ej, describe las fuerzas de Coulomb
que actuan sobre el ion a medida que se aleja de su sitio, es decir representa la barrera de
energia electrostatica del enlace que retrotrae al ién hacia su sitio original. F es la energia
de tensién elastica, la cual estd asociada con la expansion de la estructura local y la apertura
de "puertas’disponibles a través de las cuales el i6n puede moverse.

De esta manera, el modelo brinda la idea de que cuando un ion hace un salto de un sitio a
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otro, este necesariamente tiene que pasar a través de una 'puerta’que se abre una vez que se
inicio el salto. Esto se puede esquematizar en la figura 1.11.

El modelo A-S se puede expresar como:

Energy of maving calion —»

Calionic displocemenis
Figura 1.11: Representacién esquematica del Modelo de Anderson-Stuart para el proceso del
salto i6nico en los vidrios. El diagrama muestra un pozo poco profundo donde un ién puede

residir después de superar la energia de enlace electrostética [28].

22062 2zzp€?
) + 50 a

Ea:Eb—|—Es:BM<
f‘)/

) +47Gép (6 — 6p)° (1.30)

dénde ¢ y dp son el radio del catién y el radio normal de la puerta (no expandida) respec-
tivamente, a es la distancia de salto, v un pardmetro de covalencia tomado arbitrariamente
igual a la permitividad relativa, 8, la constante de Madelung que depende de la disposicién
espacial de los iones, z y g es la carga y el radio de los iones O72, z la carga del catién y
G el modulo elastico. El parametro covalencia v fue descrito por Anderson y Stuart para
cuantificar la deformabilidad en las nubes electronicas de los atomos de oxigeno. Los valores
de G pueden generalmente ser encontrados en la literatura y ép puede ser estimado de los
parametros de difusién de gases inertes.

El hecho de que en esta teoria hay demasiados pardametros tiene como consecuencia que
el aumento en la conductividad que acompana el cambio composicional puede ser entonces
explicado en formas diferentes. El principal logro del modelo de Anderson-Stuart es que me-
diante el ajuste de estos parametros mencionados anteriormente se puede calcular la energia
de activacién para el salto de los iones y lo mas importante atn, que permite comprender las
variables en juego para minimizar la F,, lo cual es fundamental para muchas aplicaciones

técnicas que se desea aumentar la conductividad.
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1.5.3. El Modelo de MIGRATION

El modelo de K. Funke denominado MIGRATION (del acrénimo MIsmatch Generated Rela-
zation for the Accommodation and Transport of IONs), deriva del modelo anterior propuesto
por el mismo Funke, Jump Relazation Model [32]. La idea bésica del modelo parte de consi-
derar que cuando se da un salto de un i6n a una posicion vecina aparecen a continuacion dos
procesos de relajacion diferentes que compiten entre ellos. Por un lado, el ién puede saltar
regresando a su sitio de origen, proceso que no contribuye a la conductividad. En cambio, si
el i6n permanece en esa posicién vecina, ese nuevo entorno puede relajarse y reorganizarse
para conseguir un minimo absoluto de potencial en dicho sitio. Esto se puede observar en
forma esquematica en la Figura 1.12. Por lo tanto, la barrera de energia que el ién necesita
superar para regresar a su sitio de origen va aumentando con el tiempo. Este proceso le
confiere al modelo la existencia de una distribucion de tiempos de relajacion. La dispersion,
o dependencia potencial, observada en la conductividad eléctrica, por ejemplo, puede inter-
pretarse entonces como consecuencia de una secuencia de estos saltos hacia adelante y hacia
atrds [29)].

Aquellos saltos hacia adelante en los que a continuacién el i6n vuelve a su posicién anterior,
dentro de una ventana de tiempos t, no contribuiran a la conductividad para frecuencias
menores que 1/t. En cambio, aquellos saltos que tengan éxito y logren que su vecindad se
reacomode, si contribuiran a la conductividad del sistema. Asi, el modelo teniendo en cuenta
la probabilidad de salto hacia atras del i6n después de cada salto o bien, la capacidad de
acomodar el desajuste creado por el salto del i6n, puede explicar cualitativamente el hecho

de que la conductividad disminuya al disminuir la frecuencia.

1.5.4. Modelo de Correlacion o Acoplamiento

Este modelo se planteé para explicar el movimiento de los iones en vidrios, siendo poste-
riormente generalizado para todos los conductores i6nicos. El modelo CM (Coupling Model)
contiene dos ecuaciones caracteristicas, una aplicada a tiempos muy cortos y elevadas fre-
cuencias y otra para tiempos largos y bajas frecuencias. La principal suposiciéon admitida
por este modelo es la existencia de un tiempo microscépico (7p) independiente de la tempe-
ratura, por debajo del cual todas las interacciones entre iones no tienen influencia sobre la
dindmica de estos. Para tiempos cortos, todos los iones vibran a la frecuencia en los pozos
de potencial. La funcién que describe los saltos correlacionados de los iones viene dada por
la siguiente funcién:

C(t) = exp|—(t/70)] para t <, (1.31)



Capitulo 1. Introduccion 22

single-particle route

many-particle route

Figura 1.12: Representacion esquematica del modelo MIGRATION. El salto hacia atras de un
determinado i6n genera la posible relajacién a través de un proceso que involucra tinicamente
a ese i6n. En cambio, si el ién permanece en su nuevo sitio produce un cambio energético en
su entorno inmediato involucrando a muchas particulas [21, 29].

donde

1
— = vexp(—FEy, /kgT) (1.32)
To

es la probabilidad de los iones para realizar un salto por encima de la barrera de potencial.
Una vez realizado el salto, los iones empiezan a interaccionar unos con otros, generando un
proceso de frenado en su movimiento como consecuencia de efectos cooperativos. La funcion
que describe el movimiento de los iones cambia de la forma exponencial dada por la relacion

anterior a una exponencial del tipo KWW:
C(t) = exp|—(t/75)" "] para t>t. (1.33)

donde n es un factor entre 0 y 1 que describe el grado de correlacién en el movimiento de
los iones y describe la respuesta en frecuencia de los conductores.

La aproximacion de Ngai no predice explicitamente la dependencia del parametro n con la
temperatura. Con el fin de asegurar la continuidad de la funciéon de correlacién en el punto

t =t. , los términos 7y y 7, deben cumplir la relacién:

T, = [t."70] 1/(A-n) (1.34)
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Esto implica que 7,, como vemos en la siguiente ecuacion, presenta una energia de activacién

diferente a 7 (ecuacion 1.32),

1 Veerp(—E,/KgT) (1.35)

g

Las dos energias de activaciéon estan relacionadas a través de la expresion:
E,=(1-n)E, (1.36)

en la que (1 — n) representa el grado de correlaciéon en el movimiento de los iones. En
definitiva, el modelo establece la existencia de dos tipos de energia de activacion: la energia
microscopica F,,, asociada a la barrera de energia potencial que los iones deben superar para
dar un salto; y la energia de activaciéon macroscopica de largo alcance F,, que tiene en cuenta
el frenado producido por la interaccion entre iones. Esta tltima interaccién introduce una

penalizacién energética adicional en el movimiento de los iones [30, 33].

1.5.5. El Modelo de Senderos de Conduccién

El modelo o escenario de Senderos fue propuesto en 1985 [34, 35] y se construyé en el su-
puesto de que en un sistema tipo 3Agl.2Ag,0.2B503, los constituyentes como el Agl se
introducen en la red amorfa en pequenos grupos o microdominios que forman vias conecta-
das para los iones Ag que difunden a través del cristal. Estas vias se construyen por los iones
ioduros y se caracterizan por barreras bajas de energia. Mientras exista, de alguna manera,
la formacién de estos microdominios, la idea del modelo sigue siendo relevante para otros
vidrios estructurales, por ejemplo los silicatos.

Los tipicos vidrios estructurales como la silice, generalmente presentan un orden a corto
alcance o a distancias pequenas, pero con la particularidad de que no presentan periodi-
cidad u orden de largo alcance. Para generar este tipo de estructuras se aplica el modelo
de Continuous Random Network (CRN) [36], el cual logra representar este comportamiento
estructural. Esto se puede observar en la figura 1.13 para el caso de la silice, donde cada
silicio esta coordinado por la misma cantidad de oxigenos, presentando cada silicio un orden
orientacional (trigonal en el esquema bidimensional) a distancias de primeros vecinos. Sin
embargo, a escalas mayores, el sistema ya no presenta un ordenamiento espacial. Siguiendo
con la figura de la silice, podemos apreciar que todos los oxigenos del sistema se unen a dos
silicios, a estos oxigenos se los denomina bridging oxygen (BO).

Ahora bien, en el caso de vidrios iénicos como los silicatos, existe una modificacién de la red

por la presencia del oxido modificador en la matriz vitrea, resultando en una despolimeriza-
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cién de la estructura tipo silice y la formacién de los oxigenos que se unen a un solo silicio,
denominados non-bridging oxygen (NBO).

Para representar estructuralmente estos sistemas se empled el modelo Modified Random
Network (MRN)[35, 37]. A través de este modelo, Greaves [35] sugiere que en este tipo de
vidrios, los microdominios estan formados por redes del 6xido modificador, mas precisamente
por los oxigenos NBO. El MRN modificado, también sirve para representar sistemas que no
presentan oxigenos NBO, por ejemplo los aluminosilicatos, como es el caso del Compensated
Continuous Random Network (CCRN). En la figura 1.13 (b y ¢) se pude notar como estos

modelos describen estructuralmente a estos sistemas.

Figura 1.13: Representaciones bidimensionales para redes de déxidos tetraédricos. a) Conti-
nuous Random Network Model para la estructura de SiO2. b)Modified Random Network
Model para la estructura de un vidrio de silicato. ¢) Compensated continuous random net-
work (CCRN) que representa un vidrio de aluminosilicato. [37].

El modelo MRN permite simplificar la complejidad en la estructura de vidrios de silicatos,
como asi también, proporciona una manera de visualizar el transporte iénico en el que los
iones alcalinos viajan a través del sistema, principalmente a lo largo de senderos de conduc-
cién generados por una subred con identidad proveniente del oxido modificador. En la figura
1.13 (b) se muestra el escenario de Greaves para la presencia de los canales o senderos de

conduccién para los iones portadores de carga en silicatos.
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Detalles computacionales

2.1. El modelo de vidrio estudiado

2.1.1. Historia de las simulaciones computacionales en silicatos

Los sistemas vitreos han sido estudiados a través de simulaciones de Dindmica Molecular
(DM) desde hace ya cuatro décadas, siendo el primer trabajo el de Woodcock, Angell y Chee-
seman [38]. En este trabajo se estudiaron vidrios i6nicos simples de silice y se discutieron
diversos conceptos basicos relativos a estos sistemas. Particularmente, los autores calcularon
los pardametros utilizados para el potencial de Born-Mayer-Huggins en el sistema de Si0;.
Este potencial es, en esencia, igual al potencial de tipo Gilbert Ida empleado en este tra-
bajo de tesis, el cual se detalla en la ecuacion 2.1. Los parametros de este potencial han sido
optimizados de la comparacién de las funciones de distribucién radial (g(r)), calculada a
partir de los resultados de la simulacién, con los datos experimentales de difraccion de Rayos
X.

Posteriormente, estos parametros fueron calculados para la simulacion de vidrios mediante
la determinacién de constantes de fuerza a partir de experimentos en sistemas cristalinos.
En 1988 se logré una mayor confiabilidad en los resultados computacionales de DM debido
a que los parametros del potencial fueron obtenidos a partir de célculos ab initio, siguiendo
el método de Hartree-Fock. Tsuneyuki et al. [39] calcularon los pardmetros obtenidos para
el cristal de Si0y para un solo tetraedro de Si0O4. Ajustando los parametros de energia pa-
ra diferentes distancias de Si-O, obtuvieron la forma de la funcién de energia potencial, lo
que les permitié reproducir diferentes fases cristalinas de silice (cuarzo,cristobalita, coesita)
y sus respectivas propiedades elasticas. Es decir, este trabajo consistié en probar diferen-
tes distancias Si-O para obtener distintos valores en los parametros de potencial generando

asi diferentes resultados de DM. De esta forma se logra corroborar los resultados con los

25
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datos experimentales.

El potencial mas utilizado actualmente para los sistemas de silicato se desarrollé de una
manera similar a la anterior. En 1990, Beest, Kramer y Santen [40] informaron un conjunto
de parametros para el mismo tipo de potencial de Tsuneyuki, pero incluyendo datos experi-
mentales del a—cuarzo y agregando un procedimiento de ajuste para los modos adicionales
de flexién. A este potencial se lo denominé BK .S, el cual logré reproducir todas las fases
cristalinas de la silice y actualmente se considera el mejor modelo de potencial para describir
sistemas que presenten una matriz vitrea tetraédrica, como por ejemplo los silicatos.
Finalmente, J. Habasaki y I. Okada en 1992 [41] siguiendo el modelo BKS para la base de
conjuntos de parametros potenciales, incluyeron los iones alcalinos. De esta manera logra-
ron simular de forma eficiente silicatos. Aplicando este tltimo modelo se reproducen no sélo
propiedades estructurales (parametros de red) sino también propiedades dindmicas tal como
los coeficientes de difusién [42-44]. En esta tesis se implementé el conjunto de pardmetros
descritos en la referencia [41].

Debe notarse que en lo que respecta al modelado de sistemas vitreos, existe una diferencia
entre los sistemas simulados y los reales, debido a que las velocidades de enfriamiento en
el modelado computacional son mucho mas elevadas que las alcanzadas experimentalmente.

Estas velocidades del quenching podrian tener una influencia a tener en cuenta.

2.1.2. El potencial de interaccién de Gilbert—Ida

Para modelar un sistema iénico se necesita basicamente un potencial que describa dos tipos
de interacciones. Por un lado que represente las interacciones coulombianas debido a las
cargas presentes en el sistema, las cuales se manifiestan a distancias relativamente largas.
Por otro lado, un tipo de interaccién que describa la repulsién entre iones a distancias cortas
sumado a cierta atraccién de caracter mas covalente a distancias medias.
El modelo que se aplicé en esta tesis se basa en un potencial del tipo Gilbert—Ida [45], donde
los pardmetros del potencial fueron obtenidos de calculos ab—initio [41] que mostraron tener
una buena correlacién con resultados experimentales [41-44]. La expresién para este potencial
es la siguiente:
2
U, = ¢ 94

471'60 Tij

(2.1)

+fo(bi+bj)exp [ .

a; + aj — Tij] CiCj
6

donde ¢; es el nimero de carga y e la carga elemental; a, b y ¢ son los parametros para cada

tipo de atomo; fj es una constante de normalizacion y r;; es la distancia entre los dtomos 7 y

j. En la siguiente tabla se detallan los pardametros empleados para las diferentes particulas.
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I6n | ¢ a [A] b [A] ¢ [A%/k.J /mol]
Si | 24 08688  0.03285 47.43
Li | 0.87 1.0155 0.07321 22.24
K |0.85 1.1234 0.12345 13.54
0 X 2.0474 0.17566 143.98
X = —[Nriqwi + Nsiasi + Nkak|/No

El potencial de interacién en la ecuacién 2.1 consta de 3 términos. El primero, corresponde
a la interaccion de Coulomb entre dos especies cargadas separadas a un cierta distancia.
Debido a que a este tipo de interaccién no converge cuando r — 0o, no se puede truncar y
establecer un radio de corte, consecuentemente para sumar este tipo de interaccion se aplica
la suma de Ewald [46]. El segundo término es un potencial del tipo de Born-Meyer, donde
se tiene en cuenta las interacciones repulsivas de corto alcance entre dos atomos. Finalmente,

el tercer término corresponde a la interaccién dispersiva de van der Waals.

2.1.3. Protocolo de equilibrado del sistema

En esta seccion se describe el proceso de termalizacién del sistema constituido por el LisS103.
Este proceso incluyé dos partes. En la primera, se equilibré el estado liquido a alta tempera-
tura Tiniciar (Parte A). En la segunda parte del proceso, ese liquido se enfri6 a temperaturas
menores 1 finq, donde a cada T'inq se realizé un protocolo de termalizacién (Parte B) L
Parte A: El sistema se preparé colocando 3456 iones (576 Si, 1728 O y 1152 Li) de forma
aleatoria en posiciones correspondientes a una red cristalina cibica y asignando a cada ién
velocidades extraidas de la distribucion de Maxwell-Boltzmann correspondientes a la tem-
peratura de 3200 K. Esta temperatura T, se encuentra muy por encima de la 7T, del
sistema (T, ~ 1000K)[41]. A esta temperatura elevada se dejé evolucionar el sistema en el
ensamble NPT por 2 ns para fijar la densidad y luego durante un tiempo total de 1 ns se
intercalan ensambles NVT y NVE cada 0.1 ns. En este iltimo paso, se verific que no existen
derivas en las magnitudes termodindmicas, y que la densidad obtenida se corresponda con
la densidad experimental [47].

Parte B: A partir del liquido obtenido en la A, el sistema se enfrié escalonadamente a di-
ferentes temperaturas T, mediante ensambles NPT y con una tasa de enfriamiento: %—th
= 2.6-10" Ks~!. A cada temperatura se realizaron periodos de equilibracién que constan de
corridas de 2-8 ns (dependiendo de la temperatura) donde se va alternando entre diferentes

ensambles (NVE, NVT y NPT) para ir observando los valores de las diferentes magnitudes

L En los diferentes sistemas estudiados en la tesis, (Li2Si03,K2Si03,(LisO)(K20)(Si03)), se implenté un
protocolo similar a este.



Capitulo 2. Detalles computacionales 28

termodinamicas como Energia, Volumen y Temperatura. Finalizados estos pasos intermedios
de termalizacién, se realiz6 una trayectoria de 2 ns en el ensamble NVE para corroborar que
no haya derivas en las magnitudes antes mencionadas. Ademds, se analizaron en detalle pro-
piedades dinamicas y estructurales para verificar que concuerden con los datos bibliogréficos
ya reportados por otros autores [41, 43, 47].

Finalizado este proceso de termalizacién, se generaron las trayectorias de DM para su estudio,

a diferentes temperaturas y diferentes duraciones comprendidas entre 0.5-20 ns.

2.2. Definiciones matematicas

2.2.1. Funcion de van Hove

La funcién de van Hove G(r,t) describe la correlacién entre la presencia de una particula
inicialmente en una posicion inicial y la presencia de una particula en posicion r luego de
trascurrido un tiempo t, promediada sobre distintos tiempos iniciales. En el caso de particu-
las distinguibles la funciéon G consta de una parte Gy, la cual describe la correlacion entre
posiciones de una misma particula (autocorrelacién) y una parte Gy que hace referencia a
pares de particulas diferentes [48]. En los estudios realizados en esta tesis se implement6 uni-

camente la Gy, la cual queda definida, para un sistema isotrépico, como:

Gy(r,t) = ;;(5 (r = [r;(t) = r:(0)])) (2.2)

donde N es el numero de particulas del sistema, § es la funcién delta de Dirac y el simbo-
lo (...) representa un promedio sobre diferentes tiempos iniciales. Mediante el calculo de
47tr?G(r, t) se representa la densidad radial de probabilidad de encontrar una particula con
desplazamiento r en un intervalo de tiempo t. Es decir, se observa la distribucién de los
desplazamientos promedios de las particulas del sistema al tiempo t.

En general, la distribucién de desplazamientos de las particulas siguen un comportamien-
to gaussiano a dos tiempos caracteristicos: a tiempos muy pequenos, menores a los de una
“colision y a tiempos suficientemente largos, cuando se establece el régimen difusivo. Por
otra parte, a tiempos intermedios la funcién presenta desviaciones respecto de un compor-
tamiento gaussiano. Para calcular el tiempo al cual esta desviacién es maxima, se emplea el

pardmetro no gaussiano, conocido como (a) que se detalla en el tem 2.2.3.
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2.2.2. Desplazamiento cuadratico medio

El desplazamiento cuadrético medio (r?(t)) 6 simplemente MSD (Mean Square Displacement)
[49] es una de las propiedades dindmicas méas simples calculada y utilizada para el andlisis
dindmico de las particulas en mecanica estadistica. Esta funcién contiene informacioén sobre

la difusividad atémica y se define como:

N

(r*(t)) = N7 D (Iri(t) — ra(0)%) (2:3)

=1

Empleando la ecuacién 1.14, se puede obtener el coeficiente de Difusién (D) para una tipo
determinado de atomos. E1 MSD corresponde al segundo momento de la funcién de autoco-

rrelacion de van Hove [48].

2.2.3. Parametro no gaussiano

El pardmetro no gaussiano (ag) fue introducido por Rahman [50] y representa una rela-
cién simple que permite determinar si los desplazamientos de las particulas a cierto tiempo

obedecen a una estadistica gaussiana. Se define como:

3(r'(t))
5(r2(t))?

Para un proceso gaussiano, as es estrictamente cero y cualquier valor diferente indica una

1 (2.4)

g =

desviacién en la distribuciéon de los desplazamientos con respecto a una distribucion gaus-
siana. Este pardametro permite estimar el tiempo en que los iones del sistema presentan la
maxima desviacion en la distribucion de sus desplazamientos con respecto a una distribicién
gaussiana. El tiempo para el que este parametro alcanza su valor maximo se lo denomina t*.
En el sistema estudiado en esta tesis, a t* el comportamiento dindmico de los iones pasa de
un régimen en que, en promedio, la mayoria de ellos estan confinados en sus sitios locales, a
un régimen en que ya existen varios iones del sistema que han dejado sus sitios mediante un

hopping a sitios vecinos.

2.2.4. Funcién de dispersion intermedia incoherente

Esta funcion tiene un importante rol en el andlisis de la dinamica de relajacion de un sistema.

Mediante la misma se puede estimar el tiempo de relajacion estructural 7,. Se define como:

Fy(k Z explik - (r;(t) —r;(0))]) (2.5)
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donde k es el vector de onda, que para un medio isotrépico solamente importa el médulo del

mismo. De esta manera la ecuacién 2.5 se reduce a la siguiente expresion:
Fy(k,t) = (cos (k[r(t) — r(0)])) (2.6)

Generalmente el valor que se toma de k se corresponde con distancias tipicas en el sistema,
obtenidas de funciones estructurales como la g(r). El tiempo de relajacién (7) se puede

estimar como el tiempo en el cual la Fy(k,t) decae a ~ 0.1 [51].

2.2.5. Funcion de distribucion radial

La funcién de distribucién radial g(r) es una medida para determinar la correlacién espacial
entre las particulas dentro de un sistema [48]. En concreto, se trata de una medida, que en
promedio, da la probabilidad de encontrar una particula a cierta distancia de una particula

de referencia. Se define como:

o) = 57 (S 26— 1)) 1)

donde p = N/V.
Mediante la integral de la g(r) se puede obtener el promedio del nimero de particulas a

determinada distancia,
N(r)=1+ 47rp/ r? g(r)dr, (2.8)
0

En el contexto de los resultados de DM, la g(7) es una funcién que describe como las partculas
se organizan alrededor de otra, y permite ser relacionada con resultados experimentales, mas
precisamente con el factor de estructura (S(q)). S(q) y g(r) se relacionan de la siguiente
manera:

Adwp [

Sk)=1+ x b7 lg(r) — 1] sen(k - r) dr (2.9)

2.3. Parametros orientacionales de orden tetraédrico

2.3.1. Parametros de Steinhardt

Una manera de caracterizar simetrias locales tanto en liquidos, cristales y en sistemas vitreos,

son los pardmetros de Steinhardt [52] o también denominados Bond Orientational Order

(BOO).
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El analisis se inicia mediante la asociacion de un conjunto de armonicos esféricos a cada
enlace que une a una particula central con sus primeros vecinos. Para cada enlace se define

lo siguiente

Qim(r) = Yim(0(r), ¢(r)) (2.10)

donde Y}, (6, ¢) son los arménicos esféricos, O(r) y ¢(r) son los dngulos en coordenadas polares
para un determinado enlace respecto a un sistema de coordenadas de referencia. Luego se
promedia el valor de Q;,,,(7) para el conjunto de primeros vecinos sobre la particula central,

es decir, para la cantidad de enlaces que presenta,

chcinos

Qum = Zj Qi (7) (2.11)

Debido a que @, para un determinado valor de [ (I puede optar diferentes niimeros ente-
ros) cambia su valor al rotar el sistema de coordenadas, es importante aplicar condiciones

invariantes de rotacién. En el trabajo [52] se logré esto calculando los invariantes de segundo

1/2
4m Lo,

m=—1

orden:

Q= (2.12)

La importancia de estos parametros es que logran caracterizar una simetria local, cuando
un conjunto de particulas se orientan alrededor de una particula central, sin importar a
queé distancia. Es decir, si bien no poseen un orden posicional, las particulas se posicionan
respetando cierta simetria orientacional. En la figura 2.1 se muestra un ejemplo simple de la
diferencia de un sistema que presenta orden orientacional y/o posicional.

En el estudio de sistemas cristalinos, mediante los valores de @); para diferentes valores de
[, se puede identificar el tipo de estructura cristalina que presenta el sistema [52]. En la
figura 2.2 se muestran los valores que opta @); para algunos tipos de red que se presentan
habitualmente.

En esta tesis se implemento el estudio de estos parametros para los tetraedros formados
por un Silicio y sus cuatro Oxigenos vecinos. En la figura 2.3 se muestran los valores de
(); comparando un tetraedro perfecto, la estructura cristalina del Li»SiO3 y su fase vitrea,

ambas a 600K. Se puede observar como el valor de Q3 es el mas representativo [53-56].

2.3.2. Parametros de Rey

Los pardmetros de Rey, implementados hace pocos anos, permiten estudiar orientaciones re-
lativas entre tetraedros [57-60]. Los mismos se definen de la siguiente manera: considerando

2 silicios (S7; y Siy) del sistema separados a una cierta distancia, se define un vector que
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Orden posicional y orientacional Solo orden origntacional

Figura 2.1: Ejemplo de orden posicional y orientacional en un sistema simple en 2D. El
primer caso es cuando se presenta un orden posicional, implicando un orden orientacional,
caso tipico de los cristales. El segundo caso presenta solo orden orientacional.

0,8 08

Figura 2.2: Diferentes estructuras cristalinas y sus respectivos valores de (); en funcion de [.

conecta ambos como ri». Ademas, se crean dos planos que pasan por cada Si y que son

perpendiculares al vector ris. Esto se resume en la figura 2.4.
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Figura 2.3: Q; para [l =1,...,10 comparando: un tetraedro perfecto, tetraedros de SiO, del
sistema cristalino de LiyS103 a 600K y tetraedros de Si0O4 del sistema vitreo de LiySiO3 a

600K.

Si4

12

Si,

Figura 2.4: Construccion geométrica de los pardmetros de Rey. Ejemplo de una configuracién

1-1 [57).

Teniendo en cuenta el escenario geométrico planteado, se procede a enumerar cuantos oxige-

nos hay por parte de cada Si entre medio de ambos planos formados. De esta manera quedan

definidas las diferentes configuraciones o clases de orientacion que pueden optar los dos te-

traedros considerados. Para el sistema de C'Hy, simulado en [57], las configuraciones posibles

que describen al sistema pueden ser seis: a)corner to corner(1-1), b)face to face(3:3), ¢)corner
to face(1:3), d)edge to edge(2:2), e)edge to face(2:3), f)corner to edge(1:2). En la figura 2.5
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se ilustran las diferentes configuraciones.

Figura 2.5: Diferentes configuraciones posibles para la orientacion relativa entre tetraedros

[57).

En esta tesis implementamos estos parametros para observar la orientacion relativa entre las
diferentes unidades de Si0,4. Como en nuestro sistema estudiado de Li5Si05 los tetraedros
pueden estar conectados entre si mediante los oxigenos puente (BO), adaptamos la definicién
original de las configuraciones con el fin de alojar la posibilidad de que un oxigeno se en-
cuentre entre ambos planos y pertenezca a ambos silicios, Si; y Sts. En este caso ese oxigeno
BO se considera que pertenece a los dos atomos de Si. En la figura 2.6 se muestra algunas

configuraciones posibles y sus respectivos nombres.

2.4. El Método del Ensamble Isoconfiguracional

2.4.1. Descripcién del Método

En el marco del estudio de la Transicion Vitrea, un avance significativo en el modelado de
las heterogeneidades dinamicas fue la introduccién del método del ensamble isoconfiguracio-
nal (MEIC o simplemente IC) introducido por Widmer-Cooper [61]. Basicamente el MEIC,
propone eliminar todos los efectos del momento de las particulas y asi poner en evidencia el
efecto de la estructura en la dinamica. Este método sugiere o evidencia una relacién causal
entre las heterogeneidades dindmicas y la estructura subyacente de un liquido [61-64].

El MEIC consiste en realizar trayectorias de dindmica molecular, todas a partir de la misma
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Figura 2.6: Ejemplo de algunas de las configuraciones de los parametros de Rey. Se expone
el ejemplo sobre los oxigenos NBO y BO que se comenta en el texto.

configuracion espacial pero con diferentes velocidades iniciales de las particulas, esto significa
establecer un origen tinico (configuracién de partida) para un conjunto de trayectorias dife-
rentes obtenidas a partir de las diversas distribucién de velocidades asignadas a las particulas
del sistema. Estas velocidades se eligen al azar a partir de una distribucion de Maxwell para
la temperatura de interés. En la figura 2.7 estd representado el esquema por el cual se genera
el ensamble IC.

Teniendo el conjunto de las N trayectorias generadas a cierto tiempo a partir de una mis-
ma configuracion inicial, se puede calcular el desplazamiento cuadratico promedio para cada
particula, magnitud que se define como Propensién (seccién 2.4.2). Las particulas que pre-
senten una alta propension al movimiento, indica que estan menos retenidas en la configura-
cion inicial. Entonces, dado que todas las trayectorias solo tienen en comun su configuracién
inicial, las propensiones reflejan el condicionamiento que dicha configuraciéon imprime a la
dindamica subsiguiente, independientemente del efecto del momento de las particulas méviles.
En esta tesis, se utilizé el MEIC para observar las diferencias en los comportamientos dindmi-
cos de los iones moviles en silicatos y describir el entorno estructural que condiciona la

dindmica de los mismos (Capitulo 3).
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Figura 2.7: Esquema de cémo se genera el ensamble Isoconfiguracional.

2.4.2. Calculo de la propensién

La propensién de un ién ¢ al movimiento en la configuracién inicial (¢ = 0) para un tiempo

t queda definida como:
Nic

| , )
NIC; ri(t, j) — 1:(0)] (2.13)

(Arf)re =
donde Nj¢ es el nimero total de trayectorias que generaron el ensamble IC. Es decir que
la propension al movimiento de un sélo ién se define como el desplazamiento cuadratico en
un intervalo de tiempo entre ty y ¢, promediado en todas las trayectorias generadas en el
ensamble IC.

Se aprecia que, generalmente, las particulas de mayor propension estan localizadas en ciertas
regiones formando clusters relativamente compactos. Widmer-Cooper et. al. [61] demostraron
para un liquido sobreenfriado de discos blandos en 2D, que diferentes entornos locales en
la estructura del liquido, zonas de mayor o menor propensién, brindan zonas mas rapidas o
lentas de relajacién. Esto demuestra un origen estructural de las heterogeneidades dinamicas.
Este enfoque ha sido generalizable a otros liquidos modelos en el estudio de sobre la relajacién
vitrea [65—68].

Si bien la movilidad de las particulas no es reproducible en las diferentes trayectorias de un
ensamble IC, la variacion espacial de las propensiones queda completamente determinada

por la configuracién inicial, lo cual indica un vinculo entre estructura local y dindmica [69].
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2.4.3. Coeficiente de correlacion de Pearson

Aplicando el coeficiente de correlacion de Pearson (K;) sobre el conjunto de trayectorias
del ensamble isoconfiguracional, se estudié la correlacion dindamica que existe entre los iones
moviles. El grado de correlacién expresado mediante K;; para solamente dos iones separados

a una distancia 7;; se define como:

Nic
Kj(r) = (1/8i8;) Y _[ri(w, t) = (Ari)ic] — [rj(w, t) — (Arj)rc], (2.14)
w=1
donde Nj¢ es el nimero total de trayectorias en el IC, S; y S; es la desviacion estandar
de los desplazamientos en el conjunto de trayectorias del ensamble para los iones 7 y j
respectivamente. Los valores de K;; varfan entre -1 y 1. Si las dos variables involucradas
presentan una completa correlacion positiva K;; toma el valor 1; por el contrario el valor -1
significa una completa correlacién negativa; y el valor 0 indica que las dos variables no estan
correlacionadas [63, 70].
Este parametro permitio describir la correlaciéon dinamica y espacial entre los iones méviles

de una manera alternativa a las existentes [71].
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Comportamiento de los iones moviles

en la matriz vitrea

Si bien el estudio de la conductividad iénica y la relajaciéon en vidrios ha sido objeto de
numerosos trabajos experimentales y tedricos, los fenémenos subyacentes atin no han sido
completamente dilucidados en la escala microscopica. Entre los sistemas mas estudiados se
encuentran los vidrios de silicato de iones alcalinos ya que los mismos contienen los ingre-
dientes esenciales del fenémeno que se pretende estudiar: la matriz amorfa (Si0Os) y los iones
moéviles (Li, Na, K, etc.). Pese a que estos sistemas son relativamente simples, en compa-
racion a vidrios con mayor interés practico, su estudio proporciona un marco tutil para los
debates sobre los mecanismos microscopicos de conduccion y para la racionalizacién de los
datos experimentales.

A fin de comprender la conduccién idnica en vidrios, es importante explorar la relacién entre
la dinamica de los iones y la estructura. Una herramienta sumamente 1til para el estudio de
la relacién entre la estructura y la dindmica lo constituye la Dindmica Molecular (MD), ya
que esta técnica permite obtener la informacion estructural y dinamica requerida en escalas
microscépicas (dentro de las limitaciones impuestas por el tamafio del sistema y el tiempo

simulado) en las distintas ventanas de tiempo.

3.1. Iones de una misma especie: Liy5103

3.1.1. Introduccion

El estudio de la dindmica de los iones méviles a través de una matriz amorfa es considerable-
mente mas complejo que una matriz cristalina. Esto es debido a que el desorden estructural

de la matriz vitrea interviene tanto a escalas de longitud corta (en el movimiento local de

38
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los iones a tiempos cortos) como asi también en escalas de longitud largas (el movimiento
difusional de los iones a tiempos largos).

En general se supone que la difusion de los iones a través de la matriz se describe por medio
de caminos preferenciales o canales de conduccién. Como se menciond en la seccién 1.5.5,
figura 1.13 (b), Greaves relacioné estas vias mediante una escenario estructural estético,
donde los iones médviles difunden a través de una microsegregacion de oxigenos no-puente
(en adelante NBO) [35]. Este escenario entonces, sugiere la existencia de inhomogeneidades
estructurales de caracter estatico que causan inhomogeneidades dinamicas. Esto no debe
confundirse con la dinamica heterogénea, fenomenologia tipica de los formadores de vidrios
[72].

En acuerdo con las ideas propuestas por Greaves y colaboradores [35] en los ultimos afios se
han realizado estudios usando DM incluyendo estudios estructurales. En el trabajo Horbach
et al. [73], se pone en evidencia la existencia de caminos preferenciales o canales de conduc-
cién en el régimen de liquido sobreenfriado en silicatos. Los autores calcularon el factor de
estructura, S(k), que fue més tarde corroborados por experimentos de scatering inelastico
de neutrones [74]. Ambos resultados demuestran la existencia de canales, pero no indagan
en los mecanismos microscépicos involucrados. En la figura 3.1 se observa la presencia de
un pico en el factor de estructura para Na-Na en 0.96 A, que los autores relacionan con
la distancia entre canales. La imagen de la derecha en la figura representa, mediante esta
visién, los canales de conduccién i6nica, donde los iones sodio (esferas azules) forman una
red entrelazada a través de la matriz vitrea (esferas amarillas y rojas).

En el trabajo de Adams y Swenson [75] mediante un andlisis estructural se puso en evidencia
la presencia de canales de conduccién en vidrios. Para esto aplicaron el método del Enla-
ce de Valencia (Bond Valence, BV), que es un método que permite identificar las regiones
favorables en el espacio para que los iones residan dentro de una matriz que contiene otro
tipo de atomos. Estas regiones o sitios donde se emplazan los iones se determinan, para una
dada configuracion, mediante la correlacion de las longitudes de enlace, la valencia quimica
y las energfas de enlace [76]. Generalmente la configuracién estructural del sistema con que
se realiza el andlisis de BV, se obtiene a partir de célculos de Monte-Carlo Reverso (Reversal
Monte Carlo). Este método proporciona configuraciones atémicas que concuerdan con los
datos de difraccion de neutrones. En la figura 3.2 se muestra los caminos preferenciales de
conduccién que se generan para el sistema de (Agl)g.r75(AgaMo00Oy)0.95 empleando el método
de BV [75]. En trabajos més recientes, este método fue empleado para el sistema de meta-
silicato de litio [77-79]. Los resultados se muestran en la figura 3.2.

En contraste a estos estudios estructurales mencionados, simulaciones de DM han sido rea-

lizadas poniendo de manifiesto la existencia de canales mediante estudios dinamicos. Jund
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Figura 3.1: (Izquierda) Factor de estructura parcial para el sistema de (Nag0)3(Si0s).
(Derecha) Configuracién de Dinamica Molecular que muestra cualitativamente los canales
para los iones alcalinos. En azul se representan los iones, mientras que en rojo y amarillo los
atomos de la matriz [74].

Figura 3.2: Caminos preferenciales de conduccién iénica hallados mediante el método del
Enlace de Valencia. Para el sistema de (Ag[)o75(Ag2aM00y)25 (izquierda) [75] y para el
sistema de Li3Si03 (derecha) [78].

et.al. [80] concluyeron la existencia de canales para la conduccién i6nica en el sistema vitreo
de disilicato de sodio (Liy0)2(Si03) mediante el analisis de una trayectoria en la escala
temporal que los iones alcanzan el régimen difusivo. Estos autores identifican a los canales
de conducciéon como las subregiones del sistema que son més visitadas por diferentes iones,

es decir detectan las regiones espaciales que contribuyen eficazmente al transporte iénico
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en el régimen difusivo [80-82]. En este trabajo de tesis se define este método de busque-
da de canales como MVB (Most Visited Box). Se evidencia que las regiones mas activas
dindmicamente en el sistema se encuentran cercanas entre si y ademas contienen una mayor
concentracion de oxigenos no-puente. No obstante, no se encuentra una senal estructural
evidente que permita predecir los canales analizando una sola configuracién, resultado que
parcialmente contradice la postura de los métodos estructurales descritos anteriormente. En
la figura 3.3 se puede observar los canales de conduccion definidos por Jund et al. [80] (esferas
grises), donde los mismos quedan integrados por las regiones mas visitadas por diferentes
iones. A simple vista se puede observar como estas regiones presentan una fuerte correlacién
espacial. En esta grafica, ademas, se incluyen las posiciones que adquieren dos iones tomados
al azar (esferas negras y blancas), a lo largo de la trayectoria estudiada. Estudios similares

fueron posteriormente aplicados al metasilicato de litio por Heuer et al. [83].

Figura 3.3: Los canales de conduccién definidos en una trayectoria de DM a tiempos difusivos
(esferas grises), donde los mismos quedan integrados por las regiones més visitadas por
diferentes iones. Se muestra ademés, las posiciones que adquieren dos iones tomados al azar
(esferas negras y blancas)[80].

En consecuencia, al presente, la existencia de canales de conduccién iénica en vidrios ha sido
puesta en evidencia mediante dos enfoques diferentes: por un lado de estudiados meramente
estructurales y por otro estudios completamente dinamicos. Cualquiera sea el estudio que se
realice, todos necesariamente implican la existencia de regiones, o sitios para los iones, mas
activas que otras para la difusion de los iones.

Un hecho aceptado actualmente en el estudio de liquidos formadores de vidrios es la presen-

cia de heterogeneidades dindmicas, cuando la temperatura del sistema es proxima a Tj. Se
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presentan regiones dentro del sistema mas desbloqueadas que promueven este tipo de eventos
de relajacién. Una herramienta 1til en el estudio de estas heterogeneidades dinamicas fue la
introduccién del Método del Ensamble Isoconfiguracional (MEIC) [61]. Mediante esta herra-
mienta se establecié una relacién causal entre las heterogeneidades dinamicas y la estructura
subyacente de un liquido. Una herramienta 1til en el estudio de las heterogeneidades dindmi-
cas -regiones dinamicamente mas activas que otras- en liquidos formadores de vidrio fue la
introduccién del Método del Ensamble Isoconfiguracional (MEIC) por Widmer-Cooper et al.
[61]. Mediante esta herramienta se estableci6é una relacién causal entre las heterogeneidades
dindmicas y la estructura subyacente de un liquido.

En este capitulo se muestran los resultados de haber implementado el MEIC para el estudio
de la influencia que la estructura, principalmente la matriz vitrea, imprime en la dinamica
de los iones moviles. Este método permitio evidenciar los canales de conduccion idnica me-
diante un enfoque diferente a los establecidos, abordando el estudio estructural y dindamico
simultaneamente. Se estudio el sistema de metasilicato de litio, a una temperatura por deba-
jo dela T}, observando cémo influye la estructura local que presenta un ion en la dindmica de
los mismos [71, 84]. A través del andlisis de las propensiones de los iones se detecté que hay
aspectos dinamicos y estructurales a nivel local que condiciona posteriormente la dindmica
difusiva. A su vez, se vincul6 este método de buisqueda de zonas activas a tiempos cortos con
el método de MV B empleado a tiempos largos y se encontré que ambos puntos de vista con-
vergen a la misma solucién en la construccién de los ya mencionados canales de conduccion.
El empleo de MEIC para el estudio de la dindmica de iones en un vidrio, pone de mani-
fiesto la estrecha relacion dindamico-estructural de tiempos cortos y tiempos largos y ademas

complementa los métodos de busqueda de canales empleados anteriormente [85].

3.1.2. Aspectos dinamicos y estructurales de los iones moéviles

Una caracteristica importante de los vidrios iénicos fundamental que los hace de utilidad para
ser utilizados tecnolégicamente, es que contienen dos subsistemas con propiedades diferen-
tes: un subsistema que genera una estructura estable y hace de soporte estructural (matriz
vitrea); y otro subsistema que logra difundir a través de esta estructura (iones méviles).
Esto hace que estos materiales presenten una elevada conductividad eléctrica con una es-
tructura rigida. Esta propiedad se evidencia en el metasilicato de litio en su Desplazamiento
Cuadratico Medio (MSD). En la figura 3.4 se muestra el MSD de los dtomos que constituyen
el metasilicato de litio a diferentes temperaturas. Se puede notar como a todas las tempera-
turas existe un desacople dindmico, en el cual los litios (iones méviles) presentan en todos

los casos un desplazamiento mayor con respecto a los iones silicio (formadores de la matriz
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vitrea junto a los oxigenos). La temperatura de transiciéon vitrea computacional para este
sistema es aproximadamente 1000 K (Capitulo 5). Se observa que a temperaturas menores a
T, el sistema dindmicamente se puede describir como los iones litio difundiendo a través de
una matriz de silice que permanece fija. En términos del Paisaje de Energia Potencial (PEL)
se puede decir que la dinamica de los iones se da a través de una PEL que es generada prin-
cipalmente por la matriz y se mantiene estatica. En el marco de esta descripcion se lograron

identificar, por ejemplo, los sitios energéticamente mas favorables para los iones [86, 87].
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Figura 3.4: El Desplazamiento Cuadrético Medio (MSD) para el metasilicato de litio a di-
ferentes temperaturas. Se describen el comportamiento de los iones méviles (litios) y el
comportamiento de la matriz (en este caso silicios)

Considerando el comportamiento del sistema a tiempos largos se aplicé la relacién de Einstein
(féormula 1.14) para calcular los coeficientes de difusién (D) a las diferentes temperaturas.
Esto se muestra en la figura 3.5. En la seccién 1.4.1, se mencioné que una fenomenologia
tipica en los conductores idnicos es que el mecanismo de difusién se da mediante un proceso
activado, es decir siguiendo una ley de tipo Arrhenius. La energia de activacion para el pro-
ceso de difusién de los iones moviles se puede calcular de la pendiente de la curva en la figura
3.5. Se observa que los iones litio poseen un valor constante en la energia de activaciéon, en
todo el rango de temperaturas estudiado, atiin a temperaturas por debajo de la transicion
vitrea. Este hecho confirma el gran desacople dinamico existente entre los iones méviles y
la matriz ocurre en todo el rango de temperaturas [43, 44]. Este comportamiento también

sugiere que el mecanismo de difusion de los iones es invariante de la temperatura estudiada.

Volviendo al anélisis del MSD, figura 3.6, se puede notar cémo a diferentes escalas tempora-
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Figura 3.5: Dependencia con la temperatura del coeficiente de Difusién (D) para los iones
moviles y la matriz vitrea.

les se manifiestan cuatro diferentes regimenes dindmicos bien diferenciados. En acuerdo con

los resultados obtenidos en [88]:

1. Régimen balistico ({r?) oc t™2): los iones se desplazan libremente sin colisionar con sus

primeros vecinos.

2. Régimen de caging ((r?) oc t~%1): los iones presentan un marcado plateau en este
régimen, aumenta muy levemente el MSD debido a que en esta escala temporal los
iones se encuentran “enjaulados” en sus sitios o cajas. De acuerdo con [88, 89|, este

régimen se asocia con el fenémeno de NCL.

3. Régimen subdifusivo ({r?) oc ¢~%%): en este régimen es que se ponen de manifiesto
los saltos correlacionados de los iones, donde los mismos comienzan a abandonar sus

respectivos sitios o cajas. Este régimen se asocia con la UDR de Jonscher [89].

4. Régimen difusivo ((r?) oc t~!): en este régimen ya en promedio los iones han realizado
un salto a primeros vecinos, se genera la dependencia lineal con t. Notar que v MSD es

aproximadamente 2.7 A, que se corresponde con la distancia Li-Li a primeros vecinos.

Debe hacerse hincapié en el comportamiento general del MSD de los iones moviles: este
presenta la misma fenomenologia general que la encontrada para sistemas formadores de

vidrio, como por ejemplo en un sistema coloidal [90]. En otras palabras, en sistemas tan
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Figura 3.6: E1 MSD para los iones litios a 700 K.

diferentes se encuentra el mismo comportamiento del MSD, lo cual sugiere que la fisica que
gobierna la dinamica de los iones dentro de una matriz vitrea o las particulas en un liquido
coloidal sobreenfriado posee algunas similitudes fundamentales.

En la figura 3.7 principal se observa la funcién de autocorrelacién de van Hove (seccién 2.2.1)
para diferentes tiempos. Esta funcion describe la distribucion de los desplazamientos de los
iones a un tiempo dado. A tiempos en que predomina el régimen de caging (1 ps) los iones
presentan una distribucion muy estrecha, sin grandes desplazamientos y puede decirse que
practicamente todos los iones atin permanecen en sus sitios. El tiempo en que se manifiesta
un comportamiento subdifusivo (40 ps) se observa que si bien la mayoria de los iones se
mantienen en sus respectivas cajas, ya la funcién presenta la formacién de un “hombro”
incipiente a distancias mayores, lo que sugiere que hay iones que logran explorar mas alla de
sus respectivas cajas. A tiempos difusivos (800 ps) aparece un segundo pico bien marcado,
donde el maximo del mismo se encuentra a una distancia de aproximadamente 2.7 A, que se
corresponde con la distancia tipica que separa a dos iones litio. Esto tltimo se observa en la
funcion de distribucion de pares para el par Li-Li, figura 3.8.

En el inset de la figura 3.7 se observa el parametro no-gaussiano as, para los iones litio. Como
se menciono en la seccién 2.2.3, este parametro permite estimar el tiempo en que los iones
presentan una maxima desviaciéon en la distribucién de sus desplazamientos con respecto a
una distribucion gaussiana. El tiempo en que la funcién a, presenta su valor maximo se lo
denomina t*. En sistemas formadores de vidrio paradigmaticos, como por ejemplo el sistema
binario de Lennard-Jones [91], se identificé a este tiempo como aquel en que ocurre la mayor

heterogeneidad dindmica en el sistema.
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Figura 3.7: El parametro no-gaussiano («s) para los iones litios para una tempetaruta de
700 K.
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Figura 3.8: La funcién de distribucién radial g(r) en relacién a los iones litio a una tempera-
tura de 700 K.

En el casos de los vidrios considerados es esta tesis, se interpretdé que para t > t*, la dindamica
del sistema pasa de un régimen en que, en promedio, la mayoria de los iones estan confinados
en sus sitios locales, a un régimen en que ya existen varios iones del sistema que han dejado
sus sitios mediante un hopping a sitios vecinos. Otra manera de interpretar este tiempo, en

relacion a la dinamica de iones en sistemas vitreos, es mediante el Modelo de Correlacién o
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Acoplamiento, el cual define un tiempo critico ¢. en que la dindmica de los iones comienza
a darse de forma colectiva, de modo tal que para ¢ < t* se dan saltos independientes y para
t > t* comienzan los saltos acoplados. Ngai et. al. [88] indicaron que t* ~ t.. En esta tesis se
consider6 a t* como un tiempo de referencia para la clasificacion entre iones muy moviles y

poco méviles mediante el calculo de las propensiones [84].

3.1.3. Identificaciéon de Cluster de Alta Propensiéon (HPC) y Clus-
ter de Baja Propensién (LPC)

Empleando el MEIC, introducido en la seccién 2.4, se generé un conjunto de 600 trayecto-
rias (ensamble isoconfiguracional) para el sistema a 700 K, partiendo de una configuracién
previamente termalizada. En este ensamble se calcularon las propensiones de los iones a dife-
rentes tiempos, (r(t)),., concentrando el estudio en relacién al tiempo t*. Como se observa
en el inset de la figura 3.7, a 700 K el t* tienen un valor de aproximadamente 40 ps. En la
figura 3.9 se muestra la propension de los iones en diferentes escalas de tiempo en relacion a
t*. Por un lado, en el grafico de la izquierda, se expone el comportamiento a tiempos cortos
(régimen 2 en el MSD), mientras que en el grafico de la derecha se describe el comporta-
miento a tiempos largos (régimen 3 y 4 en el MSD). De ambas figuras, tanto a tiempos
cortos como a tiempos largos, se observa que la distribucién de propension se mantiene en
las diferentes escalas temporales. En este sentido, la relacion en los valores de la propensiéon
entre los diferentes iones se mantiene a lo largo del tiempo y un ion, que en relacién a los
demés, presenta alta propensién a tiempos cortos (0.1 t*), también presenta alta propension
a tiempos largos (10 t*). Esto sugiere que la dindmica de tiempos largos en la cual difunden
los iones, queda condicionada por algin componente en la dindmica a tiempos en que el ion
esta explorando su sitio en la dindmica de caging. De esta manera, se establecié que en la
dindmica de tiempos cortos subyace la dindmica de tiempos largos [84].

Considerando la propension de todos los iones en el tiempo t*, se identificé a litios de alta
propension (Li-HP) como el 20 % de los iones que presentan mayor propensién y litios de
baja propensién (Li-LP) como el 20 % de més baja propensién. Para los iones HP este por-
centaje representa aproximadamente el numero de iones que a t* logran dar un salto’.

Del estudio realizado sobre las zonas del sistema en que se encuentran estos iones HP, se
observé que se distribuyen en zonas compactas formando clusters, HPC (High Propensity

Cluster). Los LP manifiestan un comportamiento similar, los cuales se denominaron como

!Se suele definir el hopping o salto de un ion i cuando el desplazamiento que presenta, |/ (r?(t)) 1¢» supera

a la mitad de la distancia que separa a los primeros vecinos de su misma especie. En este caso la distancia de
primeros vecinos de Li-Li es de 2.7 A, por lo tanto se considera un salto cuando el desplazamiento es mayor
a1.46 A [92).
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Figura 3.9: a) Propension de los iones litio a 0.1t*, 0.4t* y 1t* (tiempos cortos). b) Propensién
de los iones litio a 10 t*, 5 t* y 1 t* (tiempos largos).

LPC (Low Propensity Cluster). Para cuantificar el grado de clusterizacién que presentan los

iones HP, se calculé la funcién f, que se expresa de la siguiente manera:

1 Npp 1 Na
fHP—a(T) = Nyp ; NZ(T’> ; (5(7’ —Tj— Ti) (31>

donde « representa a los Li-HP 6 a los Li-LP, N;(r) es el nimero de iones litios que se en-
cuentran posicionados a una distancia r de un determinado Li-HP, {...) indican el promedio
sobre 3 ensambles IC generados de forma independiente (3 configuraciones iniciales diferen-
tes). Es decir que f,p_, da la fraccién de iones de tipo « a la distancia r que presentan

en promedio los iones Li-HP. De no existir clusterizaciones 6 correlaciones espaciales es de
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esperar que fyp_, oscile en valores cercanos a 0.2 debido a que este representa la fraccion
del total de litios que se consideran HP.

La figura 3.10 muestra la alta correlacién entre HP-HP, mientras que entre HP-LP esta corre-
lacion es menor que el valor medio. La funcién de distribucién radial de Li-Li se incluy6 en el
grafico, dando evidencia del dominio de relevancia para las distancias involucradas. Ademas
de este andlisis, se obtuvo que el 90 % de los iones HP poseen al menos un ion HP a primeros
vecinos. Esto significa que existe una clusterizacion o agrupacién de iones con alto valor de
propension. Por esta razén se denominaron HPC o LPC. En el inset de la figura 3.10 se

muestra el HPC resultante, donde a simple vista se observa un grado alto de clusterizacion.
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Figura 3.10: Funcién f que describe la clusterizacion de los iones HP

En la figura 3.11 se describe el comportamiento del promedio en las propensiones de los
iones que pertenecen a los HPC y LPC en t* a diferentes tiempos (HPC*(t) y LPC*(t)).
Se puede notar como en los diferentes regimenes dindmicos, descritos en la figura 3.6, existe
una marcada diferencia de comportamiento entre los diferentes tipos de clusters. Esto indica
que en la ventana temporal estudiada, la dindmica de los iones a tiempos cortos establece
ya el comportamiento dinamico a tiempos largos.

El inset de la figura 3.11, refleja que la definicién del HPC que se establece en t* (HPC*) es
robusta temporalmente, no presenta grandes cambios si se la define a otras escalas tempora-
les. Se consider6 la fraccién de iones, identificados a t* como HP, que también se encuentran
como el 20 % de los iones de mayor propension a otro tiempo t. Por ejemplo, se encontré que
un 60 % de los iones que integran el HPC* ya forman parte de los iones con mayor propensién

a 0.4 ps. Esto ocurre tanto con los HPC como con los LPC.
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Figura 3.11: Propension de los Clusters de HP y LP, definidos a t*, en funcién del tiempo

Se calculd la funcién de autocorrelacion de van Hove a t* en el ensamble isoconfiguracional

para cada grupo de iones: HPC y LPC respectivamente, esta funcion se define como:

Nic Ntipo

Gs(rt) = Ny Zl 2; (0(r = [ri;(0) — ri; (1)]) (3.2)
=1 =

donde Nj¢ es el nimero total de trayectorias generadas en el ensamble IC y N, es el nime-
ro de iones considerados de acuerdo al tipo de grupo considerado: HPC, LPC o todos.
De la figura 3.12 se observa la diferencia significativa en cuanto a la distribucién de despla-
zamientos entre iones HPC y LPC. Estos tltimos presentan una distribuciéon muy estrecha
donde no se observan desplazamientos mayores a 1.5 A. En cambio, los HPC presentan una
distribucion de desplazamientos mas ancha, existiendo una cantidad apreciable de trayec-
torias en las cuales los iones superan sus respectivas cajas. Se infiere ademads, que en gran
parte de las trayectorias los iones HP no presentan saltos a sitios vecinos. Esto sugiere que
los iones de litio necesitan la generacion de un sitio vecino que este vacio para poder dar
el salto, sugiriendo que el mecanismo para el transporte iénico implica la participacién de
vacancias. Este resultado es coincidente con el obtenido por Heuer et al. [93] usando otra

estrategia de exploracin.
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Figura 3.12: El comportamiento de la funcién de autocorrelacion van Hove a t*, adapatada
al ensamble IC, para los iones HP,LP y todos.

3.1.4. Caracterizacion estructural y dinamica de zonas de HPC y
LPC

Como se menciond en la seccion 1.3, la matriz vitrea en silicatos presenta en su estructura
dos tipos de oxigenos, los BO (unidos a dos silicios) y los NBO (unidos a un solo silicio). La
identificacién BO y NBO se realizé contando el nimero de atomos de silicio que presenta
cada oxigeno en un radio de 2.4 A, distancias que se corresponde al primer minimo en la
g(r) de Si-O.

Para comprender mejor la naturaleza estructural en los entornos a los Cluster de HP y LP,
se calculd la relacion entre BO y NBO que presentan estos iones. Para esto se contaron el
nimero de BO y NBO que se encuentran en un radio de 2.8 A alrededor de cada litio,
longitud que se corresponde al primer minimo en la funcién de correlacién de pares de Li-O.
Los resultados obtenidos se muestran en la siguiente tabla, donde este andlisis se realiz6 en
cinco ensambles independientes, esto es, formados a partir de cinco configuraciones espaciales

iniciales diferentes.
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Ensamble Relacién BO/NBO
Nro Relacién en todo el sistema Entorno local HPC Entorno local LPC
1 0.62 0.13 0.53
2 0.55 0.20 0.38
3 0.55 0.17 0.43
4 0.62 0.13 0.36
5 0.57 0.17 0.50

Se puede observar que el valor medio en la relacién BO/NBO para el sistema se encuentra
cercano al valor de 0.58. En el andlisis de este valor entorno a los iones, se obtiene aproxi-
madamente 0.16 en el entorno a los atomos de litio que definen el HPC. En contraste, los
iones que conforman los LPC presentan un valor de aproximadamente 0.44.

Este resultado que se obtiene de emplear el MEIC, evidencia que las regiones méas activas
dindmicamente presentan una alta concentracion de oxigenos NBO. Esto, en parte, es coin-
cidente con el escenario propuesto por Greaves, el cual sugiere la existencia los canales de
conduccion para los iones a través de una microsegregacion de NBO y de iones alcalinos.
Sin embargo, es importante mencionar que este escenario extremo de microsegregaciéon no
se observo en la configuracion inicial del IC, resultado que también fue hallado por otros
autores mediante un anélisis similar [80-83]. En estos trabajos, del mismo modo que en el
presente estudio, se encontré que hay una cierta correlacién entre la movilidad de un ion y
su relacién de BO/NBO en su entorno inmediato.

En contraste con esta propiedad estructural de las regiones dinamicamente activas, se con-
sideraron los aspectos energéticos vinculados a los sitios y se verificd que no existen diferen-
cias energéticas entre los entornos que alojan a los diferentes iones senalados como de HP
[81, 94, 95].

En cuanto al comportamiento dindmico de los oxigenos se observa que su movimiento vi-
bracional resulta fundamental para que los iones litio logren difundir. Esto tltimo se puede
evidenciar estudiando cémo la dinamica de los iones se ve afectada con la disminucién en
la movilidad de los oxigenos. Para lograr este objetivo se realizan experimentos de DM
aumentando artificialmente las masas de los oxigenos. En la figura 3.13 se observa este com-
portamiento para diferentes masas de oxigenos simuladas. En el caso extremo de congelar
completamente el movimiento de los oxigenos (esto es imponiéndole artificialmente un valor
de masa infinita) los iones litios no logran difundir.

De manera similar a lo realizado para los iones litios se analizaron las propensiones de los
oxigenos en torno a los HPC y LPC. Se calcularon las propensiones para los oxigenos a

diferentes tiempos. En la figura 3.14 se observa que la propensién de los oxigenos (relacio-
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Figura 3.13: E1 MSD para los iones litios a 700 K en funciéon de la masa asignada a los
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Figura 3.14: Propension de los oxigenos a dos tiempos diferentes.

nada al movimiento de vibracién) se mantiene invariante a diferentes tiempos, lo cual es un
resultado esperado debido a que no existe, por lo menos en las escalas (difusivas) temporales
estudiadas, relajacién estructural en la matriz vitrea.

Luego se discrimina a cada oxigeno de acuerdo al valor de propensién en t*. Los de baja
propensién (BP) son los que presentan propensiones menores a 0.08 A2; los de mediana pro-
pensién (MP) los que tienen propensiones entre 0.08 A2 y 0.16 A2; y los de alta propensién
(AP) los que superan 0.16 A% 2. Debido a que no se encontraron diferencias cualitativas en
la distribuciéon de la propensién de los BO y NBO es que esta categorizaciéon es la misma

para ambos tipos de oxigenos.

2Estos valores son arbitrarios, variando estas magnitudes los resultados posteriores no muestran variacio-
nes cualitativas.
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Una vez identificados los oxigenos que son primeros vecinos (distancia menor al primer mini-
mo en la g(r) Li-O) de los HPC, se calculé la fracciéon promedio que presentan los HPC para
cada clase de oxigeno: NBO y BO respectivamente . Lo mismo se hizo para los LPC. En la
figura 3.15 se evidencia que las zonas donde se encuentran los HPC presentan una diferencia
notoria, con respecto a los LPC, en que poseen en su entorno inmediato un mayor nimero

de oxigenos de alta propensién, ya sean estos BO o NBO.
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Figura 3.15: Izquierda: distribucién del promedio en las propensiones oxigenos tipo NBO a
primeros vecinos de Li-HP (barra roja) y Li-LP (barra negro). La propensién de los oxigenos
se agrupan como baja propensiéon (BP), mediana propension (MP) y alta propensién (AP).
Derecha: el mismo estudio, pero aplicado a los oxigenos tipo BO.

Esto se puede interpretar en términos energéticos considerando que el salto de un ion a un
sitio vecino se realiza superando cierta energia de activacion, consecuentemente, este resul-
tado sugiere que la movilidad de un determinado ion esta relacionada con la movilidad o
fluctuacion que presenta la matriz vitrea (oxigenos) en su entorno local y que permitiria la
aparicion de puntos de ensilladura en la superficie de energia potencial. Esta interpretacién
coincide con las denominadas anharmonicidades dindmicas postuladas por Habasaki que son

las que hacen posible el escape de los iones de su caja [96].

3.1.5. Evidencia de canales de conduccién: comparacion de los
HPC con las MV B

Un interrogante que surge del empleo del MEIC en la exploracion de las zonas dinamica-
mente activas del sistema, es que cuando se identifican las zonas con mayor propension para
definir un HPC se identificaron los iones HP que provienen de una sola configuracion inicial.
Si estas zonas HPC estan involucradas en el transporte difusivo formando los canales estati-

cos de conduccién necesariamente tendrian que prevalecer activas a tiempos difusivos. Por
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otra parte, debido a que solo se parte de una sola configuracién inicial de los iones, los HPC
surgidos de una tunica configuracién representaria parcialmente al canal de conduccion.

Para abordar estos interrogantes se generd una trayectoria de 2 ns a partir de una configu-
racion termalizada. De esta trayectoria se seleccionaron tres configuraciones temporalmente
separadas a 0, 1 y 2 ns. Cada una de estas tres configuraciones se utiliz6 como punto de
partida para la construccion de ensambles IC y la obtencion de los respectivos HPC. Se
eligié una separacion temporal de 1 ns debido a que a ese tiempo los iones presentan un des-
plazamiento promedio que se corresponde a la distancia del primer minimo Li-Li, es decir ha
cambiando la configuracién espacial del subsistema litio mientras que la matriz permanece
sin modificaciones. En la figura 3.16 se esquematiza la generacion de los tres ensambles 1C

y la consecuente obtencion de los respectivos HPC.
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Figura 3.16: Obtencién de H PC; a diferentes configuraciones iniciales. En este caso ¢ adquiere
los valores de 0,1 y 2 ns.

En la figura 3.17 se muestran los H PC; resultantes superpuestos de los tres ensambles genera-
dos. Cualitativamente se observa que cada H PC; se forma por un lado por una superposicién
de zonas y por otro que se encuentran en zonas proximas pero que no se solapan.
Cuantitativamente se analizé la composicion de estas agrupaciones resultantes como sigue: se
eligieron los Li-HP que definen el H PC como referencia (t=0) y luego se calculé la fraccién
de estos iones que tienen, a una distancia r al menos un Li HP pertenecientes al H PC o al
H PC respectivamente. En la figura 3.18 se puede observar que existe un apreciable solapa-
miento entre los HPC generados a 1 y 2 ns con respecto al generado a 0 ns. Por ejemplo, a
una distancia de 1.75 A se encuentra que aproximadamente el 68 % de los HP del HPC,
tienen al menos un ion HP perteneciente a un HPC, (HPCy-HP;) o a un HPCy (HPC
-H P,) respectivamente.

La busqueda de zonas activas de HPC fue definida a tiempos cortos, donde los iones en
promedio exploran localmente sus respectivos sitios. Una cuestion a considerar es si efecti-

vamente son estas regiones del sistema las principales zonas que participan en la dindmica
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Figura 3.18: Grado de solapamiento entre los H PC; generados a diferentes tiempos.

de los iones a tiempos largos -difusivos-, es decir si efectivamente los HPC se emplazan en
las zonas que integran los canales para el transporte i6nico.

Para estudiar estos enfoques, se procedié a identificar los canales de conduccion en escalas
difusionales siguiendo la metodologia de Jund et al. [80]. El procedimiento fue el siguiente:
la caja de simulacién se dividié en cajas mas pequenas de lado igual a 1.4A. Este valor se
corresponde aproximadamente al valor minimo de la propensién para definir a un litio como

HP3. Sobre la misma configuracién inicial que se utilizé en el armado del ensamble IC, se

3Se verificé que los resultados no varfan cualitativamente en cuanto a la eleccién del valor del lado de la
caja. Se obtuvieron resultados similares para valores de 0.8 <[ < 1.75A
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generd una trayectoria de DM de 2 ns. Debe notarse que en t* el desplazamiento promedio
de los iones es de 1.0 A, mientras que a 2 ns el desplazamiento promedio es de 4.5 A y
la distancia Li-Li a primeros vecinos es de 2.7 A. A continuacién, se conté el nimero de
diferentes iones litio que visitan cada caja para luego identificar el 10 % de esas cajas més
visitadas (en adelante MVB). Aproximadamente las MVB resultan visitadas por al menos
11 litios diferentes. Finalmente, se comparé la correlacion espacial entre los HPC generados
siguiendo el esquema mostrado en la figura 3.11 y las MVB. El mismo estudio se realiz6 pa-
ra los LPC. En la figura 3.19 (izquierda) se analizé cualitativamente la correlacién espacial
entre los HPC y las MVB. Se observa claramente como los HPC y las MVB comparten la
misma region del espacio. En cambio, cuando se analizé a los LPC con las MVB, mostrado
en la figura 3.19 (derecha), no muestran este comportamiento y se evidencia claramente que

no existe correlacion espacial con las MVB.

Figura 3.19: Izquierda: las MVB identificadas en el sistema (pequenas esferas rojas) junto a
los HPC (grandes esferas blancas). Derecha: las MVB identificadas en el sistema junto a los
LPC (grandes esferas verdes).

Cuantitativamente, aproximadamente el 80 % de la HPC se solapan o contienen, a una dis-
tancia inferior a 1.75 A, al menos una MVB. Mientras que el 95% de los LPC no contienen
ninguna MVB. Se tomé un radio de corte de 1.75 A, de modo tal que asegure la exclusién de
otro atomo a esta distancia, es decir, la distancia minima sin que exista ninguna particula
vecina.

En consecuencia, la validacién del MEIC como herramienta aplicable para detectar la exis-
tencia de canales de conduccién permitié analizar otros aspectos referidos al comportamiento
dindamico de los iones en los canales. Es asi que se analiz6 la correlacion dindmica entre los

iones que se mueven dentro del canal (iones HP) a partir de graficar los vectores desplaza-
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miento en cada trayectoria del IC a t* para aquellos litios pertenecientes al HPC. A este
efecto se consideraron unicamente vectores de médulo superior a 1.4 A, desplazamientos
mas grandes que el correspondiente movimiento local. En la figura 3.20 se evidencia de una
manera explicita que un HPC consiste en una region clusterizada del sistema dentro de la

cual el movimiento de los cationes estd correlacionado dindmicamente.

Figura 3.20: Vectores desplazamiento para los iones HP en el conjunto de trayectorias del
ensamble IC. Se consideran tnicamente los desplazamientos que superan el valor 1.4 A.

A los efectos de cuantificar este comportamiento y asegurar que los HPC estan conectadas
dindmicamente se procedio a emplear el coeficiente de correlacién de Pearson en el conjunto
de trayectorias del IC, de acuerdo a la definicién brindada en la secciéon 2.4.3. Si dos iones
separados a una distancia r, presentan un valor alto de este coeficiente, se considera que
ambos se encuentran en zonas conectadas dindmicamente, ya que el movimiento que realiza
un ion influye directamente sobre el movimiento del otro. De esta forma se establece entre
ambos iones una correlacién cinética elevada a causa de una conectividad estructural de los
sitios en los cuales se hallan. El estudio se realizé en funcién de la distancia, por un lado entre
los iones HP y por el otro entre los LPC. En la figura 3.21 se observa de modo cuantitativo
lo que visualmente se observa en la figura 3.20.

Los Li-HP no sélo estan correlacionados espacialmente, sino que ademas, esa correlacién es
dindmica. A distancia de primeros vecinos, gran parte de los Li-HP, presenta al menos un
ion HP con un elevado valor de K;;. En cambio, los iones LP claramente no estan correla-
cionados, resultado que es esperable si se tiene en cuenta que estos iones solamente estan
atrapados en sus sitios.

En contraste con los estudios de canales preexistentes, mediante el MEIC se logré mostrar la

existencia de no unicamente la correlacion espacial y dindmica de los iones, sino que ademas,
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Figura 3.21: Coeficiente de correlacion de Pearson ([;;) en funcién de la distancia para los
iones HP-HP y LP-LP. Para tener presente las distancias caracteristicas se agrega la g(r)
Li-Li.

sorprendentemente, las propiedades locales que presente un ion que determina el compor-
tamiento a tiempos cortos, permite predecir el comportamiento a tiempos largos. De esta
manera es que los resultados son coincidentes entre los dos procedimientos (MEIC y MVB)

para determinar los canales de conduccién iénica [84, 85].

3.2. Mezcla de iones moviles de diferente especie: K L1.5103

3.2.1. Introduccién

Es conocido el hecho experimental de que la isoterma de conductividad eléctrica total pa-
sa por un pronunciado minimo de varios érdenes de magnitud cuando introduce un se-
gundo tipo de ion alcalino a un vidrio conductor iénico. Por ejemplo, en la figura 3.22
se observa el comportamiento que muestran los coeficientes de difusion para el sistema de
(Li20)1-2(K20),(5103),, a diferentes temperaturas, en funcién de la fraccién de iones pota-
sio (x) [97]. Este fendmeno es normalmente denominado Efecto Alcalino Mixto (MAE, Mixed
Alkali Effect) y aun hoy su explicacién esté abierta a debate por lo que representa un tema
de interés actual en la ciencia de los vidrios. Su explicacién final radica pues en la capacidad
por identificar y comprender la fenomenologia micréscépica subyacente [4].

A partir de diferentes estudios experimentales estd ampliamente aceptado que el origen del
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Figura 3.22: Coeficiente de Difusion a las temperaturas indicadas en funcion de la concen-
tracién K /(K + Li) = x de iones potasio para el sistema de (Li20);_,(K20),(Si03)2 [97].

MAE es de caracter estructural, aceptando que cada tipo de catién modifica la estructura
de la matriz para ajustarla a sus propios requerimientos energéticos. Esta evidencia proviene
de estudios de EXAFS [37], de RMN [98], de dispersién de neutrones en combinacién con
Monte-Carlo Reverso [99], también del andlisis mediante el método del enlace de Valencia
[100] y de simulaciones de DM [101-103].

Un intento de explicar el MAE se encuentra en el Modelo de Estructura Dindmico (DSM,
Dynamic Structure Model). En este modelo establece que cada tipo de catién genera su pro-
pia caracteristica en su entorno local correspondiente a un minimo de energia, el tiempo de
relajacion y la energia potencial asociada a un sitio dependen del tipo de ion. El escenario
que se plantea en este modelo es que cada tipo de ion crea sus propios canales de conduccion,
a partir de condicionar su propio entorno [104-106].

En linea con los resultados de este modelo, se implementé el andlisis de enlace de valencia
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para identificar a las vias de transporte iénico, se pudo mostrar que los dos tipos de iones
alcalinos presentan diferentes vias estdticas de conduccién [100].

Consecuentemente, se extiendié el procedimiento del MEIC para la bisqueda de los canales

de conduccién, pero aplicado al sistema de metasilicato de litio y potasio (LizO)g5(K20).5(S103).
En particular se consideraron los aspectos dindmicos/estructurales que emergen de este sis-
tema a temperaturas por debajo de T},. Se analiz6 la existencia de correlacién dindmica entre

los iones méviles y la presencia de canales de conduccién [107].

3.2.2. Aspectos generales del sistema

Primeramente, para construir el ensamble IC e identificar los HPC, se procedié a calcular
el parametro no gaussiano, tanto para iones litio y potasio. Se trabajé a dos temperaturas
por debajo de la T,: 700 y 950 K: por una lado para corroborar que los resultados no varfan
cualitativamente con T y por otro, con fines practicos, debido a que a la mayor temperatura
los tiempos en los cuales los iones alcanzan el régimen difusivo son mucho menores, lo cual
disminuye ampliamente el tiempo de computo.

De la figura 3.23 se observa que a cada temperaturas estudiada, ambos iones presentan el
mismo valor de t*. Esta similitud entre ambos iones sugiere que la evolucién dindmica de
los mismos esta gobernada por los mismos procesos microscopicos. Por otro lado, como es
de esperar, el t* crece a menores temperaturas, debido a que el régimen de caging perdura
durante mas tiempo a menores temperaturas.

En el inset de la figura 3.23 se muestra la funciéon de autocorrelacién de van Hove a 950 K
para los iones litio y potasio. Esta funcién se calculé en dos momentos relevantes: t* ~ 20 ps
(finalizacién del régimen de caging) y a tp = 130 ps (tiempo inicial del régimen difusivo).
Claramente surge que en t* los iones se han desplazado en promedio aproximadamente 0.7A,
mientras que en tp los iones presentan un desplazamiento promedio que supera a la distancia
de primeros vecinos de su misma especie (Li-Li o K-K).

Se observa que la funcién G(r,t) acusa en t* un “hombro” en aproximadamente 2.6 A y
3.1 A para litios y potasios respectivamente, lo que sugiere que la mayoria de los iones estan
en sus respectivos sitios a este tiempo. En tp, en cambio, este “hombro” se desarrolla en un
segundo pico con la disminuciéon concomitante en el area bajo el primer pico, lo que indica
que el nimero de iones (Li o K) que han dejado de sus sitios originales ahora se vuelve

significativo.
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Figura 3.23: El pardmetro as para los iones de Li y K a dos temperaturas diferentes: 700
y 950 K. El inset muestra el comportamiento de la funciéon de autocorrelacién de van Hove
para ambos iones a dos tiempos caracteristicos t* y tp.

3.2.3. Evidencia de canales de conduccion para Li y K

En la seccién 3.1.3 se introdujo el concepto de HPC mediante el MEIC, los cuales representan
regiones topoldgicas de la matriz vitrea caracterizada en presentar una actividad dinamica
predominante para los iones a tiempos cortos y que ademas, estan implicadas en la dindmica
difusiva de tiempos largos como integradoras de los canales de conduccion.

Con el fin de implementar una mejor estadistica en los resultados, a 950 K se generaron tres
ensambles 1C *.

Siguiendo la metodologia aplicada en la seccién 3.1.3 se calcul6 las propensiones para los
iones litio y potasio a t* y a tp. A partir de la figura 3.24, se observa que al igual que ocurria
en el metasilicato de litio (seccién 3.1.3), el comportamiento a tiempos cortos y largos en
relacion a la distribucién de propensién son similares para los dos tipos de cationes alcalinos.
Nuevamente, este resultado manifiesta que la propension al movimiento que presenta un
determinado ion prevalece en la escala temporal estudiada. Luego se identificaron los HPC
para cada tipo de ion. Para esto se consided el 15 % de litios que presentan el mayor valor
de propensién a t* para definir el HPC7;. De igual forma se identificé el H PCy.

Para cuantificar el grado de clusterizacion o correlacion espacial entre los Li-HP y entre los

K-HP se aplicé la ecuacion 3.1 para calcular f. De igual forma que se procedio en la seccién

4A 700 K este estudio no se realizé debido a los extensos tiempos de cémputo.
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Figura 3.24: Propensiéon normalizada a 950 K para 200 iones tomados al azar de Li y K
respectivamente, a dos tiempos diferentes: t* y ¢p.

3.1.3. La figura 3.25 muestra claramente como existe una marcada correlacion espacial entre

los HP de cada tipo de ion.

1,0

0,9 X
0,8 X
o7}
0,6 X
05|
0,4 X
0,3 X
0,2 X

0,1}

0,0

No--oo

K,.-K o

r[A]

Figura 3.25: Fraccion del grado de clusterization o correlacion espacial entre los Li-HP y
entre los K-HP definidos por la ecuacién 3.1.

Para finalizar esta seccién, se realizd una exploracion mas elaborada del MSD de los iones

moviles. Teniendo identificados los iones que integran el HPC y LPC en relacién a una

configuracion inicial, se analizé una trayectoria de DM partiendo de esa misma configuracién
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inicial. Luego se comparé el comportamiento del MSD para ambos tipos de iones de litio: los
pertenecientes al H PC'p; y los pertenecientes al LPC'p;. El mismo analisis se realizé para los
iones potasio. En la figura 3.26 de la izquierda se observa que el MSD de los iones litios que
pertenece al HPC presentan en toda la escala temporal (atin en el régimen difusivo) mayor
desplazamiento que los LPC. El mismo comportamiento es encontrado para los potasios,

mostrado en la figura de la derecha.
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Figura 3.26: El comportamiento del MSD para el promedio de todos los iones Li, los Li-HP
y lod Li-LP (izquierda). El mismo estudio para los iones K (derecha).

Hasta este punto se demuestra la existencia de canales de conduccién de iones de litio y
potasio en el sistema. Sin embargo, esto no evidencia ningtin causal para elucidar la aparicion
del MAE, que trae como consecuencia la disminucién en los coeficientes de difusion que se

genera cuando existen dos tipos de iones moviles.

3.2.4. Correlacion dinamica de los iones y su implicancia en el

MAE

Ha sido previamente establecido que el MAE se genera debido a que existen canales de con-
duccion diferentes para cada tipo de ion, donde un ion litio por ejemplo no puede introducirse
en un canal de potasio o viceversa [100, 105]. En relacién a esta cuestion, el MEIC permite
analizar en forma dindmica si realmente existe conexiéon entre dos canales de conduccién
formados por diferentes iones. Para esto se analizo la correlacion cinética existente entre los
diferentes tipos de iones a través del coeficiente de correlacién de Pearson (K;).

Se calcul6 utilizando la ecuacién 2.14 el coeficiente de correlacion de Pearson para los pares
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de Li-Li y Li-K que se encuentran difundiendo en un canal de litio: HPCp;-Li y HPCp;-K
respectivamente. Del mismo modo, para los pares de K-K y K-Li que difunden en un canal
de potasio: HPCk-K y HPCg-Li.

En la figura 3.27 se hace evidente que para los iones dentro del canal de litio, los valores
de HPCp;-Li a primeros vecinos (primer pico en la g(r) Li-Li), presentan un grado alto
de correlacion. Por el contrario, los valores de H PCp;-K indican una correlaciéon pobre o
inexistente. Una explicacién completamente equivalentes se cumple para el canal de potasio
en la figura 3.28. Debe ser notado que un valor alto de K; entre dos iones indica que estos
sitios o zonas donde se hallan ambos iones estan conectados dinamicamente, de modo que

su dindmica se ve facilitada.
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Figura 3.27: Correlacién dindmica K;; a 700 K entre los iones Li que integran los HPCp; y
el resto de los iones Li y K en funcién de la distancia. Se muestra la g(r) Li-Li y la g(r) Li-K
para observar las distancias caracteristicas a primeros vecinos.

3.2.5. Consolidacion del escenario que describe el MAE

Debido a que el estudio mediante el MEIC se hace a tiempos relativamente cortos, donde
los iones interactiian con su entorno local inicamente, se procedié a estudiar la correlacién
dindmica entre los iones a distancias de primeros vecinos. En la figura 3.29, se representa
la distribucién de K;; entre dos iones 7 y j que se encuentran a una distancia inferior a 4.5
A, distancia que se corresponde con el primer minimo en las funciones de distribucién de
pares para Li-Li, Li-K y K-K respectivamente. Es evidente que los valores de Kj;; para iones

de diferente tipo se concentran en aproximadamente 0.1, mientras que para los iones de la
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Figura 3.28: Correlacién dindamica K;; a 700 K entre los iones K que integran los HPCk y
el resto de los iones K y Li en funcién de la distancia. Se muestra la g(r) K-K y la g(r) K-Li
para observar las distancias caracteristicas a primeros vecinos.

misma especie la distribucién notoriamente se desplaza hacia valores mas altos de Kj;.

De estos estudios de correlacion dinamica se pudo inferir que las regiones topoldgicas del
sistema se presentan especificas para la difusiéon de la misma clase o tipo de ion, en otras
palabras, hay canales de conduccién exclusivos para los iones litio y canales exclusivos para

los iones potasio.
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Figura 3.29: Distribucién de K;;, donde el ion 7 son iones que integran los H PC'; o los HPCk
respectivamente y los iones j son iones que se encuentran a una distancia de primeros vecinos
con respecto al ion 1.
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Es interesante notar otro hecho que surgié de este estudio aplicando el MEIC, que se muestra
en la figura 3.29. Se observa cualitativamente que a una temperatura mayor la especificidad
de los canales disminuye. Si se compara, por ejemplo, los valores de K;; para H PCp,-Li a una
temperatura de 700 K se tienen mayores valores que con respecto a 950 K. Este resultado es
justamente lo que se observa experimentalmente: la magnitud de la manifestacion del MAE
disminuye al aumentar la temperatura.

Los resultados obtenidos a través de esta herramienta computacional [107] estan en linea con
modelos y experimentos preexistentes [37, 100, 101, 103-106], aportando un nuevo enfoque
de cardcter dindmico/estructural simultdneo para el estudio de los fendmenos microscopicos

elementales involucrados en el MAE.



Capitulo 4

Estudios orientacionales en la

relajacion de la matriz vitrea

4.1. Introducciéon

En las iltimas décadas se realizaron varios trabajos con la finalidad de comprender la na-
turaleza de la transicion vitrea en diferentes sistemas [108]. Un hecho ya consolidado, es
que se produce en la dinamica del sistema una fuerte ralentizacién cuando éste se aproxima
a la transicién vitrea. En la actualidad, una cuestion importante a comprender, es si hay
alguna evidencia a nivel estructural que explique este hecho [109]. La busqueda de este tipo
de marcas estructurales es interesante desde el punto de vista que brinda nuevas ideas para
poder describir la ralentizacion.

Entre los enfoques tedricos existentes, una referencia importante ha sido la MCT (Mode-
Coupling Theory) [17]. Como se comenté en la seccién 1.2.4, ésta teoria representa muy
bien algunos aspectos de la relajacion estructural, principalmente en la aparicion de los dos
regimenes en las funciones de correlacion: la relajacion 8 a tiempos cortos y la relajacion «a
a tiempos largos [7]. A su vez, la MCT predice una temperatura critica 7. (1, > T,) para
la cual el tiempo de relajacion estructural diverge. Sin embargo, es ampliamente conocido
que en T,, los sistemas reales no presentan divergencia en los tiempos de relajacién ya que
mediante procesos activados se proveen mecanismos que evitan la divergencia. Por lo tanto
se asume que la T, corresponde a un crossover donde se pasa de un régimen de relajacién
relativamente rapido a uno mucho mas lento.

En este capitulo se analizd el comportamiento de parametros orientacionales de orden te-
traédrico para intentar describir la relajacion de la matriz vitrea en el sistema de Li»Si05
en el marco de la MCT [110].

68
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Se estudio6 el orden orientacional tetraédrico debido a que la unidad bésica de la estructura
vitrea en silicatos son unidades tetraédricas formadas por Si0,, donde cada silicio en el
sistema presenta cuatro oxigenos en su entorno més inmediato. Esto se observa analizando
la funcién de distribucién radial (g(r)) de Si-O para el sistema de LiySi0O3 a 700 K (figura
4.1), donde se ve claramente como a distancias de primeros vecinos (primer minimo en la
funcién g(r), distancia menor a 2.4 A), existe un pico bien marcado con un primer minimo
de valor cero. A su vez, el nimero de coordinaciéon muestra un valor de cuatro para toda la

regiéon de distancias de primeros vecinos de Si-O.
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Figura 4.1: Funcién de distribucién radial (g(r)) y el nimero de coordinacién (N(r)) para
Si-O en el sistema de LiyS105 a 700 K

Pese a que la matriz vitrea conforma una red compleja de tetraedros, en la que cierta frac-
cién de los mismos estdn conectados por medio de oxigenos puente (BO), se simplificé el
estudio mediante la aplicacién de los pardmetros de Steinhardt (@);) para observar el orden
tetraédrico local y los parametros de Rey (PdR) para el orden entre tetraedros a mayores

distancias. Ambos se definieron en la secciéon 2.3. Esto se resume en la figura 4.2.

4.2. Aspectos estructurales y dinamicos de la matriz

vitrea

Uno de los resultados interesantes en cuanto a la transicién vitrea de un sistema, es que no se
presentan cambios significativos a niveles estructurales en T}, [5, 8]. Este comportamiento se
observa, por ejemplo, analizando las funciones de distribucién radial o el factor de estructura
en funcién de la temperatura.

En la figura 4.3 se analiza las g(r) de Si-O y Si-Si a diferentes temperaturas comprendidas

entre 600 K < T < 3500 K. De las mismas, se nota que no existen diferencias marcadas ni
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Figura 4.2: Los dos tipos de pardametros orientacionales de orden tetraédrico empleados.
Mediante los parametros de Steinhardt se estudia el grado de orientacion tetraédrico local
y a través de los parametros de Rey se estudia las formas de orientacién entre tetraedros a
distancias mayores

tampoco un comportamiento anémalo en el amplio rango de temperaturas estudiadas. Es
més, la g(r) de Si-O, muestra un pico bien definido a todas las temperaturas, con lo que

sugiere que los tetraedros son estructuras muy robustas y perduran a todas las temperaturas

estudiadas.
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Figura 4.3: Funcién de distribucién radial de Si — O (izquierda) y Si-Si (derecha) para el
intervalo de temperaturas de 600 < 7" < 3500.

Sin embargo, a pesar de la robustez estructural, el comportamiento dindmico del sistema
es diferente, donde claramente la dindmica queda muy condicionada por la temperatura

[5, 8]. Mediante el estudio de funciones de correlacién temporal, como el MSD y la Fy(k, ?)
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(secciones 2.2.2 y 2.2.4 respectivamente), se logré evidenciar lo antes mencionado.

Del anélisis de /M SD, figuras 4.4 y 4.5, se observa claramente cémo la movilidad de los
atomos del sistema esta fuertemente afectada por la temperatura. A su vez, existe un gran
desacople en cuanto a la movilidad entre los diferentes tipos de iones, los atomos de la matriz
vitrea, con respecto a los iones litio, poseen menor desplazamiento a todas las temperaturas
estudiadas. Esta diferencia es mas marcada a temperaturas bajas, donde a la temperatura
de 900 K los iones de la matriz quedan arrestados sin poder difundir. Como se verd mas

adelante ésta es una temperatura que se encuentra por debajo de la Tj,.
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Figura 4.4: /M SD para el Li»SiO5 a diferentes temperaturas, 900 K (izquierda) y 1400 K
(derecha).
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Figura 4.5: v/ M SD para el LiS103 a 1800 K.

De la funcién F(k,t), aplicada para los iones Si y O, se observé como la temperatura afecta



Capitulo 4. Fstudios orientacionales en la relajacion de la matriz vitrea 72

marcadamente a esta funcion dindmica, al igual de lo que sucede con el MSD. Mediante la
misma, se hallaron los tiempos de relajacion estructural 7(7") a las diferentes temperaturas.
En la figura 4.6 se muestran las Fy(k,t), donde el valor del vector k es de 2.1 AL que se
corresponde con la distancia tipica que separa a dos silicios.

En la siguiente seccién se vera como del célculo de los D y 7 se puede obtener la temperatura

critica del sistemas T, que predice la MCT.
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Figura 4.6: F,(k,t) para Silicios (izquierda) y Oxigenos (derecha) a diferentes temperaturas.

4.3. Determinacion de 7, y T,

La T}, del sistema se evidencia determinando el cambio de comportamiento que manifiesta
el volumen en funcién de la temperatura. En la figura 4.7 se muestra que para este modelo
de vidrio, se obtiene una 7T, en aproximadamente 1000K. En la secciéon 5.2, se brindan mas
detalles del procedimiento para determinar la 7}, en el sistema.

Por otro lado, a través de estudios dindamicos caracteristicos como son el calculo de los coefi-
cientes de difusién (D) y los tiempos de relajacién estructural (7), se identificé la temperatura
critica, T, [17]. Para esto, se empled la metodologia aplicada en sistemas muy similares, en
el trabajo de Horbach et. at. [51, 72, 73] se logré racionalizar el comportamiento dindmico
en silicatos empleando la MCT.

El arresto difusional que describe la MCT, se manifiesta en una divergencia en los tiempos
de relajacion 6 en los coeficientes de difusion, donde para temperaturas mayores a 7,., ambos

parametros siguen una ley exponencial como sugiere la siguiente expresion:

D(T) oc (T'=Te)" 5 7(T) o< (T =Te)™" (4.1)
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Figura 4.7: Volumen del sistema en funcién de la temperatura. Se observa el cambio de la

pendiente en T, poniendo en evidencia la transicién vitrea.

En la figura 4.8 se muestra la dependencia con la temperatura de 7 y D para los iones de
la matriz vitrea. Se observa de esta figura principal, que la extrapolacién de los datos a
temperaturas bajas resulta en un punto de intersecciéon en comun para todas las curvas en
aproximadamente 1500 K, que se asocia con la T, [51, 110]. El inset de esta figura evidencia
que D(T) y 7(T') obedecen a una ley de potencia comin en cierto rango de temperaturas,
como predice la MCT. Los ajustes lineales de los datos brindan un valor de 2.5 para el ex-
ponente ~, similar al encontrado en sistemas similares [51].

En la figura 4.6 se observa, ademds, que a T' < T, el sistema vitreo logra relajar, es decir, no
se observa la divergencia en los tiempos de relajacion. Como se comento anteriormente, esta
es la principal limitacién de la MCT en la descripcién de la transicién vitrea.

La identificacién de T}, y T¢, pone de manifiesto que la dindmica sufre cambios de compor-
tamiento en estas dos temperaturas caracteristicas del sistema. Por un lado la temperatura
de transiciéon vitrea T, en aproximadamente 1000 K, que es la temperatura a la que el sub-
sistema de la matriz vitrea manifiesta el arresto cinético en las escalas temporales de la
simulacion. Y por el otro, la temperatura critica T, de la MCT en aproximadamente 1500
K, que se interpreta con frecuencia como una senal que la relajacién pasa a ser dominada
mediante procesos activados [111, 112].

También se verificé que a estas temperaturas el sistema no presenta un cambio estructural
significativo. En las siguientes secciones se muestra que es posible caracterizar y describir
el comportamiento dindmico a T, y 1, a partir del cambio en el comportamiento de lo

parametros orientacionales de orden tetraédrico.
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Figura 4.8: Obtencién de T, para los dtomos de silicio y oxigeno a diferentes temperaturas. La
extrapolacion de estas curvas permite definir la temperatura critica de la Mode Coupling. En
el Inset se muestra la prediccién de las leyes de potencia de la MCT (formula 4.1) mediante
los ajustes lineales de D y 7.

4.4. Relacion entre la 7, y el orden orientacional local

Mediante los parametros de Steinhardt se estudio6 el orden orientacional local de los tetrae-
dros conformados por los Si0,, cuantificando el valor promedio en los pardmetros ()3 a
diferentes temperaturas. El promedio consté de analizar 17280 tetraedros (silicios) a cada
temperatura, es decir se consideraron 20 configuraciones a cada temperatura, donde cada
configuracion contiene 576 tetraedros (silicios). El estudio se realizé tanto para las configu-
raciones instantaneas a lo largo de una trayectoria normal de DM, como asi también para
las estructuras inherentes de las configuraciones de equilibrio a cada temperatura'. Detalles
de la metodologia se encuentra en la seccién 2.3.1.

En la figura 4.9 se observa que a temperaturas menores a 900 K, los tetraedros de las estruc-
turas instantaneas no muestran ninguna variacién con la temperatura. El sistema se congela
eficazmente en su fase vitrea por debajo de la T},. Por encima de 900 K el orden de orientacién
de las configuraciones instantaneas disminuye, lo que indica un cambio o deformacién en la
estructura tetraédrica alrededor de los atomos de Si.

En cambio, el comportamiento de las medidas en las estructuras inherentes muestra un valor
constante hasta aproximadamente 1500 K. Esto sugiere que el Paisaje de Energia Potencial
se caracteriza por una estructura tetraédrica comun en todo este rango de temperatura. Es

decir, a estas temperaturas, los minimos de la PEL que explora el sistema se corresponden

! Las Estructuras Inherentes fueron obtenidas a través del algoritmo de minimizacién denominado Steepest
Descent [70]
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con una misma orientacién tetraédrica en los Si0,.
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Figura 4.9: Dependencia con la temperatura en los valores de < ()3 > para las configuraciones
instantdneas (negro) y para las estructuras inherentes (rojo).

En la figura 4.10 se muestra la distribucién de los valores (03 a las diferentes temperaturas.
Se puede observar de esta figura que a medida que la temperatura aumenta, la curva de
distribucién de desplaza a valores de menor ()3, igualmente. Para temperaturas tan altas
como 2500 K, la probabilidad de encontrar una estructura tetraédrica de oxigenos en torno
a un atomo de silicio es relativamente alta. Nuevamente, esto sugiere que los tetraedros son

estructuras muy robustas en el sistema.
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Figura 4.10: Distribucién de los valores de )3 para diferentes temperaturas.

Como se mencioné en la seccion 2.3.1, el pardmetro més representativo para caracterizar la
orientacién tetraédrica es el (3. En la figura 4.11, se muestra el comportamiento para otros

valores de [, en este caso para (Qg v (Q19. Se observa que, si bien Q3 tiene el valor mas alto
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en todas las temperaturas estudiadas, el comportamiento de todos ellos es similar en cuanto
al crossover que manifiestan alrededor de T},. Es decir que todos notan la presencia de la

transicion vitrea.
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Figura 4.11: Valores medios de @3, Qs y Q10 en funcién de la temperatura.

Es interesante remarcar cémo observando el orden orientacional tetraédrico en una esca-
la espacial muy pequena (distancias entre Si y O), se logra detectar la transicién vitrea
del sistema. Es mads, el parametro (Q3(7")) presenta un cambio de comportamiento en 7T
m&s marcado con respecto al que presenta V' (7T'), lo cual le da utilidad al parametro para

identificar la transicion.

4.5. Relacion entre la 7, y el orden orientacional inter-

medio

El parametro (3 descrito en la seccion anterior captura solamente la orientacién local entre
un atomo de S7 y los 4 a&tomos de O que lo rodean. Esto equivale a caracterizar la geometria
de los tetraedros individuales para diferentes temperaturas, lo que representa un estudio
orientacional completamente local. Si se pretende ir més lejos en la caracterizacion del orden
de orientacion es importante entender cémo los tetraedros se correlacionan en el espacio,
cémo se organizan con respecto a los demas tetraedros frente a los cambios de temperatura.
En el caso del Li3Si03 que forma una red muy compleja de tetraedros, una funciéon de corre-
lacion 1til debe capturar la orientacion relativa entre tetraedros. En esta tesis se cuantificé el

orden de orientacién relativo entre las unidades de Si0, implementando los parametros de
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Rey [57-59]. Los mismos fueron adaptados para el sistema de silicato, como se mencioné en
la seccion2.3.2.

A cada temperatura se analizaron 40 configuraciones a diferentes tiempos de una trayectoria
de DM, sobre ese conjunto se calculd, a cierta distancia, la contribucion en forma de fraccién
(f) de cada configuracién de los PdR.

La figura 4.12 muestra f en funcién de la distancia entre atomos de Si a 1500 K. Esto se
presenta junto con la funcién de distribucion radial Si-S%. Se observa que dentro del primer
pico de la g(r) aparecen sélo tres clases con una contribucién considerable: la 1:1, la 1:2 y la
2:2. En la figura 4.13 las tres configuraciones dominantes cerca del primer pico de la g(r) se
muestran como funcion de la distancia entre silicios a diferentes temperaturas. Se puede ver
que no hay fuertes variaciones cualitativas con la temperatura a excepciéon de un cambio en

la altura de los picos.

0,7+

g(r)

03

-

0,2
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Figura 4.12: Fraccién f para las diferentes configuraciones de Rey en funcién de la distancia
a T = 1500 K. La g(r) para Si-Si se muestra para brindar una idea de la distancia entre
tetraedros.

A continuacion, se aborda el comportamiento de los PdR para los dtomos de Si al primer
pico de la g(r) (a primeros vecinos de Si-Si). La figura 4.14 muestra la dependencia con la
temperatura para todas las configuraciones a primeros vecinos.

Es evidente que entre dos tetraedros mas cercanos, a cualquier temperatura 600K < T <
3200 K las unicas configuraciones con probabilidad considerable son las 1:1, 2:1 y 2:2. Ademas,
las clases 1:1 y 2:1 son mas probables que la 2:2 a cualquier temperatura. En T, justamente
se observa un cambio de comportamiento notable en las dos clases mas predominantes. A
medida que disminuye la temperatura para 1" > T, las probabilidades de las tres clases de

configuraciones mas probables cambian continuamente hasta T' ~ 1500 K, por debajo de la
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Figura 4.13: Las configuraciones de Rey mas frecuentes, a distancias
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Figura 4.14: Variacién con la temperatura para las diferentes configuraciones de Rey a una
distancia correspondiente al primer pico Si-Si en la g(r)(primeros vecinos).

cual no se observan méas cambios en los valores de cualquiera de las configuraciones. Clara-

mente este resultado que muestra el arresto rotacional entre tetraedros, es consistente con

la temperatura critica encontrada por el andlisis de los datos en la relajacién del sistema.

Por debajo de esta temperatura los tetraedros vecinos mantienen sus orientaciones relativas
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constantes. Como se observé en la seccién anterior mediante la figura 4.9, los (Q3) medidos
para las estructuras inherentes muestran un cambio de comportamiento a la misma tempe-
ratura que los PdR.

Para una distancia correspondiente a la de segundos vecinos, los PAR muestran un valor
aproximadamente constante en todo el rango de temperatura, figura 4.15. Los valores co-
rresponden aproximadamente a una distribucion al azar, o a un gas de tetraedros [57], aunque
en el sistema de Li5S703 los tetraedros de SiO4 nunca son completamente aleatorios debido

a la presencia de los oxigenos BO.
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Figura 4.15: Variacién con la temperatura para las diferentes configuraciones de Rey a una
distancia correspondiente al segundo pico Si-Si en la g(r)(segundos vecinos).

4.6. Escenario que describe la relajaciéon vitrea desde

parametros orientacionales

En este capitulo se encontré que tanto Ty, y 7T, estan intimamente ligadas al comportamiento
orientacional que presenta la matriz vitrea a través de los tetraedros de Si0O4. Mediante los
parametros de Rey se observo que la orientacién relativa entre los tetraedros en funcion de
la temperatura cambia su comportamiento en 7,.. Mientras que los pardmetros de Steinhardt
manifiestan un cambio de comportamiento evidente en 7. El resumen de estos resultados se
expone en la figura 4.16.

Aunque estos cambios de comportamiento orientacional que sucede en ambas temperaturas

caracteristicas del sistema no implican una real transicion termodinamica, el presente estudio



Capitulo 4. Fstudios orientacionales en la relajacion de la matriz vitrea 80

I ' I ' I ' I ' I ' I ' I I ' I ' I ' I ' I ' I ' I 42
1 2 - T e
C
s . i} . Tg -
1.0 =1 (k) O pu
= ——7"(A) Si 1L Jd 40
‘—DOB | /_ /] (Y)E
~ [ —e—D"0 1F . c
< 06F ——D"si n Z
‘TP L Tc 4 | Tg A - 38 =
04 - ]
i it a -
0.2 - ®
- A 1 " - 36
0.0 1 1 1 1 1z . 1 1 1 1 1 1 1 1 X 1 N 1 N 1 N 1 " 1 " 1
L 4 0.73
S PR { [=*™ BOO
- - : |
040 T Tm-a-t - 072
i N 1T 17
\ - 1-1 B - o
4036 | w 1L Jonn G
i N 4
0.32 | \ 1L 4 0.70
= \ -
\ = -
0.28 |- » 1] J 069
1 " 1 " 1 N 1 N 1 N 1 X 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
T[K] T[K]

Figura 4.16: Los cuatro graficos que resumen la relacién entre las dos temperaturas carac-

teristicas del sistema (7, y 7.) con los parametros de orden orientacional tetraédrico de las
unidades de Si0;,.

parece dar una descripcion acorde a lo que sucede en el proceso de relajacion del sistema
vitreo.

Los valores en los PdR, asociados a la rotacién entre tetraedros, permanecen constantes a
temperaturas menores a 7., lo que sugiere que la estructura de tetraedros no cambia mas
mas globalmente para T' < T y los tetraedros ya quedan practicamente posicionados en
relacién a sus vecinos préximos, sin més posibilidad de rotar independientemente (esto es
aproximado porque los PR miden apenas cuantos atomos hay entre dos planos, pudiendo
haber aun cierto desplazamiento relativo que preserve esos numeros). En linea con estos
resultados se podria pensar que posiblemente el proceso principal de relajaciéon que ocurre a
estas temperaturas provenga de rearreglos colectivos de los atomos que conforman la matriz,
de manera que no se modifica la “estructura orientacional entre tetraedros”. Esta idea se
refuerza por el hecho de que (@3) para las estructuras inherentes es constante para T < T..

Cuando se analizan los parametros (Q3) de las estructuras inherentes en la regiéon compren-
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dida para 700 K < T < 1500 K, se evidencia que el conjunto de tetraedros en las configu-
raciones instantaneas presentan la misma estructura inherente, de modo que esto se puede
interpretar como si hubiera un tetraedro inherente o una estructura tetraédrica 6ptima, la
misma para cualquier temperatura en esa region.

Por otro lado, observando el (Q)3) de las estructuras instantédneas, este sigue creciendo abajo
de 1500 K, hasta aproximadamente Tj. Entonces, los tetraedros siguen relajando, en con-
secuencia, los atomos que componen cada tetraedro siguen acomodéndose en esa region a
nivel muy local. Si bien es considerado trivial la manifestacion de un arresto cinético en la
definicion de la temperatura de transicion vitrea, es un resultado interesante que cuantifican-

do el orden orientacional a un nivel completamente local se logra identificar claramente la 7.
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Estudios cualitativos sobre la ruptura
ergodicidad en el Li95103 y su

influencia en la dinamica de los iones

5.1. Introducciéon

Atun hoy, la mecanica estadistica continiia generando profundos debates respecto de sus
fundamentos tedricos. En este ambito, uno de los problemas centrales consiste en justificar
la introducciéon de probabilidades en un contexto clasico determinista. Precisamente para
dar respuesta a este problema, Ludwig Boltzmann introdujo en 1871 la llamada hipétesis
ergdédica, segtn la cual un sistema aislado recorre, en su evolucion, todos los estados com-
patibles con su energia. Si se piensa al sistema evolucionando/explorando su espacio de
configuracién o paisaje de energia potencial (PEL), el sistema es ergédico si el mismo logra
explorar, a lo largo del tiempo, cualquier punto representativo de su estado en el espacio de
las fases, toda subregion de volumen finito incluida en la hipersuperficie de energia constante.
En este sentido, un sistema ergdédico no queda atrapado o confinado en ninguna subregién de
la hipersuperficie de energia constante, sino que recorre toda su extension, debido a que to-
dos los puntos de dicha hipersuperficie son igualmente probables. De este modo, Boltzmann
brindé una justificacién dinamica de la equiprobabilidad sobre la regién del espacio de las
fases accesible al sistema [113].

Cuando mediante la mecanica estadistica se observa la evolucién temporal de un sistema,
por ejemplo implementando simulaciones de Dindmica Molecular, el término ergddico hace
referencia a la equivalencia de promediar en el tiempo cierta magnitud del sistema con res-

pecto a promediarla a través de un ensamble.

82



Capitulo 5. FEstudios cualitativos sobre la ruptura ergodicidad en el LiySiO5 y su
influencia en la dindmica de los iones 83

De este modo, para cualquier experimento, el concepto de ergodicidad es realmente una
cuestion de escala de tiempo. En concreto, hay dos escalas de tiempo relevantes: una escala
de tiempo de relajacién interna (7;,;) en el que el sistema pierde la memoria de sus esta-
dos anteriores y una escala de tiempo de observacién externa (7,s) en la cual se miden las
magnitudes. En este sentido se puede pensar que 7;,; representa un tiempo en el que el sis-
tema recorre una determinada subregion de volumen finito de la hipersuperficie de energia,
en cambio, T, es el tiempo en que uno observa al sistema evolucionando o recorriendo esa
hipersuperficie o paisaje de energia (PEL). Reiner [114] define la relacién entre estas dos

escalas de tiempo a través del “nimero de Deborah”! del experimento, definido como:

p="m (5.1)
Tobs

Desde la perspectiva de la fisica este pasaje pone de manifiesto la importancia de la escala
de tiempo en la mediciéon. En relacién a la frase de Deborah, para un observador humano, las
montanas son esencialmente estaticas (7, >> Tops 0 D >> 1). Sin embargo, en una escala
de tiempo geoldgico, inaccesibles para la medicion directa de un ser humano, las montanas
en efecto fluyen. Por consiguiente, el observador humano ve sélo un pequeno subconjunto del
espacio de fases, es decir, una configuracién congelada en las montanas. Un niimero Deborah
mayor que la unidad implica un sistema no-ergédico, ya que no hay tiempo suficiente para
que el sistema relaje (o recorra su espacio de configuracién) durante el tiempo de medida.
Por otra parte, D << 1 indica que el sistema tiene tiempo suficiente para relajar al equilibrio
(recorrer todo su espacio de configuracién) durante la ventana de tiempo de observacién, lo
que implica que la condicién de ergodicidad puede ser satisfecha [115].
En los sistemas de no equilibrio tales como el vidrio, el promedio en el ensamble de ciertas
propiedades termodinamicas puede ser diferente al promedio en el tiempo. Una cuestion re-
levante de estos sistemas esta relacionada con la ruptura de ergodicidad cuando un liquido
sobreeenfriado pasa a través de la temperatura de transicion vitrea para convertirse en un
vidrio. Debido a que la fisica estadistica se basa en la hipdtesis ergddica, este es un tema
relevante para entender antes de analizar cualquier conjunto de datos que provienen de una
simulacién. Es comun encontrar en la literatura que el vidrio representa un sistema que
pierde su ergodicidad y se encuentra atrapado dentro de una regién de su espacio de fase
durante mucho tiempo y es por eso que es 1til para entender algunas propiedades dinamicas
y térmicas [113].

En el escenario de la Mode Coupling Theory, cuando se enfria un liquido por debajo de T,

!Denominado asf en honor a la profetisa Déborah, que en el Antiguo Testamento narré lo siguiente “. . . las
montanas fluyeron ante el Sefior. ..” (Jueces 5:5).
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se dice que éste rompe su ergodicidad. Entonces, sus moléculas quedan arrestadas cinéti-
camente con imposibilidad de explorar diferentes estados, a pesar de que esos estados son
termodindmicamente disponibles.

La mecanica estadistica de sistemas no ergédicos se derivé originalmente por Palmer [116],
quien introdujo el concepto de ruptura de ergodicidad. En el enfoque de Palmer, el espacio
de fases de un sistema no ergéddico se divide en un conjunto de componentes inconexos. El
término componente aqui se asume que se refiere a una regiéon del espacio de configuracion o
de la PEL en que el sistema se encuentra confinado y presenta una ergodicidad interna, como
se muestra esquematicamente en la figura 5.1. La condicién de confinamiento indica que las
transiciones entre componentes es demasiado lenta para ocurrir en la escala de tiempo de
observacion, es decir, un sistema que se inicia dentro de un determinado componente debe
permanecer dentro de él durante 7.,,. Ademas, se ha propuesto que la escala de tiempo en
el que el sistema permanece en el mismo componente diverge a medida que la temperatura
disminuye [117].

<S>=P,S,+PS; Confinement

S, \

Metacuenca-a

Metacuenca-$

Internal Ergodicity

Sy

Ergodicity

Componenta

Component

Figura 5.1: Diagrama esquematico del espacio configuracional divido en dos componentes o
metacuencas,a y 3, donde puede quedar confinado el sistema. Adaptado de [115].

De forma alternativa al concepto de componente, surgié, cémo se menciond en la seccién
1.2.4, representar la PEL compuesta por un conjunto de minimos o estructuras inherentes
(ISs) que a su vez se agrupan en superestructuras, formadas por estructuras ISs similares,
denominadas Metacuencas (MBs) [6, 11-13]. Dentro de este escenario, se ha mostrado evi-
dencia que cuando las estructuras alcanzadas por un sistema durante su dinamica real son
suficientemente similares, estas estructuras representan similares ISs en el paisaje de energia,
en otras palabras, pertenecen a la misma MB [15, 118-120].

De este modo, tanto el término componente o MB, describen el mismo concepto, cierta su-
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bregién de la PEL en que el sistema reside mayoritariamente. Como sugiere la figura 5.1,
cuando en el sistema se genera la ruptura de ergodicidad, éste queda atrapado o confinado
a una determinada MB o componente, con la eventual disminucién en la entropia configu-
racional [13].

En el presente capitulo se muestra de forma cualitativa como se puede observar los cambios
en las caracteristicas dinamicas del sistema cuando éste pasa a través de la transicion vitrea.
A su vez, se muestra de un modo alternativo, que la pérdida de ergodicidad del sistema es
una cuestion de escala de tiempo o de la forma en que se explora el sistema. Se argumenta
que es necesario entender el metasilicato de litio como una combinacién de dos sistemas
dinamicos diferentes, ambos contenidos en una fase cuasi homogénea de la materia. De esta
manera se describe al sistema por debajo de la T, como una fase liquida (iones litio) que

fluye a través de una sélida (matriz vitrea).

5.2. La transicion vitrea del sistema y el tiempo de

observacion

Como se mencioné en la seccién 1.2.1, una manera de detectar la transicion vitrea es ana-
lizar el comportamiento del volumen del sistema en funcién de la temperatura y registrar
el cambio de pendiente en la curva de V(T). De las simulaciones de DM en el sistema de
metasilicato de litio, se identificé la presencia de la transicién vitrea enfriando una configu-
racién equilibrada a alta temperatura (3000K) a una temperatura baja (600K mediante
el ensamble NPT. Este ensamble permite al sistema ir variando su volumen, con lo cual se
puede ir registrando su variacién en funcion de la temperatura. Si bien queda claro que no es
posible alcanzar mediante la simulacion las velocidades de enfriamiento experimentales, se
acepta la metodologia que se ha realizado como un buen equivalente para la determinacién
computacional de la Tg.

En la figura 5.2 se muestra la variacién del volumen en funcién de la temperatura a tres
velocidades de enfriamiento diferentes. Se rescalaron las curvas de V(T) para mostrar con
mayor claridad el cambio de pendiente. De este andlisis se identificé que la T se encuentra
aproximadamente en el rango de 1000-1150 K, la cual estd en buen acuerdo, dentro de las
limitaciones de la simulacién, con la T, experimental obtenida por DSC (calorimetria dife-
rencial de barrido) o DTA (andlisis térmico diferencial) 2. A su vez este valor es similar al

reportado por otros autores que emplearon estudios de DM mediante este mismo modelo

2Debido a la gran diferencia en las velocidades de enfriamiento en los experimentos (~ 1Ks~!) con
respecto a las empleadas en las simulaciones de DM, es que existe discrepancia entre la T experimental y
la T, simulada [121]
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Figura 5.2: Variacion del volumen del sistema en funcién de la temperatura.

Se analiz6 el comportamiento de la funcién de dispersién intermedia incoherente, Fy(k,t),
para observar la relajacién estructural del sistema en el rango de temperaturas estudiado.
En la figura 5.3 vemos que cuando el sistema se encuentra a 7' > T, la matriz logra relajar
en la escala temporal estudiada. En cambio, cuando se encuentra a temperaturas menores
al rango de la transicién vitrea, en este caso seria 900 K, la matriz vitrea no logra relajar, el

tiempo de relajacién 7 es mayor a 10 ns.

O 8 \.‘ LTI
—~~ .\.\'\
i‘; Oxigenos S
O u k=21 A71
L L 4
04T ... 900
—--— 1100
1500
2000
Lol sl sl PR
0.0 0.1 1 10 100 1000 10000

t [ps]
Figura 5.3: El comportamiento de la funcién de dispersion intermedia incoherente para las
diferentes temperaturas estudiadas.

Como se menciond en la seccion anterior, la posibilidad de considerar ergédico a un siste-

ma que evoluciona queda condicionada al tiempo de observacion 7., €l cual es un tiempo
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arbitrario que se define de acuerdo al tiempo que se pretende “observar” el sistema.En este
capitulo se aborda el siguiente interrogante: ;cémo poder determinar a simple vista si en
la escala temporal de observacién de un experimento computacional el sistema se comporta
ergodicamente? De acuerdo con las definiciones revisadas en la introduccién de este capitu-
lo, un sistema ergddico pondra en evidencia una exploracién de diferentes metacuencas en
el tiempo de observacion. En contraste, un sistema no ergddico, permanecera confinado o
explorando una misma MB durante 7.

En principio, no existe un criterio contundente para definir 7., en este caso se procedié a
elegir 7,55 = 1ns por el siguiente argumento: a este tiempo se observa que el comportamiento
de las F'(k,t), figura 5.3, es tal que a T < T}, la F'(k, T,5s) no decae y por esto se acepta que
la matriz vitrea no logra relajar estructuralmente a este tiempo, mientras que a 7' >> T} la
F(k, 7o) decae completamente a cero. A una temperatura proxima a 7, como lo es 1100 K

y cercano al tiempo 7., se observa que la F'(k,t) comienza a decaer.

5.3. Busqueda de la ruptura de ergodicidad

Fijado el tiempo 7, igual a 1 ns como antes se explicd, se busca determinar, para las dife-
rentes temperaturas, si en esta ventana de tiempo el sistema logra explorar diferentes MB
o si en cambio el sistema permance confinado en una sola. Como se mencioné anteriormen-
te, un método util para la busqueda de metacuencas en una trayectoria de DM para un
cierto tiempo 7., que aporta datos faciles de interpretar y resulta sumamente grafico, es
el de las matrices de distancias [15]. Este método consiste en obtener, en la dindmica real
del sistema, una serie de N configuraciones (Nys = 100) a ciertos intervalos de tiempo
(Tobs/Neons = €) para luego calcular una matriz de desplazamientos cuadraticos medios entre

dos configuraciones ¢’ y t”’. Matematicamente queda definida por:

/! ! 1 Nk /! !
ARi(t 7t> = Nkmk Z [Ti(t ) - ri(t )]2 (5-2)
=1

MCSD,, representa el desplazamiento cuadratico medio entre dos configuraciones consecu-

tivas, definido como:
- AL
MCSDy = 3. (Iri(t +€) —r(t)]*) (5.3)
kE oy

donde k representa el tipo de dtomo considerado en la cuenta (O, Si, Li), Ny es el nimero
de dtomos considerados del tipo k y (...) indica que se promedié a diferentes tiempos ¢, con
t = n& donde n representa las diferentes configuraciones(n = 1,2, ..., Neon ).

Es decir que ARZ(t”,t') representa el desplazamiento cuadrdtico medio relativo entre las
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configuraciones t' y 3. Es relativo porque estd dividido por el desplazamiento promedio en
&, MCSD,,. Calcularlo relativo permite comparar entre diferentes temperaturas de modo
que todas las matrices de distancia presentan la misma escala de desplazamiento.

En la figura 5.4 se muestran para cada temperatura estudiada, los valores alcanzados por el
MCSDg en las diferentes configuraciones para los oxigenos, como asi también los valores
promedios MCSDo.

N T

Rl

g | Y70
JCSD:

Ea T(Q()[)()K):}.OO48
§ T(1500K1)20.9442
@2 T( | 1001{):0.41 16
" T 612035
ol

0 10 2 40 0 60 70 80 90 100
configuration

Figura 5.4: Valor de MCS Dy en las diferentes configuraciones. Se incluyen los valores pro-
medios MC'SD a las diferentes temperaturas.

En la figura 5.5 (a, b, ¢, d y e) se muestra la representacién 2D de las AR (¢",t').

Esta representacion bidimensional (y simétrica respecto de la diagonal principal) muestra
una “estructuracion” en forma de islas o cuadrados que son los elementos que denotan la
presencia de metacuencas debido a que la escala de colores adopatadas nos asocia el color
del punto con la semejanza entre las estructuras comparadas. La interpretacion gréafica de las
matrices de distancia es que cada “isla” o “cuadrado” verde oscuro y/o gris que se observa,
representa que ese conjunto de configuraciones que forman la “isla” presentan similar con-
figuracion espacial. De este modo se acepta que ese conjunto de configuraciones pertenecen
la misma metacuenca y provienen de IS similares [15, 120].

Mediante este tipo de representacion, se observa que cuando la temperatura es inferior a
la Tg, las diferentes configuraciones que explora el sistema en su evolucién temporal son

muy similares entre si. La figura 5.5 (a y b) muestra este comportamiento, donde toda la

3Para construir estas matrices se ha seleccionado una caja de I = 10A, inmersa en el centro de todo el
sistema (L ~ 33A4), para evitar artefactos en el anélisis debido a los efectos causados por las condiciones de
frontera.
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Figura 5.5: Representacién 2D de AR (t”,t') a cada temperatura estudiada, donde t' y ¢”
representan el tiempo en unidades de configuracién.

matriz presenta una escala de color que se corresponde con desplazamientos pequenos (color
gris o verde oscuro). Sin embargo, cuando la temperatura estd muy por encima de la Tg, el
sistema tiene la oportunidad de visitar configuraciones muy diferentes. Esto se debe a que
las coordenadas espaciales de los oxigenos cambian mucho y el sistema alcanza estructuras
muy diferentes entre si durante su dinamica y es por eso, que las matrices mostradas en
figura 5.5 (¢, d y e) estdn dominados por un color més claro. A su vez, en las figura 5.5 (c y
d) se evidencian “islas”, de modo que a estas temperaturas ocurren confinamientos en MBs,

pero debido a que existe suficiente energia térmica el sistema logra alcanzar la energia de
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activacion que presenta la PEL generando una transicion entre MBs. En cambio, la figura
que se corresponde con la temperatura de 2000 K, no se reflejan “islas”, no existe un confi-
namiento, sugiriendo que el sistema explora libremente la PEL.

Teniendo en cuenta que el sistema cuando se encuentra por debajo de la T}, se limita a visitar
configuraciones muy cercanas en el espacio de fase y que todas las estructuras visitadas du-
rante 7, son similares, se puede aceptar, de un modo grafico, que en la ventana de tiempo
estudiada el sistema no es ergédico cuando la temperatura estd por debajo de la T,. Es decir
el sistema se encuentra confinado a una tunica MB.

En cambio cuando la temperatura se encuentra por encima de la 7T, atn a temperaturas
muy cercanas cémo por ejemplo la matriz de 1100 K, existen conjuntos de configuraciones,
generadas a lo largo de 7,5, que difieren entre si. Dado que el sistema ha visitado diferentes
MBS, esas configuraciones perteneceran a diferentes minimos en el paisaje de energia, o mas
en general, ha explorado en mayor grado su espacio de fase. En este sentido, se acepta que el
sistema es ergddico. Se obtienen resultados equivalentes, si estas matrices se construyen con-
siderando los dtomos de silicio ARZ;(",t') o si se consideran ambos a la vez, AR, g, (t",t').
Esto es esperable ya que ambos atomos estan fuertemente ligados y componen el esqueleto

de la matriz vitrea.

5.4. Ergodicidad y su relacion con 7,

Tal como se explicé en la introduccion de este capitulo, generalmente se describe a los vidrios
como sistemas que se presentan confinados en su espacio de configuracién, residiendo en una
tnica MB o componente [116]. Una observacién interesante realizada por Stein y Newman
[117] es que a una dada temperatura, inclusive por debajo de la T, puede existir un escala
temporal de corte, para la cual el mecanismo de confinamiento deje de existir y el sistema
restablezca su ergodicidad. Una manera cualitativa de explicar esto es mediante la descrip-
cién del comportamiento del sistema en la PEL [116, 117]. En la figura 5.6 se muestra la
descripcion grafica habitual del paisaje de energia. El eje vertical representa la energia libre E
y en el eje horizontal se representa una magniud abstracta ¢ para el espacio de configuracion.
A una cierta temperatura y tiempo, denotada por la linea horizontal A, el sistema puede
explorar inicamente los puntos que se encuentran por debajo de esta linea, esta confinado.
A la misma temperatura, pero aumentando la escala temporal de observacién (o la misma
escala de tiempo, pero a una temperatura mas alta), el sistema podra explorar la regién por
debajo de la linea horizontal B (que incluye la regién A). En una escala de tiempo ain més
largo (o una temperatura mas alta) el sistema puede explorar la regién por debajo de la linea

C, que incluye A y B. De acuerdo con este escenario, se sugiere que el confinamiento depen-
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de de la ventana de tiempo observada [117], tal como se propuso demostrar en este trabajo

mediante el uso de la representacion grafica de las denominadas matrices de distancia.

il

Figura 5.6: Representacién tipica del Paisaje de Energia Potencial (PEL) [117].

E]

Para comprender este comportamiento, se realizdé el mismo procedimiento que en la sec-
cion anterior. En este caso, se analizé6 una trayectoria del sistema a 900 K, pero obser-
vando una ventana de tiempo mayor (7,5 = 20ns). Para el armado de la matriz de dis-
tancia se consider6 un total de 200 configuraciones, resultando & presente un valor de
¢ = 20ns/200 = 100ps.

En la figura 5.7 se muestra el comportamiento de la AR (",t') para las condiciones men-
cionadas. Sorprendentemente lo que observamos es que el sistema que antes se mantenia
confinado en 1 ns, figura 5.5(a), en 20 ns no se limita a un unico conjunto de estructuras
similares, debido a que el incremento en el tiempo le permite ir explorando nuevos conjuntos.
A partir de estos resultados obtenidos y en relacién al marco conceptual presentado en el
trabajo de Stein y Newman [117], figura 5.6, se puede decir que el sistema logra visitar di-
ferentes componentes si se aumenta la ventana temporal de observacion. En relacién a las
ideas y resultados propuestos en simulaciones para los sistemas de Lennard-Jones [15, 118~
120], se evidencia que el sistema puede visitar diferentes MBs.

Entonces es importante mencionar que, al menos desde este punto de vista, no es obvio que
la matriz vitrea presenta una ruptura de ergodicidad en T} si se espera el tiempo necesario
el sistema lograra explorar nuevas MBs a través de transiciones esporadicas.

Recientemente se ha proporcionado evidencia experimental que muestra que el silicato de
sodio manifiesta, a temperaturas muy debajo de la T}, reordenamientos atémicos rapidos y

espontaneos que conllevan a una relajacion estructural microscopica [122].
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Figura 5.7: Representacién 2D de AR%(t”,t') a 900 K para los oxigenos para Teps de 20 ns.

5.5. Ruptura de ergodicidad y su relaciéon con el sub-

sistema considerado

Del trabajo de Mauro et al.[123], surge que un sistema presenta una relacién en términos de
la ruptura de ergodicidad con la distinguibilidad de las particulas constituyentes del mismo.
En acuerdo con ésto, se analizo la posible ruptura de ergodicidad en el sistema mediante el
andlisis de la ARZ(¢”,¢'). En contraste con el andlisis que se realizé en la seccién 5.3, ahora
se tiene en cuenta a todos los tipos de atomos que constituyen el sistema: litios, silicios y
oxigenos. Es decir no se distingue entre los dos subsistemas presentes: los iones méviles y los
practicamente congelados atomos de la matriz. El estudio se realizé a 900 K en las mismas
condiciones en las que se generd la matriz de 1 ns a 900 K para los oxigenos. Debido al
desacople dindamico evidente que hay entre los dos subsistemas, se calculé MCSD); para

cada tipo de ion, de esta manera la matriz queda definida como:
1
ARy siyni(" 1) = 3 [Rp(t', 1) + R&(t", 1) + R, (". 1) (5.4)

La figura 5.8 muestra estos resultados y es facil notar que el sistema ya no se limita a
un conjunto de configuraciones, éste es capaz de explorar su espacio de configuraciones
libremente y no permanece confinado en esta ventana de tiempo. Se observa claramente
como existen marcadas diferencias con respecto a considerar inicamente los dtomos de la

matriz vitrea (figura 5.5(a)). Estos resultados muestran que la ergodicidad en este sistema
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depende del subsistema considerado.
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Figura 5.8: Representacion 2D de AR%/Si/Li(t”, t') a 900 K para un 7,5 de 1 ns.

5.6. Ruptura de ergodicidad y su relacién con la dinami-

ca de los 1ones

En numerosos trabajos, se sugiere que este tipo de sistema que contiene iones muy méviles
en una matriz vitrea, debe entenderse como una fase liquida que fluye a través de una solida
[3, 4]. Se desprende de esto que el sistema de metasilicato de litio se constituye por dos
fases dinamicas diferentes, una esta formada por los cationes de litio y la otra por una fase
dindmica més lenta por donde se mueven los cationes de litio. El subsistema de iones puede
considerarse, de acuerdo con nuestro analisis, como ergddico casi en cualquier ventana de
tiempo, puesto que observamos que recorre sin problemas su espacio de configuracion o la
PEL, la cual esta basicamente determinada por la matriz vitrea.

En el siguiente estudio se muestra como las heterogeneidades dindmicas de los iones litio
que son generadas por inhomogeneidades estructurales (canales de conduccién), queda con-
dicionada por el confinamiento de la matriz vitrea en una determina MB. Se procedio de la
siguiente manera. Con la configuracién inicial con la que se gener6 la trayectoria de 20 ns a
900 K, se armé un ensamble isoconfiguracional de 600 trayectorias. Del mismo se identifica-
ron los iones de alta propensién (Li-HP) y baja propensién (Li-LP) de igual forma que se
realizé en el capitulo 3. Una vez identificados los litios HP y LP, se calculé el desplazamiento

cuadratico medio para cada tipo de ion. De la figura 5.9 (a) se observa que la diferenciacién
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en los desplazamientos entre HP y LP es marcada hasta aproximadamente 2 ns, pero no
después de ese tiempo. En compracion con la figura 5.7 se observa que este tiempo de 2
ns es consistente con una transicién de una MB a otra para la matriz vitrea. La figura 5.9
(b) representa un acercamiento de la figura 5.7 en el momento de la transicién. El siguiente
resultado evidencia que la medida de algunas propiedades pueden cambiar de acuerdo al
tiempo de observacion en que se evalian. Por esta razén, para entender los resultados es-
tadisticos que se obtienen de los datos de simulacién, es importante conocer si el sistema en
estudio presenta ergodicidad y contemplar la posibilidad de que ésto afecte el valor de una

determinada propiedad.
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Figura 5.9: a) Desplazamiento cuadratico medio para los iones litio HP y LP a 900 K. b)
Ampliacién de la AR (", t') mostrada en la figura 5.7.



Capitulo 6
Conclusiones

En el presente trabajo de tesis se presentaron resultados sobre los fenémenos de relajaciéon y
movilidad iénica que se presentan en un vidrio iénico modelo como lo es el metasilicato de

litio (Li25i03). Los resultados hallados se pueden separar en tres contribuciones:

= Por un lado, se realizaron estudios en relacién a los mecanismos de movilidad iénica.
Para esto se centralizé el analisis en el comportamiento de los iones moviles en la fase
vitrea. Se implemento el MEIC en el estudio de la influencia que la estructura imprime
en la dindmica de los iones.
Del anélisis de las propensiones de los iones se encontré que hay aspectos dindmicos
y estructurales a nivel local de primeros vecinos (dindmica de tiempos cortos) que
condiciona posteriormente la dindmica difusiva (dindmica de tiempos largos). Se pudo
concluir que este método permite identificar la presencia de los canales de conduccion
iénica mediante una metodologia diferente a las establecidas.
A su vez, se extendié el estudio al metasilicato de litio vitreo con la incorporacion de
oxido de potasio. Los resultados obtenidos ahora, evidencian la presencia de canales
especificos de conduccién para cada tipo de ion. Estos resultados estan en acuerdo
con modelos preexistentes aportando un enfoque diferente al estudio de los fenémenos

involucrados en el MAE.

= Por otro lado, se realizaron estudios relacionados a los fenémenos de relajacion es-
tructural en el sistema. Del analisis del comportamiento orientacional que presenta la
matriz vitrea, en término de los tetraedros de SiO, que la constituyen, se identificaron
dos temperaturas caracteristicas: T, y 7.
Particularmente, mediante los parametros de Rey, que describen la orientacion relativa
entre tetraedros, se observo que a temperaturas menores a 7, los tetraedros ya quedan

practicamente posicionados en relacion a sus vecinos proximos, sin mas posibilidad de
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rotar independientemente.

Mientras que del estudio de los parametros de Steinhardt, mediante los cuales se mide
la orientacién de los tetraedros individuales, es decir el comportamiento orientacional
en una escala espacial muy pequena (distancias entre Si y O), se evidencié un cambio

de comportamiento en Tj,.

= Finalmente se explord la hipdtesis de pérdida de ergodicidad en el sistema, a partir
del estudio de los cambios en las caracteristicas dindmicas cuando la temperatura se
aproxima a la transicion vitrea. Para entender los resultados estadisticos que se obtie-
nen de los datos de simulacion, es importante conocer si el sistema en estudio presenta
ergodicidad y contemplar la posibilidad de que ésto afecte el valor de una determina-
da propiedad. De los resultados hallados de un modo alternativo, se concluyé que la
pérdida de ergodicidad del sistema es una cuestion de escala de tiempo o de la forma

en que se explora el mismo.

Habiendo desarrollado las herramientas necesarias y habiendo obtenido la descripcion de los
fenomenos elementales, es la idea continuar en esta direccion, ahora estudiando cial es el
efecto de las diferentes concentraciones relativas de iones Li y K, con miras a profundizar
nuestro estudio del MAE. Asimismo es nuestra idea concentrarnos en la ventana de tiempo

que involucra a la dinamica del caging, concentrandonos en el fenémeno de NCL.
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Tabla de acronimos

BO
BOO
DM
DSM
HP
HPC
IC

IS
Li-HP
Li-LP
LP
LPC
NCL
NBO
MAE
MB
MCT
MEIC
MSD
MVB
PdR
PEL
PES
UDR

Bridging Ozygen (Ozigeno puente)

Bond Orientational Order (Orden orientacional de enlace)
Dinamica Molecular

Dynamic Structure Model (Modelo de Estructura Dindmico)
High Propention (Alta propension)

High Propensity Cluster (Cluster de alta propension)
Isoconfiguracional

Inherent Structure (Estructura inherente)

Litio de Alta Propension

Litio de Baja Propension

Low Propention (Baja propension)

Low Propensity Cluster (Cluster de baja propensidn)

Nearly Constant Loss (Régimen de pérdidas dieléctricas casi constantes)
Non-Bridging Ozygen (Ozigeno no puente)

Mixed Alcali Effect (Efecto Alcalino mixto)

Metabasin (Metacuenca)

Mode Coupling Theory (Teoria de acoplamiento de modos)
M¢étodo del Ensamble Isoconfiguracional

Mean Square Displacement (Desplazamiento cuadrdtico medio)
Most Visited Box (Cajas mas visitadas)

Pardmetros de Rey

Potential Energy Landscape (Paisaje de Energia Potencial)
Potential Energy Suface (Superficie de energia potencial)

Universal Dielectric Response (Respuesta dieléctrica universal)
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