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Los silicatos forman una de las familias mds importantes de compuestos inorga-
nicos, tanto por su abundancia en la corteza terrestre como por la gran variedad de
estructuras que presentan [1-3]. La unidad estructural bisica de este tipo de com-
puestos es un tetraedro formado por un ion silicio rodeado por cuatro iones oxigeno.
Estos bloques pueden unirse mediante la comparticién de dtomos de oxigeno para
dar lugar a compuestos en los que los tetraedros forman anillos, cadenas o laminas
bidimensionales [4-6]. Si todos los iones oxigeno estdn compartidos por tetraedros
contiguos, se origina una red que se extiende en las tres direcciones del espacio. Estos
compuestos se denominan tectosilicatos [7]. Cuando en la estructura existen sélo iones
silicio, la formula estequiométrica general es 5i0;, y el compuesto se denomina silice
(de la cual existen varias formas diferentes [3]). Es posible, sin embargo, substituir
formalmente parte de los atomos de silicio de la estructura por iones aluminio [4-6].
Las cargas formales de ambos jones son diferentes, de tal manera que dicha substi-
tucién lleva consigo la pérdida de la electroneutralidad del entramado tridimensional
del silicato. Por ello, estos nuevos compuestos han de incorporar otros cationes para
compensar el déficit de carga positiva. Estos nuevos iones se localizan en los huecos
del entramado formado por la unién de tetraedros. Los atomos Si y Al situados en
el centro de los tetraedros reciben el nombre conjunto de d4tomos o iones T, mientras

que los cationes situados fuera del entramado tridimensional se denotan por M.

Dentro de los aluminosilicatos con entramado tridimensional pueden distinguirse
tres grandes grupos [7]: zeolitas, feldespatos y feldespatoides. Dentro de este 1iltimo
grupo se encuentran las ultramarinas, que se caracterizan por una estructura tridi-
mensional relativamente abierta y por sus intensos colores [5,8,9], lo que las hace ttiles
como pigmentos. Otra de sus peculiaridades consiste en la presencia de aniones fuera
del entramado tridimensional del aluminosilicato [5,6]. Existen también minerales
naturales con la misma topologia del entramado aunque incoloros, tales como la so-

dalita [10-12] y noselita [13], que a veces se incluyen en la categoria de ultramarinas [5].

Las zeolitas forman un grupo bastante heterogéneo de minerales, con formas
naturales y artificiales [14-18] . Su férmula estequiométrica general es M7 [ALSi,
Og(z4y)) °- 2H20 [5,6,14]. A diferencia de las ultramarinas, todas ellas contienen

agua en su interior. Sus estructuras son lo suficientemente abiertas para permitir el
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intercambio reversible de los iones situados en las cavidades del entramado, asi como
la absorcién y desorcién, también reversibles, de moléculas de agua [19] . Estos com-
puestos se utilizan fundamentalmente para tres fines: como intercambiadores ionicos,
como filtros moleculares y como catalizadores acidos sélidos [14,20]). El intercambio
iénico estd facilitado por la movilidad de los iones situados fuera del entramado del
aluminosilicato, aunque es cierto que algunos iones se intercambian mds facilmente
que otros [14]. Un ejemplo tipico es el ablandamiento de aguas duras por la substi-
tucién de los iones sodio del interior de la zeolita por iones calcio [20,21]. La funcién
de filtro sdlo se presenta en zeolitas deshidratadas, y depende de la forma particular
del entramado de cada compuesto. En general, todas las zeolitas tienen una red de
canales en su interior, que permite la absorcién de moléculas del tamafio adecuado
y excluye todas las demas. Estas propiedades permiten la separacién de diversos
compuestos en funcién de su peso molecular, o lo que es mas importante, por su es-
tructura [14,20,21]. La zeolita A, por ejemplo, es una zeolita artificial utilizada para
absorber las formas lineales de los hidrocarburos de una mezcla con formas lineales y

ramificadas (utilizadas como gasolinas) {21].

Las zeolitas también se comportan como catalizadores acidos [14,20], siendo su
principal uso industrial el craqueo de petréleo [22-24]. Si se cambian los cationes
méviles de las cavidades zeoliticas por iones hidrogeno, el compuesto resultante es un
4cido de Brensted. Los jones hidrégeno se sitian cerca de los iones aluminio, origi-
nando as{ un sitio icido en la estructura [5,25]. Si se calienta la zeolita hidrogenada,
puede producirse la eliminacién de agua de esos sitios acidos, dejando iones aluminio
tricoordinados con iones oxigeno. Estos nuevos sitios se comportan como acidos de
Lewis [5]. La principal ventaja de las zeolitas como catalizadores frente a los sélidos
amorfos es la regularidad y gran densidad de sitios 4cidos que aportan [14,20], aunque

no siempre resulta facil conocer su posicion exacta en la estructura del materal.

El tercer grupo importante de aluminosilicatos con entramado tridimensional lo
constituyen los feldespatos {2,4,17,26]. A diferencia de los casos anteriores, estos com-
puestos no tienen uso industrial, sino que son importantes desde el punto de vista
basico por su abundancia en la corteza terrestre. Su férmula estequiométrica general

es MT,0yg, y los detalles de su estructura dependen en gran medida de la naturaleza
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de los cationes situados fuera del entramado. Cuando M es un ion voluminoso (K* o
Ba?t), los feldespatos cristalizan en el sistema monoclinico, mientras que para iones
més pequefios las estructuras resultantes a bajas temperaturas son triclinicas [17,26].
Sin embargo, para bajas fracciones molares de Al en el entramado, incluso los com-
puestos triclinicos se transforman en monoclinicos a temperatura suficientemente alta
[2,27]. Cuando la fraccién molar de Al es mayor, los compuestos suelen fundir antes

de pasar a la fase de mayor simetria [28].

Todos los aluminosilicatos anteriores tienen estructuras bastante complejas. Para
su determinacién se ha utilizado, lo mismo que para otros materiales, la difraccién de
rayos X [4,14,17] . Sin embargo, los iones aluminio y silicio tienen el mismo niimero de
electrones, y debido a la semejanza entre sus factores atdmicos de dispersién, resulta
dificil determinar sus posiciones respectivas [29]. Asi pues, con este método no es facil
saber c6mo estdn distribuidos los iones silicio y aluminio en el entramado tridimen-
sional de estos compuestos. En principio, es posible que estos iones se ordenen segin
pautas determinadas, o que no existan tales esquemas, es decir, puede haber desorden
substitucional {30,31]. Desde el punto de vista basico, es por tanto interesante conocer
la distribucién de los iones silicio y aluminio en los aluminosilicatos con entramado
tridimensional. En las zeolitas, este interés se convierte en practico: la posicién de los
dtomos de aluminio determina la de los 1ones hidrégeno, que son los causantes de la

actividad catalitica.

Dado que este problema se refiere directamente a los 1ones silicio y aluminio, suele
definirse una red simplificada que agrupa dnicamente a los iones T de la estructura,
llamada también red T. La forma en que se define esta red se presenta en la Fig. 0.1
para la estructura de la sodalita. En la Fig. 0.1 (a) se presenta una celda unidad de
esta estructura (un cuboctaedro) incluyendo los iones del entramado (T y oxigeno) y
evitando por simplicidad los iones presentes en las cavidades; mientras que la parte
(b) representa la red T de la sodalita (comin a este mineral y todas las ultramari-
nas). El desorden puede tratarse entonces teniendo en cuenta inicamente los iones
de la red T, lo que hace este problema formalmente similar al estudio del desorden
substitucional en aleaciones metélicas [32-35], aunque la red subyacente sea bastante

mas complicada que en la mayoria de las aleaciones conocidas.
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(a) | (b)

Fig. 0.1. Celdas unidad de la red completa (a) y de la red T (b) de sodalita. Los circulos
blancos representan los iones oxigeno, mientras que los negros en ambas figuras dan la
posicion de los sitios T en la estructura. Los demas iones del compuesto se han omitido por

simplicidad.

Una técnica que da informacién relevante sobre el problema del desorden substi-
tucional en estos compuestos es la resonancia magnética nuclear (RMN) de 2°Si, que
empezd a usarse sistemdticamente en sélidos en la década de los ochenta [36-39]. Para
los aluminosilicatos en los que todos los iones T sean cristalogrificamente equivalentes,
el espectro de RMN de ?Si presenta hasta cinco picos, que se asignan a entornos dife-
rentes de los iones silicio en la red T. Cada uno de estos entornos posibles corresponde
a un nimero n de iones aluminio vecinos de un ion silicio, donde n varia desde © hasta
4 [36,37]. Cuando los iones T no son todos cristalograficamente equivalentes, se puede
presentar un conjunto de cinco picos por cada grupo de iones equivalentes por simetria
[39]. La intensidad de cada méximo en el espectro es proporcional al nimero de iones
silicio con el entorno correspondiente. Sin embargo, la espectroscopia de RMN es una
técnica local, en el sentido de que solamente da informacién directa sobre la ocupacién

de tetraedros contiguos, lo que en general no es suficiente para deducir el esquema
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completo de orden atémico.

Sin embargo, se conocen algunas caracteristicas generales acerca de la distribucién
de los iones silicio y aluminio en la red de sitios T de estos compuestos. En la mayoria
de los aluminosilicatos en los que se ha determinado la ordenacién de los 4tomos Si y
Al, se cumple la llamada regla de Loewenstein [40]. Esta sostiene que no puede haber
iones aluminio en tetraedros contiguos, o lo que es lo mismo, no puede haber pares
Al-Alen la red T (grupos Al-O-Al en la red completa). Esta regla empirica se puede
comprender mediante razonamientos de cardcter electrostdtico. Los iones aluminio,
que suelen estar en menor cantidad que los de silicio en la red T, poseen un déficit de
carga positiva, y la repulsién entre estos déficits es la que evita los pares Al-Al. Se
sabe, sin embargo, que esta restriccion no es suficiente para explicar correctamente
la distribucién de Si y Al en estas estructuras [41]. Dempsey propuso otra limitacién
adicional [42]: la minimizacién del mimero de triadas Al-Si-Al. Es decir, la repulsién
entre déficits de carga afectaria a dtomos situados mas alla de tetraedros vecinos. Sin
embargo, como indicé Vega [41], 1a aplicacién directa de estas dos reglas es insuficiente

para dar cuenta de las distribuciones atémicas reales.

Para estudiar el desorden substitucional en los aluminosilicatos se han empleado
también diferentes métodos tedricos. Una de las vias utilizadas ha consistido en el em-
pleo de métodos ab initio en pequedos fragmentos de estructuras de aluminosilicatos,
con el fin de estimar las diferencias energéticas entre varias ordenaciones diferentes
de Si y Al [43]. Estos célculos han dado informacién valiosa sobre las energias de
diferentes configuraciones atémicas. Sin embargo, los resultados obtenidos varian
bastante en funcién del tamafio del grupo de atomos utilizado y de los cationes com-
pensadores de carga. Esto hace dificil una generalizacién de los resultados. En este
esquema es ademas bastante complicado introducir el desorden térmico de los 4tomos

a temperaturas finitas (7' > 0 K).

Otra via posible es la utilizacién de simulaciones de Monte Carlo (MC). Esta
técnica es adecuada para el estudio del desorden substitucional, puesto que permite
estudiar fragmentos de estructura del tamafo de varias celdas unidad, e introducir los

efectos de la temperatura en las distribuciones atémicas simuladas [44-46]. El precio
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que hay que pagar por una aproximacién tan completa es la simplificacion, a veces
excesiva, de las interacciones entre dtomos, que suelen ser modeladas con potenciales
empiricos. Una complicacién adicional la constituye la complejidad de las estructuras
de los aluminosilicatos. Un ejemplo del empleo de aproximaciones de este tipo lo
constituyen las simulaciones de MC llevadas a cabo por Vega {41} y Soukoulis [47)
para diversas zeolitas. Estos autores trataron de reproducir las poblaciones relativas
de los diferentes entornos de Si derivados de los espectros de RMN de *Si en un
amplio rango de composiciones. Para ello consideraron tinicamente los atomos T en
redes simplificadas, y modelaron las interacciones entre los dtomos de silicio y alu-
minio de tal manera que cada atomo T sélo se viera influido por sus primeros vecinos
en la red T (modelo de lattice gas). A pesar de estas severas restricciones, los resul-
tados obtenidos mostraron claramente que las reglas de Loewenstein y Dempsey son

insuficientes para dar cuenta de las distribuciones reales de Si y Al en estos materiales.

A partir de ah{ se produjeron avances en una doble vertiente: la consideracién
de la estructura real del compuesto, y el modelado mas realista de las interacciones
entre los iones del material. Para ello se realizaron simulaciones que consideraban la
red T con la topologia real de los silicatos, e interacciones efectivas entre primeros
y segundos vecinos en dicha red [48]. Sin embargo, se sabe que la naturaleza de los
enlaces Si-O y Al-O es parcialmente iénica. Por ello, una descripcién realista de los
poteﬁcia.les interatémicos implica la introduccién de términos de interaccién a larga
distancia. El uso de potenciales de Coulomb lleva consigo la consideracion de todos los
iones de la estructura real para asegurar la electroneutralidad. Herrero et al. [48-54],
llevaron a cabo una serie de simulaciones de MC tanto en aluminosilicatos laminares
(filosilicatos) como en zeolitas, utilizando las estructuras reales de los compuestos.
Las distribuciones de Si y Al obtenidas se comparan bien con los resultados deducidos
a partir de los espectros de RMN de ?°Si en cada uno de los compuestos estudiados.
Sin embargo, en estas simulaciones, aunque se permite el intercambio de las posiciones
de los iones silicio y aluminio, se supone que las coordenadas de los sitios atémicos

son fijas, es decir, no se permiten relajaciones de la red {modelo de red fija).

El objeto de esta memoria es el estudio mediante el método de Monte Carlo del

desorden substitucional de Si y Al en tres aluminosilicatos con entramado tridimen-
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sional, pertenecientes cada uno de ellos a uno de los grupos citados al principio de esta
Introduccién. En primer lugar se estudia la ultramarina azul, cuyo interés particular
radica en el hecho de que se ha encontrado experimentalmente que viola la regla de
Loewenstein [9]. Nuestras simulaciones estin encaminadas a estudiar las causas de
dicha violacién. Para ello se estudi6 el orden-desorden para dos composiciones distin-
tas, utilizando como variable la temperatura. Como complemento de este tratamiento
se han llevado a cabo simulaciones de la distribucién de Ge y Al en un aluminoger-
manato con la misma estructura que las ultramarinas [55,56]. A diferencia del caso de
los aluminosilicatos, los rayos X son muy utiles para determinar el grado de desorden
substitucional en estos compuestos, puesto que los iones aluminio y germanio tienen

distinto mimero de electrones y se distinguen bien por esta técnica [55].

Dentro del grupo de las zeolitas hemos estudiado el desorden substitucional en
la chabasita [14,15]. En ella se rednen las tres aplicaciones fundamentales de es-
tos minerales: absorbe sin problemas moléculas pequefias [21], permite con facilidad
reacciones de intercambio i6énico [57] y se puede usar como catalizador [58]. Nuestro
objetivo es el estudio de la distribucién de los iones silicio y aluminio en las chabasitas
naturales. Para ello se realizaron simulaciones a temperatura ambiente para varias
composiciones diferentes, y se analizé la variacién de la distribucién iénica en funcion

de la fraccidén molar de Al

Del grupo de los feldespatos hemos elegido la albita [2,4,17,26]. Este mineral es
un feldespato sédico de composicién NaAlSizOg. Su comportamiento en funcién de
la temperatura es bastante poco comin, puesto que al calentar sufre un proceso de
desorden substitucional importante (en torno a 1000 K), seguido de una transicién de
fase triclinico-moniclinico a temperatura més alta (1250 K) [27,28,59]. Esto hace de la
albita uno de los compuestos més estudiados de esta familia, tanto experimental como
tedricamente [26,28,59,60]. Es por tanto un excelente banco de pruebas para proponer

nuevos modelos para el estudio del desorden substitucional en aluminosilicatos.

En el estudio de las ultramarinas y chabasitas, el modelo de interaccion entre
los 4tomos incluye tanto términos repulsivos de corta distancia como potenciales de

Coulomb. También se tienen en cuenta las interacciones debidas a la polarizabilidad de
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los iones del material [52]. La estructura es la real de estos compuestos, considerando
todos los atomos presentes, no solamente los iones T. Sin embargo, en estos casos no
se permite la relajacién de los 4tomos del compuesto fuera de sus posiciones crista-
lograficas, es decir la red se considera fija. Esto, aunque simplifica mucho los célculos,
héce que en el caso de la albita el modelo presente problemas. Los resultados experi-
mentales en este compuesto ponen de manifiesto que existe un fuerte acoplamiento
entre la distorsién de la red (que da origen a la transicién triclinico-moniclinico) y el
desorden substitucional. Por ello se ha abordado una nueva aproximacién, que con-
siste en permitir que los atomos se muevan fuera de sus posiciones de equilibrio. Este
nuevo enfoque, aunque muy costoso desde el punto de vista computacional, produce

resultados préximos a los experimentales.

El plan de la memoria es el siguiente: En el capitulo 1 se presenta una introduccién
general acerca del método de Monte Carlo y de los diferentes modelos utilizados en
nuestros calculos. El capitulo 2 se dedica al estudio de la ultramarina azul, y el 3 a
su aluminogermanato isomorfo. El desorden substitucional en las chabasitas se trata
en el capitulo 4, reservindose el 5 para las albitas. Finalmente, se presentan las con-

clusiones y la bibliografia.
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1.1. El método de Monte Carlo
1.1.1. Generalidades

Se llama método de Monte Carlo a cualquier técnica numérica que haga uso masivo
de niimeros aleatorios [61]. A efectos practicos, este método es una forma de muestreo
estadistico que permite obtener informacién relevante a partir de un nimero reducido
de estados del sistema [44-46}. Entre sus multiples usos estd la estimacién numérica
de propiedades termodindmicas en sistemas lo suficientemente complejos como para
hacer imposible la via analitica. En particular, en este trabajo el método de Monte
Carlo se utilizard para calcular las propiedades de materiales que presentan desorden
substitucional. En cada simulacién presentada se supondra que tanto el nimero de
particulas presentes, N, como el volumen total del sistema, V y la temperatura, T,
permanecen constantes. Se operara, por tanto, en el colectivo candnico (también 1la-
mado NV T) [62-64], aunque es posible imponer otro conjunto de ligaduras diferentes,

trabajando en otros colectivos [65-68].

Si el sistema en cuestién posee M estados discretos, la probabilidad de que se

encuentre en el estado m es [62,63]:
P(m) = -12~exp(~—Em/kBT) (1.1)

donde kg es la constante de Boltzmann y T la temperatura. E,, es la energia corres-
pondiente al estado m (ver mas adelante). Z es la funcién de particién del sistema,

cuya expresion es:

Z = % exp(—Enm/ksT) (1.2)

m=1

El promedio de cualquier magnitud termodinamica A en el colectivo viene dado por:

i‘ A(m)exp(—Emn/kpT) (1.3)

m=

(A) =

N+~
h

En el caso de que el sistema tenga grados de libertad que varien de manera con-

tinua, las expresiones son bastante similares. La funcién de particién es ahora [62-64]:

1
~ R3VN!

[ dp™da" exp[—E(p", q")/kaT] (1.4)
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y el promedio de A en el colectivo:

(4) = J dequA(pN, qN) CXP[_E(pN, qN)]/kBT]
- Fdp¥da® expB(pY ) ks T ——

donde dp” y dq™ son formas abreviadas de dpidp:dps...dpny ¥ daidq.dqa...daw,

(1.5)

respectivamente. p y q representan las posiciones y momentos de cada una de las N
particulas del sistema y & es la constante de Planck. La densidad de probabilidad de

que el sistema tenga una energia E(p™,q") es:

P(p¥,q") = ——— 2 (1.6)

Las probabilidades P(m) y P'(p",q") en los casos de variables discretas y continuas,

respectivamente, son conocidas como factores de Boltzmann.

El método exacto para calcular (A) consiste en evaluar directamente el sumato-
rio 1.3 o la integral 1.5. Sin embargo, cuando el nimero de estados o de grados de
libertad es muy grande esto es imposible [45,46,64]. Piénsese, por ejemplo, que una
red con N sitios en la que se asigne a cada uno de sus nodos una variable que pueda
tomar n valores diferentes tiene n" estados diferentes. Paran = 2 y N = 100 (un
valor bastante pequeiio), el mimero de estados es del orden de 10°?, lo que da idea de
la magnitud del problema. Un cilculo de {A4) por el método de Monte Carlo implica
algiin procedimiento para seleccionar los estados con un factor de Boltzmann aprecia-
ble. En la practica se hace un muestreo entre todos los estados posibles del sistema,
escogiendo los que cumplen esa condicién. Como se verd, para llevar esto a cabo
son imprescidibles los ndmeros aleatorios [61]. Hay diferentes formas de muestrear,

aunque la mas usada es el algoritmo de Metropolis [44,64].

Las simulaciones de Monte Carlo tienen una larga tradicién en la obtencién numéri-
ca de propiedades en sistemas complejos. Problemas tales como percolacién [61],
propiedades magnéticas de materiales [46], estructura y propiedades termodinamicas
de liquidos [64,69,70] y sélidos [71-74] han sido tratados con éxito con esta técnica.
En esta memoria el método de Monte Carlo se aplica al estudio del desorden substi-

tucional en aluminosilicatos.
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1.1.2. El algoritmo de Metropolis

En todas las posibles formas de Monte Carlo se parte de un estado del sistema cuyo
factor de Boltzmann sea distinto de cero. El muestreo comienza intentando pasar de
este estado a otro diferente. La probabilidad de que un sistema pase de un estado n
a otro estado m viene expresada por m,,. Los valores de estas probabilidades estan
condicionados por el hecho de que en el equilibrio las poblaciones relativas de todos los
estados del sistema han de conservarse constantes. Para asegurar que esto se cumple
se impone la condicién de que el nimero de veces que el sistema pasa del estado n al
estado m debe ser igual al niimero de veces que pasa de m a n (principio de balance
especifico) [63]. Es decir,

P(n)rpm = P(m)Tmn (L.7)

Las probabilidades de transicién 7,m pueden desglosarse en dos términos: la probabi-
lidad de que partiendo de n intentemos ir al estado m, anm, ¥ la probabilidad de que
ese intento tenga exito, f,m. Si se impone que o, = amq, se llega a que la condicién

de balance en el equilibrio es:
P(n)0pm = P(m)b.mn, (1.8)

o bien:

B /Omam = P(m)/ P(n) = exp|—(Em — Ea)/ksT] (1.9)

Se pueden hacer varias elecciones para 8,, de tal manera que se cumpla esta tultima
igualdad, y que ademds hagan que §,,, no sea mayor que 1, como corresponde a una

probabilidad. En el algoritmo de Metropolis se escoge [44,63,64]:

P(n)/ P(m) s P(m)< P(n) (L)

it

eﬂm

=1 si  P(m) > P(n)

Esto significa que si E,, < E, el sistema pasa al estado m, y se calculan las magni-
tudes de interés en ese nuevo estado. Si por el contrario, E,, > E,, el sistema pasa
a ese nuevo estado m con probabilidad 8,,. Para determinar si el sistema cambia
efectivamente a dicho estado se genera un ndmero aleatorio, r, en el intervalo [0,1]
y se compara con &p,,. Si 7 < O, el sistema pasa al estado m, y si 7 > O,m, se

queda en el estado n. Eso quiere decir que evaluamos las propiedades termodindmicas
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que nos interesen en el estado m o n, respectivamente. El proceso de Monte Carlo
continia tomando el nuevo estado del sistema como estado inicial y repitiendo todos
los pasos enunciados anteriormente. Asi se obtiene una sucesién de estados en la que

cada uno de ellos depende iinicamente del estado anterior (cadena de Markov) [46,64].

En general, todos los algoritmos de Monte Carlo tienen en comin la necesidad de
emplear nimeros aleatorios. En todas las simulaciones presentadas en esta memo-
ria se utilizaron los generadores de niimeros pseudoaleatorios proporcionados por las
estaciones de trabajo DEC en las que se llevaron a cabo los célculos. Diversas pruebas
demostraron que estos generadores suministran nimeros pseudoaleatorios de calidad

suficiente para los propdsitos de este trabajo.

1.2. Modelos empleados

Como se indica en la Introduccién, en esta memoria se trata el problema del
desorden substitucional de los iones T (Si o Ge y Al) en tres aluminosilicatos (y
un aluminogermanato) con entramados tridimensionales representativos de cada uno
de los grupos en que se divide esta familia de compuestos. Se estudiaran los posi-
bles ordenamientos de estos iones T y la influencia de ese orden en las propiedades
termodinamicas de estos materiales. Para ello es necesario definir un modelo de in-

teraccién dtomica. Describiremos seguidamente los modelos utilizados.

1.2.1. Modelos de lattice gas

Las aproximaciones tedricas mas sencillas al estudio del orden-desorden substitu-
cional en aluminosilicatos consideran tnicamente las interacciones entre los dtomos
de silicio y aluminio, haciendo abstraccién de los demas iones en el cristal. En los
primeros estudios por el método de Monte Carlo [41,47} la dnica ligadura que se im-
puso a la distribucién de iones T fue la regla de Loewenstein [40]: no se permitia
la presencia de dtomos de aluminio en sitios T contiguos. Sin embargo, en lugar de
prohibir la existencia de pares Al-Al, es mas razonable suponer que existe una ba-

rrera energética que desfavorece su aparicién. Asi, la energia total del sistema puede
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calcularse mediante la expresidn:

UL = EZO‘,’UJ' . (1.11)

1j
donde los subindices  y 7 se refieren a dtomos T situados en tetraedros contiguos. Las
variables o toman los valores 0 é 1 dependiendo de si el 4tomo en el sitio especificado
es un atomo de silicio (o germanio} o de aluminio. En esta primera aproximacién
el parimetro ¢ es constante y positivo, y da cuenta de la barrera energética antes
mencionada. La energia del sistema es proporcional al nimero de pares Al-Al y es
tanto mayor cuanto mas elevado es el nimero de atomos de aluminio en sitios con-
figuos. Dicho pardmetro € debe ser obtenido a partir de comparaciones con medidas
experimentales y da cuenta tanto de la influencia de los demas iones en la red (indi-
rectamente), como de la propia repulsién existente entre dtomos de aluminio vecinos.
Posteriormente, Dempsey [42] establecié una segunda regla: la repulsién efectiva entre
dtomos de aluminio no se extiende simplemente a 4tomos T primeros vecinos en la es-
tructura, sino que tiende a minimizar el nimero de 4tomos de aluminio en tetraedros
segundos vecinos. Esta ligadura puede introducirse en el cdlculo de la energia total

mediante un término de la forma:
Up =B oio; (1.12)
1]

Este sumatorio se extiende a todos los pares de atomos 7 y 7 que son segundos vecinos
en la red T. La energia total es entonces Uy + Up. Varios estudios en diversas es-
tructuras indican que con una combinacién adecuada de parametros € y 3 se pueden

reproducir razonablemente bien los espectros de RMN de 2°Si [47,75].

Existe otra posible expresion para la energia total del sistema que se empleara en el
caso de la albita. Ademas de la repulsién entre iones aluminio en tetraedros contiguos,
se introduce una energia que hace que estos iones se sitien preferentemente en ciertos

sitios de la red. La expresién para la energia total es entonces de la forma:
UZGZU:'UJ'_‘TEUk (1.13)
i k

donde 7 da cuenta de la energia que determina que un conjunto de sitios & de la red
T tiendan a estar ocupados por &tomos de aluminio en detrimento del resto. Por

convenio, definimos 7 como positiva, con lo que el término correspondiente disminuye
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la energia del sistema.

Este modelo fue aplicado por Mazo y Andersen [76,77] a los feldespatos s6dicos.
Estos autores sugirieron que para que los resultados se aproximaran a los experimen-
tales, el parametro 7 deberia depender de la distribucién de los iones aluminio en la

red T. La dependencia debia ser de la forma:

=1 fomio _ %) (1.14)

donde 7 es el valor de dicho parametro cuando todos los iones aluminio estan situados

en las posiciones T10 de la red T (ver apartado 5.1.2.) y =110 es la fraccidén de iones
aluminio que ocupan esas posiciones. A temperaturas muy bajas, 0 =1y 7 = 7o,
mientras que a temperaturas altas zrio = 0.25, y 7 = 0, es decir, no existe preferencia

alguna para que los iones aluminio se sitien en las posiciones T'10 [59].

Cuando la energia del sistema considerado se calcula mediante expresiones como
las anteriores, donde sélo cuentan los dtomos tetraédricos, el modelo se llama de
lattice gas [31,62]. Como se ha indicado antes, los dos pardmetros € y 8 han de fijarse

teniendo en cuenta los datos experimentales.

Son posibles, sin embargo, otros enfoques. En lugar de interacciones a primeros
y/o segundos vecinos independientes de las distancias atémicas reales, la energia de
interaccién puede calcularse mediante expresiones mds realistas.

1.2.2. Modelo con interacciones de Coulomb

Uno de los potenciales interatdmicos méas empleados para calcular la estructura de

diferentes aluminosilicatos viene dado como suma de dos términos {49,52}:

U=U;+ U, (1.15)
donde
1 Ci;
Us =33 |Aijexp(—rij/pij) — —5 (1.16)
G ¥
Y 1
q:9;
Uo==) — 1.17
2 g ’!‘,'J' ( )
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donde U, es el potencial de Coulomb: g; y ¢; son las cargas efectivas (no necesariamente
formales) de los diferentes iones en la estructura. En principio, el doble sumatorio se
extiende a todos los dtomos del material y no sélo a los iones T. r,; es la distancia
entre los pares de atomos ¢z y 7. Uy es un término repulsivo de corta distancia que
evita el colapso de la estructura. Los parimetros A, p y Cs son caracteristicos de
cada par de dtomos y no de la estructura en cuestién. Es conveniente ademads incluir

la energia de polarizacién de los iones, dada por [52,53]:
1
Up: _EZQHE"P (118)
k

donde Ey es el campo eléctrico en el sitio del &tomo k, creado por los demnads iones de la
estructura. ai representa las polarizabilidad del ion k. En principio, el sumatorio se
extiende a todos los iones; sin embargo, dado que las polarizabilidades de los cationes
son mucho menores que las de los aniones, sélo se tendrad en cuenta la contribucién

de éstos iltimos.

Los parametros que definen este potencial para los diferentes pares de dtomos

necesarios en este trabajo se presentan en la Tabla 1.1.

TABLA 1.I. Parametros del potencial Uy para todos los pares de 4tomos necesarios
para realizar las simulaciones presentadas en esta memoria. Los correspondientes a
los aluminosilicatos estdn tomados de la referencia [78], mientras que los del par Ge-O

se tomaron de [79].

Par A,'J,' (eV) Pij (A) C,'J' (eV AS)
Al-O  1460.30 0.2991 0.000
Si-O  1584.167 0.3296 52.66
Ge-O 1980.02 0.3172 53.66

1.2.3. Modelo de potencial empirico

El modelo anterior de potencial a larga distancia tiene un inconveniente, y es que
en algunos casos puede conllevar un coste computacional excesivo. En esos casos es
mas conveniente utilizar un potencial empirico que reproduzca los resultados experi-

mentales lo mejor posible, y que sea computacionalmente menos costoso. En las
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simulaciones de feldespatos presentadas en el capitulo 5 se tomé un potencial que
contiene términos de dos y tres cuerpos. El potencial de dos cuerpos es del tipo

Born-Mayer-Higgins y tiene la forma [80-82]:

V, = 12 Ay exp(—rii/p) + Tl erfc(ri;/B.5) (1.19)

2 i T,'j

donde como antes los parametros A y 8 dependen de los pares 7j. p es una constante
comiin para todos los pares {(p = 0.29 A), v ¢; y g; son las cargas formales de los
dtomos incluidos en el par. erfc indica el complementario de la funcién error [83] y
para calcularlo se utilizé la aproximacién dada en [84]. Como antes, los sumatorios
" incluyen todos los atomos del compuesto y no sélo los iones T. Este potencial puede
relacionarse ficilmente con el presentado en el apartado anterior si se tiene en cuenta
que ahora todos los parametros C;; son nulos y que el término de Coulomb se ha
sustituido por el primer sumando en el desarrollo del método de Ewald [64,85] (ver

apéndice I).

TABLA 1.II. Parametros del potencial de Born-Mayer-Higgins empleados en este tra-
bajo, tomados de las referencias [80] y (81].

Interaccion de dos cuerpos

Par A,’j (X 10715 J) ﬁ,‘j (10_7 cm)

Si-51 0.1877 0.230
Si-O 0.2962 0.234
S1-Al 0.2523 0.233
Si-Na 0.2001 0.230
0-0 0.0750 0.230
Al-O 0.2750 0.234
Na-O 0.3195 0.234
Al-Al 0.3418 0.235
Al-Na 0.2178 0.230
Na-Na 0.2159 0.230

Interaccidén de tres cuerpos -

X-0-X* 0-Si-0 0-Al-O

¢ (R) 2.6 3.0 3.0
X (x1078J) 1.0 24.0 240
v (A) 2.0 28 28

® X = Si o Al, indistintamente.
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Este potencial interatémico, al igual que el mencionado en el apartado anterior, es
un potencial de dos cuerpos, puesto que depende sélo de la distancia entre dtomos. Sin
embargo, cuando se deja que los atomos se muevan de sus posiciones de equilibrio es
conveniente utilizar ademas potenciales de tres cuerpos [80,81,86]. Para este potencial
el término adicional es del tipo de Stillinger y Weber {80-82]:

1 i
(?"s‘:‘ai =N (mT—

siry; <rfyri <rf,oV3=0en otro caso. Estos términos se aplican a los conjuntos

Va = X exp| r?)] X (cos Oji — cos OF) (1.20)

de tres dtomos contiguos jik cuyo dtomo central z es un ion oxigeno o un ion T. La
energia debida a esas contribuciones se obtiene sumando esos términos para todas las
triadas jik. i, A; y r{ son pardmetros que dependen del dtomo central en la triada
(ver Tabla 1.II}, y ©° es el dngulo tetraédrico (109.47°). Este tipo de potencial se
ha usado para estudiar aluminosilicatos en fase vitrea [80,81], asi como cristales y
superficies de alimina [82]. Las estructuras obtenidas por simulacién son bastante
préximas a las experimentales. Los parametros del potencial para todos los pares de

atomos necesarios se encuentran en la Tabla 1.11.

En este trabajo se emplean el modelo con potencial de Coulomb y el del potencial
empirico: el primero de ellos para las ultramarinas (capitulo 2), un aluminogermanato
(capitulo 3) y chabasitas (capitulo 4), y el segundo para la albita (capitulo 5). También
se utilizaran modelos de lattice gas, con el fin comparar los resultados obtenidos con
las diferentes aproximaciones. Por 1ltimo, se cotejaran los resultados de simulacién
con los de modelos sencillos y con los resultados experimentales alli donde sea posible.
En todos los casos, las redes utilizadas son las propias de los compuestos a estudiar,

sin ninguna simplificacién.
1.3. Procedimiento de simulacién

1.8.1. Generalidades

El método de Monte Carlo permite obtener estados con diferentes ordenamientos
de Si y Al en la estructura y conservar aquéllos cuyo factor de Boltzmann no sea des-
preciable. Para calcular la energia de cada configuracién se aplica uno de los modelos

mencionados en los apartados anteriores. Se utiliza, como se indicé antes, el algoritmo
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de Metropolis en el colectivo candnico.

ey

oy
e a®

Fig. 1.1 Condiciones de contorno periddicas en un sistema bidimensional. La celda de
simulacion estd indicada en gris y las flechas indican que cuando un dtomo de la celda origi-
nal la abandona, siempre se introduce otro dtomo simular por el lado opuesto para mantener
constante la densidad a lo largo de toda la simulacién. La generalizacién a tres dimensiones

es inmediata.

Las simulaciones se llevan a cabo tomando en consideracién un nimero limitado
de dtomos. Dado que tratamos con sélidos, el niimero minimo necesario es el de los
integrantes de una celda unidad, aunque en el calculo suelen tomarse celdas mayores.
El conjunto de celdas unidad en los que realizan los cdlculos se denomina celda de
simulacién. Para evitar los efectos del borde de la celda, se introducen condiciones
de contorno periddicas: la celda de simulacién se replica en las tres direcciones del
espacio de acuerdo con la simetria del compuesto (cibico en el caso de la ultramarina
y el aluminogermanato de sodio y cloro, romboédrico en el caso de la chabasita y
triclinico en el caso de los feldespatos sédicos). Se tiene asi una red infinita en la
que, por convenio, las imagenes de cada ion de la celda inicial se comportan de igual

manera que los iones primitivos. Si uno de los dtomos sale de la celda de simulacién
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por uno de sus lados, se conviene en que otro similar entra por el lado opuesto, de tal
manera que la densidad i6nica permanece constante a lo largo de toda la simulacién

[45,46,64]. En la Fig. 1.1 se presenta un esquema que refleja esta idea.

Una vez que se supone la celda de simulacién rodeada por otras celdas similares,
ha de calcularse la energia de cada configuracién atémica segin el modelo de poten-
cial elegido. Aunque esto conllevaria, en principio, el cédlculo de interacciones entre
infinitos pares y triadas, a efectos pricticos sélo se consideran aquellas interacciones
para las que la distancia entre los dtomos implicados sea menor que un determinado
radio de corte, rcut [64]. En las interacciones de dos cuerpos, éste se elige de modo
que el error cometido en el cdlculo del potencial en cada sitio de la red sea al menos
un orden de magnitud menor que las diferencias energéticas producidas al mover un
atomo (~ 1 kJ/mol), o al intercambiar las posiciones de dos iones aluminio y silicio
(entre 10 y 100 kJ/mol). Para las interacciones de tres cuerpos (potencial usado en
el caso de los feldespatos), el radio de corte viene definido de tal manera que incluya

holgadamente a los primeros vecinos de cada ion, pero no a los segundos [80,81].

El problema de la celda finita no se palia del todo con la introduccién de condi-
ciones de contorno periddicas [46]. La celda de simulacién ha de ser de tamaio
suficiente para que éste no influya en las magnitudes termodindmicas obtenidas. Con
el fin de averiguar el tamano mas adecuado se hacen célculos para varias magnitudes
(por ejemplo la energia), en celdas de simulacién diferentes y los resultados se nor-
malizan a una celda unidad del material. La celda escogida es aquélla a partir de la
cual no hay variacién apreciable en las magnitudes que se calculan. En la Fig. 1.2
se representa la variacién de la energia configuracional con el tamafio de celda en el
caso del aluminogermanato de sodio y cloro. Puede verse que a partir de una celda
de simulacién que contenga 27 celdas unidad, las variaciones con el tamano no son
apreciables. La prueba se repitié para diferentes temperaturas, con los mismos resul-
tados. Se tomaron, por tanto, celdas de simulacién formadas por 27 celdas unidad.
El mismo proceso se llevé a cabo para las ultramarinas y chabasitas. En el caso de la
albita se eligié una celda de simulacién formada por cuatro celdas unidad, que incluye
el mayor numero de dtomos compatible con la capacidad de las maquinas utilizadas

(una celda de simulacién formada por dos celdas unidad daba resultados parecidos).
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Fig. 1.2 Energia configuracional en funcién del tamafio de la celda de simulacidén para
un aJuminogermanato de sodio y cloro isostructural con la sodalita. Los nimeros indican la
temperatura de simulacién. Las energias estdn normalizadas a una celda unidad que incluye

12 sitios T y el cero de energia corresponde a una temperatura de 0 K.

Para obtener configuraciones atémicas de acuerdo con el algoritmo de Metropolis,

se operd con el siguiente esquema [52-54]:

1. Los 4tomos de silicio (o germanio) y aluminio de la celda de simulacién se dis-
tribuyen al azar en los sitios T de esa celda. Virtualmente cualquier distribucién

atémica es posible, siempre que tenga un factor de Boltzmann diferente de cero.

2. Se obtiene una nueva configuracién de Si (Ge) y Al intercambiando la posicién de
un dtomo Al con la de un &tomo Si (Ge) escogido al azar. La eleccién del dtomo de
aluminio que se va a intercambiar puede hacerse también al azar, o secuencialmente
entre todos los dtomos de la celda de simulacién. Ambas posibilidades son equiva-

lentes.
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3. Se calcula la energia de la configuracién inicial y la de la configuracién con los
atomos de aluminio y silicio escogidos intercambiados. Aqui se pueden presentar dos

casos:

a) Si la energia de la nueva configuracién del sistema (Uy) es menor
que la inicial (U;), la nueva configuracién se conserva, y a partir de ella se
calculan los correspondientes promedios de las variables termodinimicas

que interesan.

b) Si Uy es mayor que la de la distribucién inicial, otros dos casos son
posibles. Llamemos AU = Uy — U;, y obtengamos un nimero aleatorio

entre 0 y 1, llamnado ». Dependiendo del valor de r:

b.1.) Sir < exp(—AU/kgT), se conserva la nueva configuracién para

obtener promedios.

b.2.) En caso contrario se conserva la configuracién inicial y ésta se

" utiliza para contabilizar los promedios termodindmicos.

4. Se toma como configuracion inicial la que se haya conservado y se vuelve al paso
2.

Como se ve ficilmente, el paso de una configuracién a otra estd determinado
inicamente por la diferencia entre las energias de ambas, con lo que el cero de energia
elegido no afecta a los resultados obtenidos. En el caso de que sélo se tengan en cuenta
los grados de libertad configuracionales (y no la relajacién de la red), una eleccién

adecuada del cero puede ahorrarnos bastante tiempo de cdlculo (ver apartado 1.3.1.).

Este algoritmo permite intercambiar dtomos y obtener configuraciones de equili-
brio, tanto para un modelo de laftice gas como para otros mas complicados en los
que solo se tengan en cuenta magnitudes que dependan dnicamente de la distribucién
atémica. Sin embargo, si queremos permitir desplazamientos de los dtomos fuera de

sus posiciones de equilibrio, ha de llevarse a cabo otro proceso similar para seleccionar
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los movimientos atémicos que se deben aceptar. La unica diferencia con el esquema
anterior radica en el paso 2, que consiste ahora en intentar cambiar la posicidn de
un atomo de la celda de simulacién. Con esta nueva configuracién del sistema se
calcula la energia en el paso 3. El resto del algoritmo es similar. Llamamos paso de
Monte Carlo a un intento o bien de intercambio o bien de desplazamiento de todos los
atomos de la celda de simulacién (o si permitimos el desplazamiento y el intercambio,

al conjunto de ambos).

Energia configuracional (kJ/mol)

Ntmero de pasos de MC

Fig. 1.3. Energia configuracional en funcién del nimero de pasos de equilibracién en el
caso de la ultramarina azul de composicidn ideal (Na7 5AlgSigOgSss5). La linea continua
representa la equilibracién a 300 K; la discontinua, a 650 K, y la punteada, a 850 K. Los

resultados estin normalizados a una celda de 12 sitios T.

Dado que la configuracién con la que se inicia una simulacién puede ser cualquiera,
es posible que esté muy alejada del equilibrio a la temperatura en cuestién. Una mane-
ra de asegurar que la repeticién de los pasos descritos antes conduce a configuraciones
atémicas de equilibrio es inspeccionar todas las magnitudes calculadas y confirmar que
fluctiian en torno a unos valores medios para cada temperatura. Normalmente, para

que esto ocurra es necesario realizar un determinado nimero de pasos hasta llegar



METODO . 27

al equilibrio [45,46,63,64]. El proceso mediante el cual se llega a configuraciones de
equilibrio a partir de cualquier configuracién inicial se denomina equilibracién. Este
proceso se muestra en la Fig. 1.3, donde se presenta la equilibracién para la ultrama-
rina azul a tres temperaturas diferentes (300, 650 y 850 K). En ordenadas se muestra
la energia configuracional y en abscisas, el nimero de pasos de Monte Carlo. Como
se puede apreciar, en este sistema y para esta magnitud, la equilibracién es relativa-
mente ripida para las tres temperaturas, siendo casi inmediata para la temperatura
mas alta presentada (T = 850 K). El resto de las variables termodindmicas calculadas

en la equilibracién tiene un comportamiento similar.

Sin embargo, el algoritmo de Metropolis combinado con un proceso de equilibracién
puede ser insuficiente para asegurar un muestreo eficiente de las configuraciones de
equilibrio. En efecto, a temperaturas bajas, el sistema queda atrapado en un minimo
local de energia en lugar de alcanzar el minimo absoluto. Puede aplicarse entonces la
técnica llamada simulated annealing [87], que consiste en iniciar las simulaciones a una
temperatura mucho mayor que aquélla para la cual se van a calcular los promedios ter-
modinamicos. A temperatura mas alta podemos muestrear un nimero mas grande de
configuraciones, puesto que la expresién exp(—AU/kpT) mencionada en el paso b.1.
del método de Metropolis toma valores mayores, y aumenta la probabilidad de que
las configuraciones propuestas sean aceptadas. Esto hace que el espacio de configura-
ciones se muestree mejor. Posteriormente, el sistema se va enfriando lentamente hasta
llegar a la temperatura en la cual se van a calcular las magnitudes deseadas, confiando
en que en los pasos intermedios, la mayor temperatura del sistema permita una mejor
exploracién del espacio de configuraciones. Cuando éste es particularmente dificil de
estudiar (muchos minimos locales), puede ser conveniente repetir varios procesos de
simulated annealing, partiendo cada vez de configuraciones diferentes para asegurar
que las configuraciones obtenidas a temperaturas bajas son realmente minimos abso-

lutos.

1.8.2. Simulaciones de Monte Carlo con la red fija

La primera parte de este trabajo {capitulos 2 al 4) estd dedicada al estudio del

desorden substitucional en tres compuestos diferentes: ultramarina azul, un alu-
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minogermanato de sodio y cloro, y chabasitas. En todos ellos se utilizard un modelo de
red fija. Con ello queremos indicar que, aunque se permite el intercambio de posiciones
de los atomos de aluminio y silicio (o germanio) en los sitios T de la red, no se permite
que los dtomos se desplacen (las coordenadas de los sitios atémicos son fijas a lo largo
de la simulacién). Al igual que el resto de los iones de la estructura, los cationes situa-
dos fuera del entramado tridimensional (iones sodio y calcio), se mantienen inméviles
a lo largo de la simulacién de MC, distribuyéndose aleatoriamente en sus posiciones
correspondientes cuando la degeneracién del sitio cristalografico que ocupan es mayor
que el niimero de iones necesario para mantener al cristal eléctricamente neutro. Esto
implica que las propiedades vibracionales del sistema no son accesibles. Sin embargo,
operar de esta manera reduce mucho el tiempo de cdlculo y es para algunos com-
puestos la tnica via posible. En estas simulaciones se empleara ¢l primero de los
potenciales dependientes de la distancia descritos antes (apartado 1.2.2.), que incluye
inicamente términos de dos cuerpos. No se consideran los términos de tres cuerpos,
ya que su principal funcién es la de ajustar los 4ngulos entre los diferentes dtomos en

la estructura, que en una red fija son invariables.

En el esquema practico del algoritmo de Metropolis dado en el apartado anterior

se indica que es necesario calcular las diferencias de energia entre configuraciones y

no las energias totales de las configuraciones, lo que permite tomar cualquier cero

de energia. Para simplificar los cdlculos, se puede hacer la siguiente particién de la
energia total, U; [52]:

Ui =U; + Us + Us, (1.21)

donde U; da cuenta de las interacciones entre pares de dtomos en los que ninguno de
los dos es un ion T'. Este término no depende de la distribucion de atomos tetraédricos.
U, incluye las interacciones en las cuales sélo uno de los integrantes del par es un atomo
tetraédrico, mientras que Us recoge todas las interacciones en las que los dos atomos
estdn en la red de sitios T. Estos dos 1iltimos términos dependen de 1;1 ordenacion
de Si (o Ge) y Al en la estructura. Se calculardn ahora las diferentes particiones de
la energia para cada uno de los términos del potencial: término de corta distancia,

potencial de Coulomb y energia de polarizacién de los aniones.
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a) Términos de corta distancia.

Estos términos son debidos a la repulsion entre las nubes electrénicas de los iones del
cristal y a las interacciones de dispersién entre ellas. Usualmente este tipo de con-
tribuciones sélo se tienen en cuenta para pares anién-anién y catién-anién. La suma
de estos términos para todos los pares O-O y O-Cl u O-S da un resultado que no varia
al cambiar la distribucién de atomos Si y Al en la celda de simulacién, y por tanto,
no es necesario calcularlo en cada paso de Monte Carlo. Los dtomos T son cationes,
asi pues los términos T-T de corta distancia son despreciables. En la literatura no
existen potenciales de corta distancia para las interacciones T-Cl y T-5. Sin embargo,
los iones Cl~ del aluminogermanato y S; de la ultramarina se encuentran en sitios
cristalograficos tales que la suma de las interaciones debidas a todos los aniones en
las cavidades del entramado para cada uno de los iones T depende unicamente de si
el ion T es un ion silicio o aluminio, y de su posicién. Esto hace que la energia total
debida a estos términos dependa iinicamente del numero de iones silicio y aluminio
en la celda de simulacién, y no de su distribucion. Es decir, puede prescindirse del

calculo de dichas interacciones.

Los tnicos términos interesantes son entonces los debidos a los pares Si-O (Ge-0)
y Al-O. Se calcula la interaccién de cada ion aluminio y cada ion silicio {0 germanio)
con todos los iones oxigeno situados a una distancia menor del radio de corte para este
término, rcut = 10 A. Para agilizar las simulaciones, se calculan ambas interacciones
51-0 y Al-O para cada sitio de la red T. Estos términos no varian a lo largo de toda
la simulacién, puesto que las posiciones atémicas no cambian y las distancias T-O,
de las que dependen estos términos, son contantes. Para obtener la energia debida a
esta contribucidén se suman los términos correspondientes a cada uno de los sitios T
de la red, teniendo en cuenta si cada sitio estd ocupado por un atomo de silicio o de
aluminio. Cuando la configuracién atémica cambia, se tienen en cuenta los términos

correspondientes sin necesidad de recalcularlos.

b) Potencial de Coulomb.

En este caso sélo es necesario tener en cuenta los términos U; y 3. Para calcular las
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interacciones entre pares ij se utiliza el método de Ewald (ver Apéndice I).

b.1) Términos del potencial U;. Estos términos son de la forma:
1
U(s,t) = EZq,qtv(s,t) (1.22)
a,t
donde v(s,t) viene dado por

o(st) = 3 —— (1.23)

Tt |r’ - rt'

El subindice s indica un dtomo no perteneciente a la red de sitios T, y ¢, 1ones silicio
o aluminio. g, y gq; son las cargas efectivas de los iones involucrados en la interaccién.
En el caso de los iones sodio y calcio, tomamos las cargas +1 y +2, respectivamente,
y en el de los iones cloruro y 53, —1. Sin embargo, para los cationes situados en sitios
T y los aniones oxigeno no se toman cargas formales: se supone que la diferencia entre
las cargas de los iones silicio y aluminio es gsi—ga1 = &, con § < e (e, carga positiva
elemental) [52]. Esto es razonable porque se sabe que en los compuestos iénicos los
itomos raramente pierden o ganan tantos electrones como indican sus cargas formales
[88]. La carga de los iones oxigeno se toma para que el conjunto de la estructura resulte
eléctricamente neutra. § es un pardmetro ajustable que se toma de tal manera que las
distribuciones de Si (Ge) y Al obtenidas mediante simulacién sean lo méis parecidas

posible a las deducidas mediante técnicas experimentales (**Si o difraccién de rayos X).

Los términos U, para el potencial de Coulomb pueden calcularse como:

Uy = gsigo Z 'U(Si, 0) + gsigct Z‘U(Si, Ct) + gsiqan Zv(Si, An)—l— (1.24)
Si Si Si

+(gsi — 8)g0 »_ v(AL,0) + (gsi — 6)gce Y »(AlL, Ct) + (gsi — &)gan ¥ v(Al, An)

Al Al
donde, por ejemplo, v(5i,0) indica el potencial eléctrico creado por todos los iones
oxigeno en el sitio correspondiente a cada ion silicio. El sumatorio se extiende a todos
los iones silicio de la celda unidad, y lo mismo para cada uno de los seis términos
presentes. An y Ct significan anién y catién situados en las cavidades del entramado,
respectivamente, y en los compuestos considerados pueden ser CI~ o S5, y Nat o

Ca?*. Sustituyendo la carga de los iones aluminio por su valor, gs; — 8, agrupando
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términos y definiendo un nuevo cero de energia, llegamos a la expresién (ver Apéndice

I):
U, = -6 qv(Als), - (1.25)

donde s representa a los d4tomos no pertenecientes a la red de sitios T. v(Al,s) indica
e] potencial creado por todos los iones s sobre cada ion aluminio en la red. De entre
todos los términos de potencial con esta forma se han conservado iinicamente aquéllos
que cambian con la distribucién de Siy Al. A efectos practicos, y dado que las dis-
tancias interatémicas no cambian en la simulacién, se calcula el término q,v(T,s) para
todos los sitios T de la red, y se suman solamente aquellas contribuciones én las que

en el sitio T correspondiente haya un ion aluminio (multiplicadas por §).

b.2) Términos de tipo Us. Estos términos son de la forma:
1

U;;,:2

Z qthtz‘v(tl, tZ), : (126)

11,2

donde t! y £2 se refieren a cationes tetraédricos. La expresién de v es similar a la dada
mds arriba. Como en el caso de los términos U,, también aqui podemos desdoblar
este sumatorio en:

1
Uy = quin(Si,Si’) + gsi(gsi — 6) > v(Si, Al) + (1.27)

St Si

1
+ =(gsi — 6)*Y_v(Al Al).
2 Al

Haciendo el mismo tipo de reordenacidén que en los términos U; llegamos a:

Us = —gs:6»_v(ALT) + %62211(}\1, Al), (1.28)
Al Al ) '

donde los términos v(Al,T) indican la interaccidn entre cada uno de los iones T de la
estructura y los cationes aluminio de la red. Al igual que en el caso de los términos
Us,, €l primer sumando de la parte derecha se calcula para todos los sitios T de la red
{es una interaccién entre cada sitio de la red T con todos los demds) y en la suma
~correspondiente a cada configuracién se toman tdnicamente las contribuciones de los
sitios T con un dtomo de aluminio. El segundo sumando puede evaluarse mediante
una matriz en la que aparezcan las interacciones entre todos los pares 7 de atomos

en sitios T (sin tener en cuenta las cargas). Nuevamente, sélo se consideraran los
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términos de esa matriz donde ambos dtomos 7 y 7 sean iones aluminio.

c) Energia de polarizacién.

La expresién general para este término energético es [52]:

1
Up=—3 > ok Exl?, (1.29)
k
donde
E; = Zq,e‘p(k,s), . (1.30)
con
P Ty — I,
= ——. 1.31
e (k,s) P (1.31)

E; es el campo eléctrico creado en el sitio k por los demds iones de la red. o4 es la
polarizabilidad del ion situado en el sitio k. Como hemos dicho maés arriba, sélo se

calcula este término para los aniones. Los sumatorios se extienden a todos los 1ones

de la red.

El campo eléctrico en el sitio & puede dividirse en cuatro términos:

E; = qSiZep(k, Sl) + quze"(k,Al)-l- (1.32)

Si Al

+g0 % ef(k,0) + gan ; ef(k, An) + gc, LCV_: eP(k, Ct)
n t

donde, por ejemplo, go Yo €P(k, O) indica el campo eléctrico creado por todos los
dtomos de oxigeno sobre el ion situado en k. Siguiendo un proceso similar al utilizado
en el apartado anterior (ver Apéndice I) y conservando tinicamente los términos que
dependen de la distribucién de Si (Ge) y Al se llega a:
1 .
UP =6 ougs >, > €P(k,s)e(k, Al) — 562 S oD > eP(k, Al)eP(k, Al') (1.33)
k s Al k

Al AV

Igual que en el caso de los términos de energia de Coulomb, el término dependiente
de & puede evaluarse para todos los dtomos T y calcularse unicamente para aquellos
sitios ocupados por iones de aluminio. El segundo sumando puede evaluarse también

con ayuda de una matriz similar a la descrita en (b).
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El valor de § depende de la estructura del compuesto y de si éste es un alumino-
silicato o un aluminogermanato. Su valor se obtiene mediante comparacién de alguna
magnitud calculada con su correspondiente valor experimental. Por ejemplo, en el caso
de la ultramarina azul, § = 0.26 e (e, carga positiva elemental), mientras que para la

chabasita é = 0.35 e. En el caso del germanato de sodio y cloro, § = gg. — ga) = 0.49 €.

1.8.8. Simulaciones de Monte Carlo con la red mouil

Como se menciond en la Introduccién, los modelos de red fija pueden dar cuenta
de las propiedades del sistema que dependen tinicamente de la distribucién de los
atomos Si y Al en aluminosilicatos, pero a veces pueden ser insuficientes. Este es
el caso en los feldespatos sédicos (albitas). Cuando la temperatura aumenta, estos
compuestos no solo sufren fenémenos de orden-desorden que involucran a los dtomos
tetraédricos, sino que ademas, a 1250 K se produce una transicién de fase de una
estructura triclinica a otra monoclinica [2,59]. Esta combinacién de fenémenos hace
imposible que modelos de red fija, como los descritos en el apartado anterior, den
una explicacién suficiente de lo que ocurre cuando aumenta la temperatura. Por eso,
para dar una explicacién razonable de la ordenacién de Si y Al en estos materiales,

se deben permitir los desplazamientos atémicos.

El muestreo del espacio de fases se lleva a cabo mediante una combinacién de dos
movimientos distintos. En primer lugar, se intenta desplazar cada uno de los dtomos
de la celda de simulacién en las tres direcciones del espacio una distancia obtenida
al multiplicar un ndmero aleatorio a entre —1 y 1 por una magnitud fija rmaz, que
depende del tipo de atomo a mover. Esa distancia rmaz se escoge de tal manera que
la relacién entre el nimero de desplazamientos aceptados y el de desplazamientos to-
tales intentados sea 0.5 [64]. Esta tasa se consigue de una manera relativamente facil:
durante la equilibracién se permite que rmax varie para aproximarse a ella. Para ello
se calcula la citada relacién cada nimero determinado de pasos y si es diferente de
0.5 se aumentan o disminuyen los valores de rmaz para que el nimero de aciertos sea
de un 50%. Basta un niimero reducido de tales escalados para que la relacién entre
aciertos y movimientos totales permanezca constante. Una vez conseguido esto, las

distancias rmaz no se varian durante el resto de la simulacidn.
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Como la relacién entre desplazamientos aceptados y rechazados es fija (0.5), rmaz
debe variar con la temperatura. Por ejemplo, a 250 K, rmaz = 0.10 A para el sodio y
0.22 A para el mismo tipo de dtomos a 1250 K. Las variaciones con el tipo de 4tomo
son también importantes; a 1000 K rmaz vale 0.05 A para los atomos Si y Al, 0.19
A para los cationes sodio y 0.07 A para los iones oxigeno. El conjunto de los intentos
de desplazar todos los dtomos de la celda unidad una vez constituye un paso de MC

‘de desplazamiento’.

Después de cada paso ‘de desplazamiento’ se intenta el intercambio de la posicién
de cada uno de los 4tomos de aluminio de la celda de simulacién por la de un dtomo
de silicio escogido al azar, tal y como se ha indicado antes. El conjunto de intentos de
intercambiar cada uno de los atomos Al recibe el nombre de paso de MC ‘de intercam-
bio’. Debido a la diferencia entre las distancias de equilibrio de los pares Al-O y Si-O
(~0.15 A), la mayoria de los intentos de intercambio no se aceptan. Esto es debido a
que cuanto mayor sea la diferencia entre las distancias, mayor es la energia necesaria
para que el intento de intercambio prospere. Por esta razén, es conveniente que el
niimero de pasos de MC de intercambio sea mayor que el de pasos de desplazamiento,
con el fin de obtener distribuciones de equilibrio a cada temperatura estudiada con el
minimo coste computacional. Para obtener una relacién adecuada entre el numero de
pasos de ambos tipos, se hicieron varias pruebas. En ellas se siguié el comportamiento
del parametro de orden a larga distancia en funcién de dicha relacién. Se observé que
las magnitudes termodinamicas calculadas no dependen de la relacion escogida, uti-
lizdndose finalmente una relacién 1:25 entre el nimero de pasos de desplazamiento y

de intercambio, con el fin de optimizar el tiempo de célculo.

El nimero de intercambios aceptados también varia con T'. Para temperaturas
menores de 900 K, no se observa en las simulaciones ningin intercambio entre dtomos
de silicio y aluminio. A 920 K, la temperatura mas baja para la que se producen
intercambios atémicos, se acepta 1 intercambio de cada 1000. A 1000 K, la relacién
entre éxitos e intentos totales es de 1 a 500, mientras que a 1380 K, la temperatura

mds alta considerada, la citada relacién es de 1 a 50.



METODO 35

Sin embargo, aparece un problema. Como las simulaciones se han llevado a cabo
en el colectivo canénico, el volumen de la celda (y los pardmetros de celda, 4ngulos y
distancias) permanece constante a lo largo de cada simulacién. Para imitar el com-
portamiendo de expansién térmica de los feldespatos se tomaron celdas diferentes a
distintas temperaturas, manteniendo constantes los parametros de celda a lo largo
de cada simulacién. Estos pardmetros se obtienen a partir de medidas de difraccion
de rayos X. Sin embargo, no hay refinamientos de rayos X (ni de neutrones) para
estructuras de feldespatos en equilibrio térmico en el rango de temperaturas en el que
hemos realizado las simulaciones. Esto es debido a que si se parte de configuraciones
no equilibradas, para obtener estados de equilibrio a la temperatura correspondiente
es necesario romper enlaces Al-O y Si-O, algo bastante dificil. Por ello se tomaron los
parametros de celda de estructuras metastables con los dtomos de aluminio y silicio
distribuidos practicamente al azar en la red de sitios T [89]. Al tomar los parametros
de una estructura metastable desordenada, se disminuyen las posibilidades de que los
dngulos y distancias de la celda influyan en las propiedades de orden-desorden calcu-
ladas. La tnica posibilidad de evitar esta dependencia de los datos experimentales
es hacer simulaciones en las cuales se permita que los pardmetros de celda varien, es
decir trabajar en el colectico isotérmico-isobdrico [64], no en el candnico. Desgraciada-

mente, esto no es posible, por ahora, debido al gran coste computacional requerido.

1.4. Modelos analiticos aproximados

Como se indica en el apartado anterior, ninguno de los modelos elegidos para
describir los sistemas que nos ocupan tiene solucién analitica exacta. Mediante la
* simulacién de MC pueden obtenerse resultados numéricos, pero también se pueden
despreciar los efectos de la correlacién entre los atomos para conseguir soluciones
analiticas aproximadas. En este trabajo utilizamos varias aproximaciones de este tipo

con el fin de compararlas con los resultados de nuestras simulaciones.

1.4.1. Modelo de Bragg-Williams

Es una de las aproximaciones mds sencillas para los problemas de orden-desorden

[30-32]. Consiste en aplicar un modelo de campo medio a la distribucién de dos tipos
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de 4tomos en los nodos de una red. En nuestro caso, la red es la de los sitios T, y
los 4tomos, los de silicio (o germanio) y aluminio. Como todos los modelos de campo
medio, el de Bragg-Williams desprecia las correlaciones entre atomos, que si estan
consideradas en la simulaciones de Monte Carlo. Por ello, la principal utilidad de
estas aproximaciones es analizar el papel de esas correlaciones en los fendmenos de

orden-desorden.

En el aluminogermanato estudiado en el capitulo 3 se utiliza un modelo de campo
medio aplicado a un modelo de lattice gas. La relacién entre las fracciones de Ge
y Alen la red T es 1. En este esquema, la energia configuracional del sistema se
supone proporcional al niimero de pares Al-Al en la estructura, es decir U = eN,,
donde N, = 4Np(l — p). p es la fraccién de antisitios de aluminio sobre el total
de dtomos de aluminio, N, y 4 es el nimero de primeros vecinos en la red de sitios
T (un antisitio es un dtomo T que no estd situado en el lugar que ocuparia en una
distribucién completamente ordenada). El ndmero de corfiguraciones compatibles

con un valor dado de p es [29]:

0 ( N )2 (1.34)
~\[(1 = p)N)i(pN}! '
La entropia se obtiene entonces mediante la férmula de Boltzmann, S. = kglnl.

A partir de ella y de la energia configuracional se obtiene la energia libre, F, =
U —kgTInf), que se minimizara con respecto al pardmetro p para obtener el nimero de
antisitios de aluminio en equilibrio, p,., a cada temperatura T. Usando la aproximacién
de Stirling para los factoriales, se llega a la siguiente ecuacién para p.:
1 —pe

Pe

A partir del valor de p, obtenido para cada temperatura pueden derivarse las variables

2¢(1 — 2p.) = ksTln (1.35)

estructurales y termodinamicas del sistema. Por ejemplo, el numero de pares Al-Al
es 4Np.(1 — p.), y la entropia se obtiene substituyendo el valor de p. en la expresién

de §} dada mds arriba y tomando el logaritmo.

1.4.2. Modelo de defectos independientes

El modelo de Bragg-Williams no es la iinica aproximacién posible de campe medio.

En el aluminogermanato estudiado en el capitulo 3, la relacién entre las fracciones
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molares de Ge y Al es 1, lo que implica que la presencia de un antisitio de aluminio
- conlleva la existencia de otro antisitio de germanio. La asociacién de varios de estos
antisitios crea un defecto. Los tres defectos con menor energia aparecen en la Fig. 2.7
(capitulo 2), llamados alli A, B y C. (Son los mismos que en la ultramarina porque
ambos compuestos son isoestructurales. Para més detalles consultar el capitulo 2}. El
modelo desarrollado aqui trata de obtener las concentraciones de tales defectos en el
equilibrio suponiendo que no hay interaccién entre ellos (bajas concentraciones de de-

fectos). Por eso, en adelante se le nombrard como modelo de defectos independientes

(DI).

Se define la concentracién de cada tipo de defectos Yx (X = A, B,C) como la
relacién entre su nimero y el nimero de atomos Al en la celda de simulacién. La
energia configuracional de una distribucién en la que hay unicamente defectos de tipo
X es UxYx N, donde Ux es la energia necesaria para crear un defecto de este tipo a
partir de una configuracién ordenada en la que los dtomos de distinto tipo alternan
en la estructura. Las degeneraciones dependen del tipo de defecto en cuestién. Asi:

N!
[(1 —Y)N](YaN)

N 2
s = ([(1 . YB)NH(YFHJ - (18

N
[(1— Yo)N|!(YeN)!

A partir de estas degeneraciones se puede, de igual manera que antes, definir una

Qy =4Y (1.36)

Qc = (1.38)

energia libre configuracional para cada tipo de sitio, Fx = UxYxN — kgTInQx.
Minimizando con respecto al pardmetro desconocido, Yx, se obtienen las fracciones

de antisitios en equilibrio:

4
V. = 1.39
4 4 4+ exp(UA/kBT) ( )
1
- 1.
Y8 = T xp(Ua/2%sT) . (1.40)
Yz L (1.41)

" 1+ exp(Ua/ksT)
Los valores de U,,Ug y Uc se obtienen a partir de las simulaciones que incluyen
potenciales de larga distancia, y son 51.2 kJ/mol, 77.8 kJ/mol y 49.3 kJ/mol, respec-

tivamente para el aluminogermanato estudiado en el capitulo 3. En esencia, este
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modelo de defectos independientes (DI) es otra aproximacién de campo medio, pero
a diferencia del modelo de Bragg-Williams, tiene en cuenta en parte las correlaciones
entre antisitios. Por ejemplo, U es la energia necesaria para crear cuatro pares Al-Al
precisamente en las posiciones relativas caracteristicas del sitio C' (ver Fig. 2.7), y lo

mismo puede decirse de los demds defectos.

1.5. Pardametros de orden

Dado que el objeto de la presente memoria es un estudio del desorden substitu-
cional en aluminosilicatos y aluminogermanatos, es necesario disponer de magnitudes
que cuantifiquen este desorden. En general, un pardmetro de orden es cualquier
variable que tome el valor cero cuando el sistema esté totalmente desordenado, y un
valor méximo (o minimo), cuando esté completamente ordenado. Pueden definirse

parametros de orden distintos dependiendo del tipo de orden y del sistema a estudiar.

1.5.1. Pardmetros de orden ¢ larga distancia

El concepto de orden a larga distancia estd ligado al concepto de subred [29]. En
el caso de los aluminosilicatos, una subred es un subconjunto de sitios de la red T
regularmente dispuestos. En las redes T de la ultramarina, del aluminogermanato con
entramado de sodalita, y de la chabasita, pueden definirse dos subredes, llamadas por
convenio T; y T,, de tal manera que los dtomos de cada subred tengan sus cuatro
primeros vecinos situados en la otra. Asi cada subred contiene la mitad del total de
sitios T. Cuando existe orden a larga distancia, la mayoria de los &tomos de aluminio
estdn situados en una de estas subredes, dejando la otra ocupada por dtomos de silicio
(o germanio). Esta idea se puede cuantificar mediante el parametro L definido por
(90]:

_ M — M)
L= (1.42)

donde N es el mimero de dtomos Al en la celda de simulacién, y N; y N; son el nimero
de d4tomos de aluminio situados en las subredes T; y T, respectivamente. Las barras
verticales indican valor absoluto, y los paréntesis angulares, promedio sobre todas
las configuraciones obtenidas en las simulaciones de Monte Carlo a una temperatura

dada. El parémetro L toma el valor +1 cuando el orden a larga distancia es perfecto,
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y 0 cuando tal orden no existe. Cuando L = 0, los dtomos de aluminio ocupan las

dos subredes con la misma probabilidad.

El caso de las albitas tratadas en el capitulo 5 de esta memoria es algo diferente.
Para ellas, la relacién entre las fracciones molares de Si y Al es 3. Ademads, en este
compuesto existen cuatro sitios T cristalograficamente diferentes, llamados T'10, T1m,
T20 y T2m, todos ellos con la misma multiplicidad. A bajas temperaturas, todos los
dtomos Al se encuentran en la subred T10. Una medida del orden a larga distancia
se obtiene mediante el pardmetro Y, definido como {91]:

Nrio — Neewso/3
Y =
N b)

(1.43)

donde N7io es el mimero de iones aluminio situados en los sitios T10 y Ny.po s €l
numero de atormnos Al en los otros sitios T. Cuando el orden a larga distancia es com-
pleto, Y = 1, mientras que cuando los iones aluminio se hallan repartidos con igual

probabilidad en todos los sitios T, Y = 0, y no hay orden a larga distancia.
1.5.2. Pardmetros de orden a corta distancia

A diferencia del caso anterior, el orden a corta distancia estd relacionado con qué
tipo de atomos son los primeros (o segundos) vecinos de un ion determinado en la red
de sitios T. Para cuantificar este tipo de orden se pueden emplear cantidades como
el numero de pares Al-Al o el nimero de triadas Al-Si-Al. Ademads, pueden usarse
otros parimetros, tales como funciones de correlacién entre sitios [33,92]. Asi, parala

correlacién entre primeros vecinos T se define el pardmetro de orden 5, dado como:
51 = {6i05)pv (1.44)

donde o; y o; son etiquetas que’se asignan a cada sitlo de la red T y toman el valor
+1 cuando el sitio en cuestién estd ocupado por un ion aluminio y —1 cuando estd
ocupado por un ion silicio. Los paréntesis angulares indican el promedio sobre todos
los pares de primeros vecinos (pv) ij en la red T. Cuando la relacién entre las fraccio-
nes molares de Si (o Ge) y Al es 1 y el orden a corta distancia es completo, S; toma
el valor —1, mientras que cuando los dtomos Si (o Ge) y Al se distribuyen al azar en

la red de sitios T su valor es 0. El nimero de pares Al-Al y el parametro S; estdn
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relacionados linealmente (ver equacién 2.8 en el capitulo 2).

Analogamente, se puede definir un parimetro que mide la correlacién en la ocu-

pacién de los segundos vecinos (sv) T, al que se llamard S,:
SZ = (o'ia'j)su (145)

Para una relacién entre fracciones molares de Si y Al de 1, a una distribucién con
alternancia perfecta entre atomos de silicio y aluminio en la red T, le corresponde un

valor S; = +1, mientras que para una distribucion aleatoria, S; = 0.
1.5.8. Funciones de distribucién radial

Las funciones de distribucién radial, f.d.r. o g(r), dan informacién acerca de la
probabilidad de encontrar un 4tomo a una distancia r de otro 4tomo dado [62]. Son,
por tanto, independientes de la orientacién relativa del par de dtomos que se con-
sidera. Ambos dtomos pueden ser de la misma especie o de especies diferentes. Estas
magnitudes se utilizarén para estudiar el cambio de las posiciones atémicas relativas

en funcion del desorden substitucional.

Estas funciones se definen para cada tipo de pares de dtomos of presentes en el
compuesto. Para calcularlas se obtiene primero el nimero de pares de un determinado
tipo (por ejemplo Al-O), cuyos dtomos se encuentren a una distancia entre r — dr y
7 + dr, y se divide por el volumen comprendido entre dos esferas con esos radios. La
f.d.r. se define como la relacién entre este cociente y la densidad de iones § en la celda
de simulacion. Dado que para mejorar la estadistica se suele promediar para todos

los iones a en la celda unidad, la expresién general para la funcién de distribucién
radial, g(r)ag, es [62]:

§(r)as = 2z e
R d° — (r — dr PN

donde g(r)qs indica la funcién de distribucién radial del par a3, Nyg es el niimero de

(1.46)

atomos de tipo f situados a una distancia entre » + ér y r — ér de un dtomo . n es
la densidad de atomos de tipo 3 en la celda unidad y N, es el nimero de iones o en

la celda de simulacién.
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Esta definicién implica que cuando no existe correlacién entre los pares consi-
derados, la funcién de distribucién radial toma el valor 1, como ocurre para distancias
grandes. Sin embargo, cuando r es menor que la suma de los radios efectivos de los
iones del par considerado, la funcién de distribucién radial correspondiente toma el
valor 0. En el intervalo entre ambas distancias, el comportamiento de la funcién de
distribucién da informacién importante acerca de la estructura del material. Asi como
para un liquido la f.d.r no se anula nunca para distancias mayores que la suma de los
radios atomicos del par, en los solidos existen intervalos de distancias en los que la

f.d.r. se anula, como consecuencia de la mayor rigidez de su estructura {64].

En los problemas de desorden substitucional, se puede definir una funcién de corre-
lacién entre sitios de una red dada (la red T en nuestro caso), de forma similar a la
funcién de distribucién radial g(r)ag pero en funcién de una variable discreta n (un
entero que indica la distancia entre sitios: n = 1 para primeros vecinos; n = 2 para

segundos vecinos, etc). Por similitud con 1.46, tenemos ahora:

No
9(n)ap = ;‘%"Tﬁi (1.47)

donde N,g es el nimero de dtomos de tipo # que son n-ésimos vecinos de un itomo ¢;
7g es la fraccidn de atomos de tipo S enlared T, y N, es el numero de sitios n-ésimos
vecinos de un sitio dado. Para una distribucion atémica aleatoria se tiene g(n)qg =
1 para todos los valores de a, 8 y n. La funcién g(n).g se usard en particular para el

caso en que ambos dtomos a y J sean Al (ver capitulo 4).
1.6. Calculo de magnitudes termodinamicas

Las magnitudes termodinamicas que se calculan en esta memoria son la energia,
la entropfia, el calor especifico y la energia libre. La energia se obtiene directamente
de la simulacién, mientras que para el calor espefifico (c,) y la entropia hay que hacer
célculos un poco mas elaborados. Por ejemplo, el calor especifico es la derivada de la
energia con respecto a la temperatura. Pero en el colectivo canénico, usado para los

célculos de esta memoria, ¢, puede expresarse también como [62]:

(av)®
kpT?

(1.48)
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donde AU representa las fluctuaciones de la energia a lo largo de la trayectoria de
Monte Carlo. Es decir:
(AUY? = (U?) — (U)? (1.49)

donde, como antes, los paréntesis angulares indican promedio sobre toda la trayectoria,
para una determinada temperatura. A partir del calor especifico puede obtenerse la

entropia a través de la expresién [93):
S.(T) = S° + fT &gt (1.50)
ST Vi, T :

donde S.(T') representa la entropia a la temperatura T'. S° es el valor de la entropia en
el estado de referencia. Cabe destacar que para que esta manera de calcular S.(T) sea
valida, es necesario que el volumen de la celda de simulacién permanezca constante
para todas las temperaturas. Como se ha indicado antes, en el caso de la albita esto no
se asi: aunque para cada temperatura los pardmetros de celda sean constantes, varian
de una temperatura a otra. Por ello, con el modelo utilizado no pueden obtenerse ni
la energia libre ni la entropia del sisterna. Una vez calculadas la energia y la entropia,

la energia libre configuracional se obtiene mediante la expresién F, = U — T'S..
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2.1. Descripcién del compuesto

La ultramarina azul es el andlogo sintético del mineral lazurita (llamado también
lapisldzuli) [8,9,94]. Ambos aluminosilicatos tienen el mismo entramado tridimen-
sional (cationes en sitios T y atomos de oxigeno) que el mineral sodalita [10-12).
Haciendo abstraccién de los iones oxigeno y de los situados fuera del entramado, se
puede considerar una estructura simplificada de estos compuestos formada por la yux-
taposicién en las tres dimensiones del espacio de cuboctaedros en cuyos vértices se
encuentran los 4tomos T (Si y Al, ver Fig. 2.1). En la estructura completa, los iones
oxigeno se encuentran aproximadamente a medio camino entre dos vértices (ver Fig.
0.1). Como en el resto de los tectosilicatos, cada dtomo T estd rodeado de cuatro
atomos O que son sus primeros vecinos en la red completa y de cuatro dtomos en la
red simplificada que incluye tinicamente los sitios T. Los demads iones del compuesto
estidn en el interior de los cuboctaedros. Los aniones se localizan en el centro del
cuboctaedro, mientras que los cationes (normalmente cationes sodio) se sitdan en los

vértices de un tetraedro cuyo centro coincide con el centro geométrico de la celda

unidad [8].

La importancia de las ultramarinas y de la lazurita radica en que son excelentes
pigmentos para pinturas [5,8,9]. El color obtenido depende del tipo de aniones pre-
sentes en el interior de los cuboctaedros. El azul caracteristico del lapisldzuli y de la
ultramarina azul se debe a aniones S3 [5,8,95-98], pero la introduccién adicional de
otros grupos diferentes en la estructura proporciona un gama de colores que va desde

el verde al rojo [95-98]. En esta memoria se trata especificamente la ultramarina azul.

Los aniones 53, que hacen interesante a este compuesto desde el punto de vista
de las aplicaciones préct?cas, también determinan el método de sintesis. Estos iones
son inestables en medio acuoso, lo que hace inviable una sintesis hidrotermal [9,20].
En lugar de ello, las ultramarinas se obtienen piroliticamente, lo que supone que la
temperatura de sintesis (7" > 1000 K) {99-101] es mucho mayor. Esto es importante
porque las propiedades configuracionales (las asociadas a la distribucién de Si y Al
en el compuesto) van a depender de la citada temperatura. Ademds veremos que los

aniones altamente polarizables situados fuera del entramado también influyen en el
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proceso de desorden de los dtomos de Si y Al de la estructura.

Fig. 2.1. Esquema de la estructura de la ultramarina azul que incluye solamente los iones T.
Los puntos negros representan iones aluminio y los blancos, iones silicio. Los iones oxigeno,
situados aproximadamente a mitad de camino entre dos iones T, no se muestran para sim-

plificar la figura. Los demds iones estdn situados dentro de los cuboctaedros.

2.2. Antecedentes experimentales

Klinowski y colaboradores [9] repararon en las propiedades andémalas de las ul-
tramarinas desde el punto de vista del desorden substitucional. La férmula este-
quiométrica ideal de la ultramarina azul por celda unidad es Na7 5AlgSigOsS45 [8,9],
coincidiendo esta celda con uno de los cuboctaedros mencionados anteriormente. Dado
que los 4tomos de azufre se encuentran en grupos de tres, en promedio hay 1.5 aniones
S3 por celda unidad. Klinowski y colaboradores estudiaron un compuesto con com-
posicién ligeramente diferente a la ideal, con una relacién entre las fracciones molares

de Si y Al, que llamaremos Y, de 1.11.

Este compuesto fue caracterizado por RMN de 29Si, técnica que permite obtener
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informacién cuantitativa acerca de los diferentes entornos de los dtomos de silicioen la
red T. Se obtuvo también un espectro de RMN de %7Al, pero, aunque resultd ser mas
ancho que los correspondientes a estructuras ordenadas, no presenta la resolucién
necesaria para distinguir los diferentes entornos atémicos [8]. Para la composicién
ideal, ¥ = 1, y en un compuesto en el que no haya dtomos de aluminio en tetraedros
contiguos, se espera una tinica sefial en los espectros de RMN de 2°Si, la correspon-
diente a un ion silicio rodeado de cuatro iones aluminio. En este caso es facil saber si
se viola la regla de Loewenstein: esto se produce cuando aparece mis de una sefial en

los correspondientes espectros de RMN.

En el caso que nos ocupa, x es levemente mayor que uno y el problema es algo
mas complicado, puesto que en los espectros de RMN de 2°Si se pueden presentar
varios picos correspondientes a los distintos entornos de silicio, aun en el caso en el
que se respete la regla de Loewenstein. Sin embargo, el andlisis de los espectros de
RMN permite saber si se cumple esta regla o no merced al siguiente razonamiento
[41). Sean Iy las intensidades relativas de cada una de las sefiales en el espectro (k
= 0,1, 2, 3, 4). Se define el primer momento del espectro (nimero medio de iones

aluminio que rodean a cada ién silicio) como el sumatorio:

1 4
My =5—> ki (2.1)

Itot k=0

donde k indica el niimero de iones aluminio vecinos de cada dtomo de silicio e Iy, es
la suma de las intensidades relativas de las distintas sefiales del espectro. Llamemos
N, al numero de pares Al-Al, y N al nimero de dtomos de aluminio. Nr serd el
nimero de atomos tetraédricos en la muestra. Las fracciones z = N/Nr y z; =
N, /Nt serin las densidades de iones aluminio y de pares Al-Al en la red de sitios
T, respectivamente. Por cada par Al-Al hay dos dtomos de aluminio que tienen por
vecino otro ion aluminio, y asi todos los dtomos de aluminio del material tienen un
total de 2N, vecinos Al. Como cada ion aluminio tiene 4 vecinos T, el mimero de
pares Si-Al es 4N — 2N,. La relacién entre el niimero de pares Si-Al y el niimero total
de atomos de silicio es entonces:

AN —2N, _ .

Dividiendo numerador y denominador del primer miembro por Nt y reordenando
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términos se tiene:

1
T, = 2z — 5(1 — )M, (2.3)

Si se cumple la regla de Loewenstein, z; = 0, y entonces:

iz
Ml = — =

(2.4)

x|

relacién obtenible ficilmente a partir de los datos experimentales de RMN, y de la
que podemos deducir si en el compuesto que nos ocupa existen pares Al-Al [102]. En
el material analizado por Klinowski, el niimero de pares Al-Al es bastante grande,
aproximadamente 5.2 por celda unidad, es decir se produce una violacién clara de la
regla de Loewenstein. Existe ademds otro dato adicional para sostener esta hipotesis:
si la distribucién de Si y Al fuera ordenada, deberian existir dos sitios cristalograficos
diferentes para los iones silicio y aluminio, cosa que no se ha observado {8}. La pre-
sencia de pares Al-Al es un fendmeno bastante raro, ya que todos los compuestos en
los que se ha podido determinar la distribucién de silicio y aluminio en la red de sitios
T obedecen la regla de Loewenstein. A continuacién se presentan las simulaciones
de Monte Carlo llevadas a cabo para tratar de establecer las posibles causas de este
comportamiento. Se analizardn dos composiciones diferentes, las correspondientes a

x =111y x = 1.
2.3. Composicién Al g7 Sigzs (x = 1.11)
2.8.1. Condiciones de la simulacidn

La celda de simulacién utilizada estd compuesta por 27 celdas unidad dispuestas
formando un cubo de 3 x 3 x 3 celdas. Se comprobé previamente que celdas de
simulacién mds grandes no mejoraban los resultados obtenidos. Como se menciona
anteriormente, Klinowski y colaboradores [9] estudiaron la composicién x = 1.11,
para la que obtuvieron una violacién de la regla de Loewenstein. Cuando x = 1.11, la
composicién de la celda de simulacién es Najoa sSi171Al15306485121.5. Como se indica
en el capitulo anterior, se emplea un modelo de red fija con un potencial interatémico
que consta de tres términos: uno repulsivo de corta distancia, un término de energia
de Coulomb y otro de polarizacién de los iones. Se verd que este modelo es suficiente

para explicar la presencia de pares Al-Al. Las coordenadas atomicas se tomaron de la
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referencia [8], donde fueron obtenidas mediante difraccién elastica de neutrones (ver
Tabla 2.I). Sin embargo, usando este refinamiento, obtenemos unas distancias entre
los 4tomos de azufre demasiado cortas (aproximadamente 1.0 A) para corresponder a
un enlace real S-S. Por ello, aunque se sitian los dtomos S en las posiciones ‘12 e’ del
grupo espacial 143m, se hace de tal manera que la distancia entre ellos es 2.1 A, mas
realista para un enlace S-S. Los 4tomos de sodio fueron distribuidos al azar sobre sus

correspondientes sitios cristalograficos.

TABLA 2.I1. Coordenadas reducidas de la ultramarina azul tomadas de la referencia

[8]. Corresponden al grupo espacial 143m, cibico (a = 9.0338 A).

Especie  x y z

Si 025 050 0.0
Al 025 050 0.0
0 0.350 0.350 0.018
Na 0.182 0.182 0.182
5 0.079 0.0 0.0

Para realizar las simulaciones es necesario conocer ademds las polarizabilidades
aniénicas. El valor tomado para el 02~ es 1.984 A® [78], mientras que el valor
correspondiente a los iones S; es desconocido. Esta polarizabilidad ha sido esti-
mada sumando los valores de dos dtomos de azufre neutros [103] y un ion S~. Esta
iltima tampoco se conoce, y se obtuvo como el promedio entre las polarizabilidades
de un 4tomo neutro y de un ion $2~ [29]. El resultado final es un valor de 3.9 A3 por
cada uno de los dtomos de azufre del ion S;. Puesto que este valor es aproximado,
se realizaron diversas pruebas para ver la influencia que esa incertidumbre tiene en
las distribuciones de Si y Al, llegando a la conclusién de que incluso variaciones de
un 20% en la polarizabilidad del ion S3 no afectan a la ordenacién de los dtomos

tetraédricos.

Un pardmetro indeterminado a priori es § (6§ = gsi — ga1), del cual dependen
los términos de interaccién a larga distancia. En cdlculos similares descritos en la
literatura [52-54], este pardmetro se ha obtenido mediante la comparacién de las dis-

tribuciones de Si y Al teéricas y las deducidas de datos experimentales a una o varias
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temperaturas. Se elige el valor de & para el cual las discrepancias sean minimas. Las
magnitudes configuracionales dependen de la temperatura de sintesis, que en este caso
no se conoce con precisidén, haciendo dificil la comparacién directa entre simulacién
y experimento. Por ello el valor de 4 utilizado para la ultramarina azul es el de la
zeolita A, un aluminosilicato con estructura parecida. Para este compuesto se obtuve
un valor de § = 0.26 e (e, unidad elemental de carga positiva) [54], a partir de la
comparacién de los resultados de las simulaciones de MC con los espectros de RMN

de ?°Si para un amplio rango de composiciones (desde x = 3 hasta x = 1).

Con el fin de disminuir la probabilidad de que el sistema quedara confinado en es-
tados metastables, se utilizé la técnica de simulated annealing, descrita en el capitulo
1 [87]. En este caso, se parte de temperaturas en torno a 2500 K, para enfriar lenta-
mente hasta el intervalo entre 1800 y 100 K, en el cual se analiza la distribucién de
Si y Al. En cada una de las temperaturas simuladas se llevan a cabo 10° pasos de
Monte Carlo, cada uno consistente en el intento de intercambio de cada uno de los
atomos de aluminio de la celda de simulacién por un Si escogido al azar. Los primeros
5000 pasos se emplean para la equilibracion del sistema. Los resultados obtenidos no
varian apreciablemente aunque se aumente el niimero de pasos de Monte Carlo o se

utilicen celdas de simulacién mayores.

2.8.2. Resultados de la stmulacidn

Como se indicé anteriormente, se pretende conocer las razones de la violacién de
la regla de Loewenstein en la ultramarina. Los dos hechos por los que este compuesto
es diferente de la mayoria de los aluminosilicatos, en los que esta regla se cumple,
son la alta temperatura de sintesis y la presencia de aniones muy voluminosos en las
cavidades del entramado. Por tanto, se analizara la influencia que estos dos factores

tienen en la distribucion de los iones silicio y aluminio en la red de sitios T.

2.8.2.1. Comparacién con los resultados de RMN de %°5i

Para ver la influencia de la temperatura de sintesis en la distribucion atémica,

comparamos las fracciones relativas de adtomos de silicio rodeados de n atomos de
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aluminio con las obtenidas por espectrocopia de RMN de ?95i [9]. En la Tabla 2.1I se
presentan las abundancias relativas de cada uno de los entornos de Si (un ion silicio
rodeado de n iones aluminio) deducidas del espectro de RMN y las obtenidas mediante
simulaciones de MC a varias temperaturas. Aunque no se conoce bien la temperatura
hasta la que la estructura de la ultramarina es estable, en compuestos con el mismo
entramado tridimensional existen datos que permiten suponer que ésta es de al menos
1600 K [104,105], que es la temperatura més alta a la cual se calculan los espectros

de RMN.

TABLA 2.II. Poblaciones relativas de cada entorno de Si obtenidas por RMN de 2°Si
y por simulaciones de MC a las temperaturas indicadas. Los datos experimentales se
han tomado de la referencia [9]. Los datos para cada temperatura se normalizan a la

unidad.

Entorno RMN de #°S; 650 K 800 K 1000 K 1200 K 1600 K
Si(4 Al) 0.074 0.608 0.289 0.193 0.153 0.117

Si(3 Al) 0.286 0.239 0351 0357 0.344  0.320
Si(2 Al) 0.302 0.072 0.248 0.308 0.331  0.352
Si(1 Al 0.201 0.044 0092 0121 0.145 0.176
Si(0 Al) 0.138 0.036 0021 0022 0027 0.036

Sin necesidad de andlisis alguno puede observarse que la discrepancia entre las
poblaciones deducidas a partir de los espectros de RMN y las obtenidas a partir de las
distribuciones de equilibrio calculadas va disminuyendo al aumentar la temperatura.

Esta diferencia se ha cuantificado mediante el pardmetro R dado por:

i: (I - Y (2.5)

c.ﬂls—'

donde I son las fracciones de Si calculadas y I¢ son las derivadas del experimento,

ambas normalizadas a la unidad.

La variacién del pardmetro R con la temperatura de simulacién se representa en
la Fig. 2.2. Los circulos negros son los resultados de la simulacién de MC. Como
puede verse, a temperaturas menores de 600 K, R es considerablemente grande, y en

torno a esa temperatura, se produce un descenso brusco de este parametro R. Para
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temperaturas mayores de 900 K, la discrepancia entre los valores experimentales y cal-
culados es practicamente constante. El valor de R correspondiente a una distribucién
aleatoria de Si y Al se indica con una linea discontinua (R = 0.063). Esta discrepancia
es del mismo orden que la obtenida en nuestras simulaciones a T > 1200 K. El valor
de las intensidades relativas, Ij, correspondientes a una distribucién aleatoria puede
calcularse asignando una distribucién binomial a las probabilidades de los distintos
entornos de los iones silicio. La expresién es:
4
@ — k)K"
donde z es la fraccién atémica de iones aluminio en los sitios T; en este caso, z =

0.47.

I = k(1 — z)ik (2.6)

0‘4 1 L ¥ ] 1

r

Parametro R

0 600 1200 1800
Temperatura (K)

Fig. 2.2 Parimetro R que cuantifica la diferencia entre las poblaciones de los entornos
de Si obtenidas por RMN de ?°Si y las calculadas para diferentes temperatiras. La linea

discontinua indica el valor de R para una distribucion aleatoria de Si y Al sobre la red de

sitios T.

Dado que la diferencia entre los valores experimentales y calculados es minima
para temperaturas superiores a 1200 K y el compuesto se ha sintetizado a tempera-

turas altas, podemos concluir que la distribucién de Si y Al corresponde a un estado
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metastable caracteristico de temperaturas mucho mds altas que la temperatura am-
biente. El material puede permanecer en este estado durante mucho tiempo, puesto
que para pasar de una distribucién atémica desordenada a otra con los dtomos Si y
Al ordenados es necesario romper enlaces Si-O y Al-O, lo que resulta bastante dificil
a bajas temperaturas. Por tanto, la violacién de la regla de Loewenstein se debe en

principio, a la alta temperatura de sintesis de este material.

2.8.2.2. Orden a corta distancia
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Fig. 2.3. Nimero de pares Al-Al (o grupos Al-O-Al) en funcién de la temperatura para una
celda unidad con 12 sitios T. La linea continua indica los resultados de las simulaciones que
incluyen los términos de la energia de polarizacién debida a los iones S3, y la discontinua,

los resultados obtenidos cuando se desprecia tal efecto.

Para ver que efectivamente se viola la regla de Loewenstein, se calcula el niimero
de dtomos de aluminio que tienen como vecinos otros iones aluminio en la red de sitios
T, es decir, el nimero de grupos Al-O-Al (pares Al-Al) en funcién de la temperatura.
Estos resultados vienen dados por la linea continua en la Fig. 2.3. Otro aspecto

caracteristico de este compuesto es la presencia de los iones S; en las cavidades de
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los cuboctaedros. Con el fin de analizar la influencia que la alta polarizabilidad de
estos iones tiene en e] grado de desorden substitucional de Si y Al, se llevaron a
cabo simulaciones en las que no se consideré la polarizacion de los grupos S;. Los
datos obtenidos estan representados por la linea discontinua. El nimero de grupos

Al-O-Al esté expresado por celda unidad del compuesto (12 sitios T, un cuboctaedro).

Estos resultados estdn en la misma linea y amplian los presentados en la Fig.
2.2. Para temperaturas inferiores a la temperatura ambiente, las distribuciones de
equilibrio no contienen pares Al-Al. Sin embargo, para T > 400 K aparecen grupos
Al-O-Al en nimero creciente con la temperatura. En ambos modelos, el que incluye
la polarizacién de los iones 53 y el que no la tiene en cuenta, se obtiene un aumento
brusco del nimero de pares Al-Al entre 600 y 900 K, seguido de un ascenso maés
suave hasta 1800 K, maxima temperatura analizada. Se observa también que la curva
correspondiente al modelo en el que no se considera la polarizacion de los iones S3
queda por debajo de la otra. Es decir, que la polarizacién de estos iones favorece la
existencia de un mayor nimero de uniones Al-O-Al. Sin embargo, esta influencia en

la aparicién de grupos Al-O-Al no es tan importante como la de la temperatura.

El niimero de pares Al-Al es una medida del orden a corta distancia. En una
distribucién completamente ordenada a corta distancia, cada atomo de aluminio estd
rodeado de cuatro dtomos de silicio: no hay, por tanto, pares Al-Al. Si por el contrario,
la distribucién es aleatoria, el nimero de pares Al-Al viene dado por N, = 2Nrz?,
donde z = N/Nr (N, nimero de atomos de aluminio, N7, niimero de dtomos T). En
nuestro caso, para £ = 0.47, el nimro de pares Al-Al por celda unidad es 5.3. En
las simulaciones de MC a 1800 K obtenemos aproximadamente 4 pares Al-Al/celda
unidad, lo cual indica que todavia existe un grado apreciable de orden a corta distan-

cla.

2.8.2.3. Orden a larga distancia

Para completar el estudio de las variables configuracionales para x = 1.11, se cal-
cul6 el grado de orden a larga distancia en funcién de la temperatura, y se ha cuan-

tificado por medio del pardmetro L, definido en el capitulo anterior. Este parametro
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toma el valor 1 para una distribucién completamente ordenada a larga distancia, y 0,
para una distribucién de Si y Al sin este tipo de orden. La dependencia de L con la
temperatura se representa en la Fig. 2.4. Como en el caso del orden a corta distancia,
se muestran los datos para el modelo que tiene en cuenta la polarizacién de los iones
S35, y para el que no la tiene en cuenta. Los resultados para el primero de ellos se

representan mediante circulos negros y para el segundo mediante cuadrados negros.
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Fig. 2.4. Parametro de orden a larga distancia L, en funcién de la temperatura. Los
circulos representan los resultados de las simulaciones que incluyen la polarizacién de los

iones S5 y los cuadrados, los de calculos en los que se desprecia este efecto.

En torno a 750 K se produce un descenso brusco en L, que llega a anularse. Esto
indica que a esa temperatura se produce una transicién de fase. La fase de baja
temperatura se caracteriza por la existencia de orden a larga distancia, y la de alta -
temperatura, por la inexistencia de ese ordenamiento atémico. Sin embargo, como se
ha visto al discutir la dependencia del nimero de pares Al-Al con la temperatura, esto
no significa que para T > 750 K el desorden sea total; queda una cantidad apreciable
de orden a corta distancia. También se observa que la presencia de iones S3 favorece el

desorden substitucional, y hace que la transicién ocurra a una temperatura levemente
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Imenor.

Recapitulando los resultados anteriores podemos decir que la razones de la vio-
lacién de la regla de Loewenstein en la ultramarina azul son fundamentalmente dos:
las altas temperaturas de sintesis y la presencia de iones muy polarizables fuera del
entramado. La influencia de estos lones es de menor cuantia con respecto al primer
factor, pero significativa. La distribucion de Si y Al en la red de sitios T es la propia
de la elevada temperatura de sintesis y se conserva en un estado metastable a tem-
peratura ambiente. El compuesto puede permanecer en este estado metastable casi
indefinidamente, puesto que para ordenarlo se precisa la ruptura de enlaces Al-O y

Si-0, lo que es poco probable a T ~ 300 K.
2.4. Composicién AlgSig (x = 1)

Una vez analizada la aparicion de pares Al-Al en las ultramarinas, se tratara con
detalle la variacién de las magnitudes configuracionales en funcion de la temperatura.
Esto lo haremos para la composicion ideal, x = 1. La celda de simulacidn tiene ahora
una composicién Naggy 591162Al16206485121.5. Las coordenadas atdémicas son las mismas
que las empleadas en el apartado anterior (ver Tabla 2.I). El resto de las condiciones
de la simulacién y el intervalo de temperaturas son similares a los tomados para el
caso x = 1.11. En estas simulaciones se tendrd siempre en cuenta el efecto de la

polarizacién de los iones S3 en la distribucién de Si y Al
2.4.1. Propiedades configuracionales
2.4.1.1. Orden a corta distancia

La Fig. 2.5 muestra el comportamiento de los dos parametros de orden a corta
distancia elegidos, S; y S;. Para una distribucién completamente ordenada, ambos
parametros toman los valores —1 y 1, respectivamente, mientras que en una dis-
tribucién de Si y Al aleatoria, S; = S; = 0. Como ya se indicd, el primero da cuenta
de la correlacién entre primeros vecinos en la red de sitios T y el segundo entre los

segundos vecinos T. Como en el caso del parametro L, tanto para S; como para S, hay
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un cambio relativamente brusco en torno a 750 K, aunque no tan grande como para
el orden a larga distancia. Ademas, ninguno de estos dos pardmetros cae a cero, sino
que después de un rapido descenso en valor absoluto, disminuyen suavemente con la
temperatura. También se observa que el valor de 5; es mas préximo a cero que el de
S, a temperaturas altas, lo que significa que las correlaciones entre primeros vecinos
son siempre mayores que entre segundos vecinos en sitios T, como era de esperar. El
hecho de que ninguno de los dos parametros caiga a cero, indica que sigue existiendo

una correlacién apreciable hasta segundos vecinos T a esas temperaturas.
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Fig. 2.5. Variacion con la temperatura de los pariametros de orden a corta distancia,

Sl y Sz.

Hay una relacién directa entre S; y el nimero de pares Al-Al presentes en la

estructura, que se puede expresar como:

1
J\TP = ENT(SI + 1), (2.7)

donde N, es el citado numero de pares y Nr es el nimero total de sitios T en la
celda de simulacién (Nr = 324). Asi, para S, = 0 se tiene N, = Nz/2, el nimero de
pares Al-Al correspondiente a una distribucién aleatoria. Vemos pues, que el compor-

tamiento del orden a corta distancia es andlogo al de la relacién ¥ = 1.11; el nimero
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de pares Al-Al a 1800 K todavia dista mucho del correspondiente a una distribucién
aleatoria, pero a temperaturas préximas a las de sintesis pirolitica (> 1000 K), esta

claro que se viola la regla de Loewenstein (S; # -1).

2.4.1.2. Orden a larga distancia.
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Fig. 2.6. Pariametro de orden a larga distancia L (circulos) y sus fluctuaciones AL en
funcién de la temperatura. Una flecha horizontal indica el valor de AL correspondiente a

una distribucién aleatoria de Si y Al en la red de sitios T.

La variacién del parametro de orden a larga distancia con la temperatura se pre-
senta en la Fig. 2.6. Como puede verse, su comportamiento es similar al descrito para
x = 1.11: cerca de x = 1, L no es lo suficientemente sensible a la composicién como
para presentar variaciones apreciables con cambios tan pequefios. Igual que antes,
obtenemos ahora un cambio brusco de L a aproximadamente 750 K, es decir aparece
una transicion de fase por pérdida del orden a larga distancia. A bajas temperaturas,
L = +1, lo que significa que todos los d4tomos Si estdn situados en una de las subredes
(T1 o T3) definidas en el apartado 1.5.1., y lo mismo ocurre con los dtomos de alu-

minio. Esto se traduce en que se puede asignar un sitio cristalografico a los atomos
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de aluminio y otro distinto a los de silicic. Sin embargo, a altas temperaturas los
dtomos Si y Al no tienen preferencia por una subred determinada, con lo que se tiene
un 1inico sitio cristalografico para los dtomos T. Por tanto, a bajas temperaturas el
grupo espacial del compuesto serd P43n (dos sitios T diferentes), mientras que a altas
temperaturas es 143m (un dnico sitio T). Como puede apreciarse, el descenso brusco
en L se produce de manera continua, segin lo cual, se espera que la transicién de

orden-desorden sea de segundo orden.

En la Fig. 2.6. se presentan también las fluctuaciones de L. Estas divergen en
la temperatura de transicion. Dado que nuestra celda de simulacién es de tamano
finito, dicha divergencia no es tal, sino un méaximo localizado en la temperatura de
transicién. La cola de las fluctuaciones de L {lo que se diferencia de cero a altas
temperaturas) depende también del tamafio de la celda de simulacién, y para una
distribucién aleatoria de Si y Al es igual a N 1/2 (N, nimero de sitios T en la celda
de simulacién, ver Apéndice II) [106]. El valor obtenido para el tamano de celda de

simulacién que nos ocupa viene dado por la flecha negra de la ¥Fig. 2.6.
2.4.1.8. Dependencia de la distribucion de Si y Al con la temperatura

En esta seccién se analiza la relacién entre ambos tipos de orden, a corta y a larga
distancia, con el fin de explicar cémo varia con la temperatura la distribucién de Si y
Al de equilibrio. Para ello se presentara un parametro que denominaremos -y, definido
como la relacién entre el niimero de pares Al-Al y el mimero de antisitios de aluminio.
Un antisitio es un dtomo T que esta situado fuera de la subred que le corresponde
a bajas temperaturas. Por ejemplo, si a bajas temperaturas los dtomos de aluminio
se concentran en la subred T, los antisitios de aluminio estan situados en la red T,.
Cuando x = 1, la presencia de un antisitio de aluminio implica la existencia de un
antisitio de silicio, de igual manera que por cada par Al-Al, existe otro Si-Si. Como
puede verse ficilmente, la relacién entre el niimero de antisitios de aluminio, N, y el

parametro de orden L es:

Ny = %NT(l L), (2.8)

El parametro v esta relacionado con los parametros de orden a corta y la larga dis-

tancia, y sirve para obtener informacién valiosa acerca de la distribucién de Si y Al
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en la red de sitios T. En efecto, a partir de las férmulas 2.7 y 2.8, se obtiene:

2(5: +1
S (2.9)

expresién valida para L < 1.

Fig. 2.7. Fragmento de la estructura de la ultramarina que muestra los diferentes tipos

de antisitios A, B, C' y D (ver texto para mas detalles).

En este contexto es interesante analizar los diferentes defectos que aparecen en la
distribucién ordenada de Si y Al al aumentar la temperatura. Un defecto estd formado
por uno o varios antisitios asociados, tanto de silicio cormno de aluminio. Los defectos
que aparecen en la distribucién atémica a bajas temperaturas estan representados en
la Fig. 2.7. Nétese que se representan sélo los 4tomos tetraédricos: los circulos negros
y blancos son atomos de aluminio y silicio, respectivamente, situados en la subred que
les corresponde. Los antisitios de aluminio estan representados por cuadrados blancos
y los de silicio por circulos con una cruz en su interior. El defecto més sencillo, de-
nominado A, consta de un antisitio de aluminio y otro de silicio, e incluye tres pares
Al-Al y otros tres pares Si-Si. Los demds defectos por orden de complejidad son: el
B, con un antisitio de cada tipo, cuatro pares Al-Al y otros cuatro Si-Si, (en la figura .

se representa s6lo el antisitio de aluminio); el C, con dos antisitios de aluminio y otros
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dos de silicio (y cuatro pares Al-Aly Si-Si), y por iltimo, el D, con cuatro antisitios.
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Fig. 2.8. Nimero de grupos Al-O-Al por antisitio de aluminio (pardmetro v) en funcién
de la temperatura. Para T > 750 K la denominacién antisitio es solamente una etiqueta

conveniente, puesto que las dos subredes son equivalentes.

La grafica que describe la evolucién de v con respecto a la temperatura (Fig. 2.8)
empieza, a diferencia de las anteriores, a 500 K, la temperatura a la que hay en prome-
dio un antisitio de aluminio en la celda de simulacién. Con nuestro muestreo de Monte
Carlo, cada dtomo de aluminio puede saltar a cualquier posicién dentro de la celda
de simulacién; si el intercambio se produce con un dtomo de silicio en un tetraedro
vecino, aparece un defecto de tipo A; si el dtomo de silicio elegido es otro, de tipo
B. En el primer caso se crean tres pares Al-Al, y en el segundo, cuatro. Las energias
necesarias para crear tales defectos, son 31.9 y 43.4 kJ/mol, respectivamerte, es de-
cir, hay una diferencia energética entre ambos de 2.8 kgT a 500 K. Para determinar
la poblacién relativa de estos dos tipos de defectos es necesario conocer también su
multiplicidad. Si un &tomo salta a una de sus cuatro posiciones vecinas, el niimero
de configuraciones equivalentes es cuatro, frente a N — 4 cuando salta a otra posicién

diferente. Los defectos A y B estdn presentes entonces en una relacién 1:2.9 a 500 K
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(obtenida a partir de la relacién entre sus factores de Boltzmann a esta temperatura).
Teniendo en cuenta el ndmero de antisitios y pares Al-Al asociados a cada tipo de
defecto, esta relacion se traduce en un valor de 4 = 3.7, frente al representado en
la Fig. 2.8 2 500 K, v = 3.4 + 0.2. Esta diferencia con el valor de -y obtenido en
la simulacién de MC no es casual, indicando que ya a esta temperatura, aparecen
configuraciones con mds de un antisitio de aluminio. Hasta 700 K, el pardmetro ~
decrece suavemente, aunque a 600 K su valor es ya inferior a 3. Esto implica que
los defectos de tipo C o D, que tienen una menor relacién Np/N4, tienen ahora un
peso apreciable. Esto es debido, en parte, a que la energfa para crear defectos con
dos antisitios de aluminio es menor que la necesaria para crear dos defectos con dos
antisitios independientes (36.3 kJ/mol para defectos de tipo C y 50.7 kJ/mol para
defectos de tipo D, frente a 63.8 kJ/mol para dos defectos de tipo A). En cualquier

caso, los antisitios tienden a asociarse entre si.

El descenso brusco de v a partir de 700 K y hasta la temperatura de transicién
(T = 750 K) coincide con un ascenso rapido en el mimero de antisitios (una dismi-
nucién brusca en L). Esto se debe a que los antisitios de aluminio tienden también a
estar rodeados de cuatro antisitios de silicio, igual que los demds dtomos de aluminio.
Como consecuencia de ello aparecen dominios ordenados de antisitios, cuyas fronteras
con la red de sitios ordenados subyacente estdn marcadas por la presencia de pares
Al-Al. Cuanto mayores sean estos dominios, menor serd la relacion entre su frontera
y su volumen, y por tanto, el pardmetro v tenderd a disminuir, con un minimo en la
temperatura de transicion, que es el resultado mostrado en la Fig. 2.8. Para tem-
peraturas mas altas que 750 K, estos dominios se rompen, como pone de manifiesto
el comportamiento de 4. La dependencia de v con la temperatura en este intervalo
puede explicarse teniendo en cuenta que para T > 750 K, las dos subredes T, y T,
en las que se ha dividido la red de sitios T estdn igualmente pobladas de dtomos de
aluminio y silicio (L = 0). Esto implica que v = 4N,;/Nr, o sea, que <y es una funcién
lineal de N,, y por tanto su dependencia con la temperatura es la misma que la del

niumero de pares Al-Al.

Una confirmacion indirecta de la existencia de dominios de antisitios viene dada

en la Fig. 2.9. En ella se representa la energia media necesaria para crear un par
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Al-Al, que llamaremos €, frente al ndmero total de pares Al-Al por celda unidad.
Este nimero de pares puede variar de cero a seis, siendo este ltimo nimero el que
corresponde a una distribucién aleatoria de Si y Al. La energia € se obtiene a partir

de la derivada de la energia configuracional respecto al nimero de pares Al-Al, N,

13 T T T T T

’

Energia por grupo Al-O-Al (kJ/mol)

9 L 1 1 l. 1
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Grupos Al-O-Al por celda

Fig. 2.9. Energia media ¢ necesaria para crear un par Al-Al en la estructura de la ul-
tramarina en funcién del nimero de pares Al-Al por celda unidad. Los puntos indican las
medias obtenidas a partir de simulaciones a diferentes temperaturas. Una flecha vertical
indica el valor correspondiente a la temperatura de transicién, que coincide con el minimo

de e.

En la Fig. 2.9. una flecha senala el valor de N, para el que se produce la transicién
orden-desorden (2.3 pares Al-Al por celda unidad). Se observa que la energia media
necesaria para crear un par Al-Al decrece con el mimero de pares hasta que se produce
la transicién. Esto encaja con la idea de la creacién de dominios: la energia necesaria
para crear pares Al-Al se ve compensada con la estabilizacién obtenida cuando los
antisitios de aluminio se ven rodeados por antisitios de Si. Esta estabilizacién es tanto
mayor cuanto mayores son los dominios de antisitios, y asi la energia necesaria para

crear un par Al-Al es minima en torno a la temperatura de transiciéon. Por encima



64 ULTRAMARINAS

de ella, cuando los dominios empiezan a romperse, este efecto favorable deja de ser
efectivo, y por tanto € empieza a crecer. Es razonable suponer que para N, > 5 no
existen dominios, lo que causa que en la regién correspondiente, € sea independiente
del niimero de pares Al-Al. El valor de ¢ para una distribucién aleatoria esta en
torno a 12.2 kJ/mol. La energia representada puede concebirse formalmente como el
calor de la reaccién 2 Al-O-Si — Al-O-Al + Si-O-Si, para el cual se tienen valores
obtenidos mediante medidas calorimétricas para diferentes estructuras. Putnis y An-
gel [107] obtuvieron que la creacién de un par Al-Alen la albita cuesta energéticamente
25 kJ/mol, mientras que Carpenter y colaboradores [108] dieron un valor algo mas
alto para la cordierita (34 kJ/mol). En cualquier caso, nuestros valores obtenidos por

simulacién de MC, aunque son mas bajos, son del mismo orden que los experimentales.

2.4.2. Variables termodindmicas

Para completar el estudio del desorden substitucional en la ultramarina azul, se
calculd la variacién de algunas magnitudes termodinamicas en funcién de la tempera-
tura. En particular, se presentan a continuacién los resultados obtenidos para la
energia, el calor especifico, la entropia y la energia libre configuracionales. Todos los

resultados estan referidos a una celda unidad del compuesto (1 cuboctaedro, 12 sitios

T).

2.4.2.1. Energia configuracional

La energia configuracional se representa en la Fig. 2.10 en funcién de la tempera-
tura entre 0 y 1800 K. La linea continua indica los resultados de nuestra simulacion,
mientras que la linea de trazos representa la energfa configuracional correspondiente
a una distribucién aleatoria. En ambos casos, el cero de energia corresponde a una
distribucién perfectamente ordenada, en la que los iones silicio y aluminio alternan en

la estructura.

Para temperaturas menores que 400 K, la energia es la correspondiente a la dis-
tribucidn atémica completamente ordenada, en buen acuerdo con los valores de los

parametros de orden L, S; y S;, que indican que el orden es perfecto. Sin embargo, por
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encima de 400 K, la energia configuracional sube, primero suavemente y luego mas
bruscamente entre 600 y 900 K, coincidiendo con la transicidon de orden-desorden.
Este crecimiento no es tan brusco como el descenso obtenido para el pardmetro L a
T = 750 K, aunque el incremento de energia configuracional en ese intervalo de tem-
peraturas es del orden de 30 kJ/mol, un valor relativamente grande en este contexto.
Desde 900 hasta 1800 K, la energia configuracional sigue subiendo, aunque de una
manera mdas suave. A 1800 K, sin embargo, se obtiene una considerable diferencia
entre los resultados de nuestra simulacién de MC y la energia correspondiente a una
distribucién aleatoria. Esto indica que la existencia de orden a corta distancia (que
es el 1inico que queda), implica una estabilizacién energética del sistema bastante im-

portante a esas temperaturas.
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Fig. 2.10. Energia configuracional en funcién de la temperatura. Las energias estdn dadas
por celda unidad, que incluye 12 sitios T. La energia de la distribucién ordenada se toma

como cero, ¥ la de una distribucion aleatoria de Si y Al viene dada por la linea discontinua.

2.4.2.2. Calor especifico

El calor especifico configuracional, c,, se representa en la Fig. 2.11. Como se
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menciond en el capitulo 1, en el colectivo canénico se puede calcular esta magnitud
a partir de las fluctuaciones de la energia configuracional (ecuacién 1.48), que es el
método que nosotros hemos utilizado. Igual que antes, los resultados aparecen nor-

malizados para una celda unidad del material.
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Fig. 2.11. Calor especifico configuracional en funcién de la temperatura. Los datos se

obtuvieron a partir de las fluctuaciones de la energia.

Como era de esperar, y corroborando los resultados obtenidos para las fluctua-
clones de L, ¢, presenta un maximo a la temperatura de transicién de orden-desorden.
Como ocurre con AL, esto es debido al tamarno finito de la celda de simulacién, y en

el limite termodinamico (Nr — oo) el calor especifico presentaria una divergencia.

2.4.2.8. Entropia configurecional

A partir del calor especifico puede obtenerse la entropia configuracional usando la

expresién dada en el capitulo 1 (ecuacién 1.50). El valor cero de entropia corresponde
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a la distribucion atémica perfectamente ordenada. Los resultados obtenidos se pre-
sentan en la Fig 2.12. Su aspecto es muy similar al de la energia configuracional:
por debajo de 400 K toma el valor correspondiente a una distribucién completamente
ordenada, y en las inmediaciones de la temperatura de transicién crece ripidamente,
para aminorar su ritmo de aumento con la temperatura en el resto del intervalo estu-
diado. Como antes, la linea discontinua representa la entropia configuracional corres-
pondiente a una distribucién aleatoria. Este ultimo valor se ha obtenido mediante la
expresion de Boltzmann, S. = kgln{}, siendo 2 el nimero de configuraciones posibles

para la distribucién de Si y Al. Para una distribucién aleatoria:

Nyl
Q= ——r __ (2.10)

[(Nz/2)1]?
La diferencia entre el valor de 5. obtenido a partir de nuestras simulaciones a 1800
K y el de una distribucién aleatoria es apreciable (AS. = 4.9 J/K mol) debido a
la presencia de orden atémico a corta distancia. Este hecho estd de acuerdo con la
observacién correspondiente para la energia configuracional, indicada en el apartado

anterior.

0.08 T 1 i T 1

0.06

0.04

0.02

’

Entropia configuracional (kJ/K mol)

0 600 1200 1800
Temperatura (K)

Fig. 2.12. Entropia configuracional en funcién de la temperatura. La entropia de una

distribucidn aleatoria estd indicada por la linea discontinua.
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2.4.2.4. Energia libre configuracional

25 T
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Fig. 2.13. Energia libre configuracional en funcién de la temperatura. Los puntos son
los resultados de la simulacién de MC, mientras que la linea discontinua representa la ener-
gia libre de una distribucién de Si y Al completamente ordenada. La linea de trazos y puntos

representa la de una distribucién aleatoria a cada temperatura.

Por iltimo, a partir de la energia y la entropia calculadas anteriormente se obtiene
la energia libre configuracional (F. = U — T'S.). Nuestros resultados de simulacién
vienen dados por los circulos negros situados sobre la linea continua. La linea discon-
tinua es la energia libre de una distribucién ordenada (que vale cero por la eleccién
del origeﬁ de energia y entropia), y la linea de trazos y puntos indica la energia
libre correspondiente a una distribucion aleatoria. Esta ultima se ha obtenido susti-
tuyendo en la definificion de F, los valores correspondientes a una distribucién al
azar (U = 64.3 kJ/mol, 5. = 6% J/K mol). A partir del cruce de las dos lineas
discontinuas se puede estimar la temperatura de transicion: ambas se cortan a 950
K, una temperatura del mismo orden, aunque superior, que la obtenida previamente.
Los resultados de la energia libre configuracional confirman lo dicho anteriormente.

Hasta aproximadamente 450 K la energia libre es la de una distribucién ordenada. A
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partir de esa temperatura, F. empieza a disminuir, indicando que son mas estables
termodindmicamente las configuraciones con grados crecientes de desorden. Se ob-
serva también que la energia libre queda siempre por debajo de la correspondiente a
una distribucién aleatoria. La diferencia entre ambas, no obstante, va disminuyendo

con la temperatura, como era de esperar.

2.5. Observaciones finales

Resumiendo, los pardmetros de orden a corta y larga distancia se comportan de
manera muy similar para las composiciones ¥ = 1.11 y x = 1. En ambas se observa
una transicién de fase por pérdida del orden a larga distancia en torno a 750 K. Sin
embargo, aunque en las inmediaciones de esta temperatura también se produce un des-
censo importante en el grado de orden a corta distancia, las distribuciones atémicas
distan mucho de ser aleatorias. Ese orden residual a altas temperaturas produce una
estabilizacién apreciable tanto en la energia interna como en la energia libre configu-
racionales. E] proceso de desorden se realiza mediante la formacién de dominios. La
estabilizacién energética obtenida permite que la energia necesaria para crear un par
Al-Al varie en funcién del tamaio de los dominios, indicando la importancia de las

correlaciones entre los 1ones del sistema.






3. ALUMINOGERMANATOS CON ESTRUCTURA DE TIPO SODALITA
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3.1. Descripcién del compuesto y condiciones de simulacion

En este capitulo se estudia un aluminogermanato de sodio y cloro isoestructural
con la ultramarina azul, aunque existen numerosos compuestos de este tipo con las
mismas estructuras que diversos aluminosilicatos [55,109-113]. La red de sitios T es
por tanto, similar a la de la ultramarina estudiada en el capitulo precedente, sélo
que ahora incluye 4tomos de aluminio y germanio en vez de aluminio y silicio. Los
aniones situados en las cavidades del entramado son ahora iones Cl~. La composicién
de la celda unidad es pues, NagGegAlgO24Cl; [65]. La razén por la que se estudia un
compuesto tan similar a la ultramarina es que en los aluminogermanatos la diferencia
entre los factores atémicos de difusidon de rayos X de los iones germanio y aluminio
permite distinguir claramente entre ambos atomos. Esto hace que sea posible estu-
diar el desorden substitucional mediante esta técnica. En este capitulo, se comparan
también los resultados de simulacién de MC obtenidos para modelos de interaccién a
larga distancia (el utilizado en las ultramarinas) con otros que sélo incluyen poten-
ciales de corta distancia, y con dos modelos analiticos aproximados. Esto permite ver
por un lado la influencia del potencial utilizado y por otro los efectos de las correla-
ciones entre dtomos. Como en el capitulo 2, no se permiten las relajaciones de la red,

es decir, tenemos un modelo de red fija.

TABLA 3.I. Coordenadas reducidas del aluminogermanato de sodio y cloro, con en-
tramado de tipo sodalita, tomadas de la referencia [55]. El grupo espacial en el que

se ha hecho el refinamiento es el P43n, cibico (a = 9.044 A).

Especie X y z
Ge 0.25 0.5 0.0
Al 0.25 0.0 0.0
O 0.1424 0.1426 0.4278
Na 0.1729 0.1729 0.1729
Cl 0.0 0.0 0.0

La celda de simulacién consta, como antes, de 27 celdas unidad (27 cuboctaedros)
formando un cubo de 3 x 3 x 3 celdas unidad. La red de sitios T contiene, por

tanto, 324 sitios. Sin embargo, a diferencia de las ultramarinas, el grupo espacial es
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P43n. En este grupo existen dos sitios cristalogrificos T diferentes (y por tanto, dos
subredes diferentes) para los dtomos Al y Ge, a los que llamaremos T, y T3, respecti-
vamente. Las coordenadas atémicas se tomaron del trabajo de Fleet [55] (Tabla 3.I),
y las polarizabilidades para los iones oxigeno y cloruro son 1.984 y 3.66 A3 [78,29].
El potencial de corta distancia es del mismo tipo que el usado para las ultramari-
nas, y los pardmetros para la interaccién de los pares Ge-O y Al-O se tomaron de
la referencia [79] (ver apartado 1.2.2.). Las variables presentadas son medias sobre
5.5 x 10* configuraciones atémicas, de las que las 5000 primeras se emplean en la
equilibracién. Asimismo, se utilizé la técnica de simulated annealing, como en el caso
de las ultramarinas, con el fin de evitar que el sistema quedara atrapado en estados
metastables a bajas temperaturas. La temperatura inicial fue de 2000 K, analizdndose
las magnitudes obtenidas entre 600 y 1200 K. Por debajo de 600 K, el sisterna muestra

una alternancia perfecta de iones germanio y aluminio en la red T.

de antisitios

.
ccion

Fra

0.45 0.5 0.55 0.6
8= qGe-qQa
Fig. 3.1. Fraccién de antisitios de aluminio en funcién del parimetro 6. La flecha in-

dica la interseccidén entre el valor experimental y los datos obtenidos en la simulacién de MC

a 1048 K. El valor de § obtenido es 0.49 e.

Para estimar el valor de é = ¢g.— gai, se cuenta con un dato obtenido también
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por Fleet [55]. Seguin este autor, a 1048 K, la relacion entre el nimero de antisitios
de aluminio y el nimero total de dtomos de aluminio es 0.062. As{ pues, hemos lle-
vado a cabo una serie de simulaciones de MC a 1048 K con diferentes valores de §
con el fin de tomar aquél que produzca la fraccidén de antisitios mds préxima a la
experimental. Los resultados se muestran en la Fig. 3.1. Los circulos blancos repre-
sentan los resultados de la simulacién con nuestro modelo de interacciones a larga
distancia, mientras que la linea discontinua indica el valor dado por Fleet, obtenido
a partir de datos de difraccién de rayos X. La flecha negra indica el punto de corte
entre ambas lineas, para 6 = 0.49 e. Este serd el valor usado en el resto de las simu-
laciones. En adelante, nos referiremos al modelo con interacciones a larga distancia
mediante las letras ILD. Este valor de é es superior al empleado para la diferencia
entre las cargas efectivas de los iones silicio y aluminio en la ultramarina (§ = 0.26

e) [54], aunque es todavia bastante inferior al correspondiente a cargas formales, § = e.

3.2, Modelos utilizados

3.2.1. Modelo de lattice gas

Un modelo sencillo para estudiar los problemas de orden-desorden en aluminosi-
licatos (y aluminogermanatos) es el de un lattice gas (LG) [31,62] con dnicamente
repulsidn entre pares Al-Al. En esta aproximacién se tienen en cuenta vinicamente los
atomos T. Las simulaciones realizadas con este modelo tieren por objeto comparar
los resultados obtenidos con los del modelo ILD. Dado que estudiamos el modelo de
lattice gas mediante simulacién de Monte Carlo, en ambos casos se tienen en cuenta
las posibles correlaciones entre atomos. Las condiciones de simulacién son similares a
las descritas anteriormente: las magnitudes obtenidas son medias sobre 10° pasos de
Monte Carlo, estando cada uno de ellos integrado por un intento de intercambio de
~cada dtomo de aluminio por otro de Si en la celda de simulacién. A cada temperatura

estudiada se realizaron 10* pasos de equilibracién.

8.2.2. Modelos analiticos

Para obtener resultados analiticos es necesario prescindir de las correlaciones entre



76 ALUMINOGERMANATOS

las posiciones de los dtomos de aluminio y germanio. Las aproximaciones utilizadas
son modelos de campo medio. La primera de ellas es un modelo de Bragg-Williams
(BW) [30-32] para la red de sitios T (ver apartado 1.4.1.). En esta aproximacién
no existe orden a corta distancia, a menos que exista también orden a larga distan-
cia. Esto implica, por ejemplo, que el modelo de BW sea inadecuado a temperaturas
mayores que la temperatura de transicién (7.), puesto que, como se vio en el caso
de la ultramarina, para T > T., existe atin un grado importante de orden a corta
distancia. Sin embargo, en el intervalo de temperaturas estudiado, en este compuesto
se estd todavia por debajo de tal temperatura, con lo que este modelo es, en principio,

util.
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Fig. 3.2. Energia configuracional para el modelo ILD en funcién del nimero de pares
Al-Al por celda unidad. Los puntos indican los resultados obtenidos a diferentes tempera-
turas en las simulaciones que incluyen interacciones a larga distancia. La linea de puntos es

una guia para la vista.

El valor de ¢, es decir la repulsién efectiva entre 4tomos Al primeros vecinos en

la red T, se obtiene a partir de las simulaciones que incluyen términos de larga dis-
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tancia. € se toma igual a la derivada de la energia configuracional con respecto al
mimero de pares Al-Al, Np, cuando N, — 0, (ver Fig. 3.2). El valor obtenido es € =
18.7 kJ/mol. Es necesario hacer tal extrapolacién porque, si se mira detenidamente
esta figura, puede apreciarse que la dependencia de la energia con el nimero de pares
Al-Al no es exactamente lineal. La variacion de esta pendiente con el nimero de pares
es similar a la presentada en la Fig. 2.9 para el caso de la ultramarina. El intervalo
de temperatura estudiado aqui corresponde a la zona de bajada de la energia en esa
figura. Como en la ultramarina, este descenso se interpreta como la estabilizacién
debida a la formacién de dominios de antisitios ordenados (cada antisitio de aluminio
tiende a estar rodeado por cuatro 4tomos de Ge, y viceversa; ver apartado 3.5.). No
existen datos experimentales con los que comparar el valor de € dado arriba, que for-
malmente corresponde al calor de reaccién 2 Al-O-Ge — Al-O-Al + Ge-O-Ge. Sin
embargo, como se indicé antes {apartado 2.4.1.3.), existen algunos valores experimen-
tales para una reaccién andloga en aluminosilicatos {107,108) (entre 25 y 34 kJ/mol,
dependiendo de la estructura). De todas formas, el valor obtenido para € es del or-
den de magnitud esperado, y algo mayor que el deducido para la ultramarina por un

método similar (€ = 10.8 kJ/mol a partir de la Fig. 2.9).

El segundo modelo analitico utilizado en este capitulo es el denominado en el
capitulo 2 ‘modelo de defectos independientes’ (DI). Hace uso del hecho de que a
temperaturas bajas el nimero de defectos en la distribucién de Ge y Al es pequeito,
y las interacciones entre estos defectos pueden ser despreciadas en primera aproxi-
macién. Por tanto, es de esperar que este modelo sélo sea titil a bajas temperaturas,
aunque las correlaciones entre antisitios estan parcialmente incluidas al considerar
defectos que pueden incluir varios antisitios y no antisitios individuales, como en el

modelo de Bragg-Williams.

Los resultados presentados en este capitulo se estructuran como sigue: en primer
lugar se comparardn los resultados de las simulaciones llevadas a cabo con interacciones
atémicas a larga distancia con los de los otros modelos, tanto simulados como analiticos.
En segundo lugar, se analizard con detalle la distribucién de los atomos de aluminio

y germanio a partir de los resultados obtenidos con €l modelo ILD.
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3.3. Propiedades estructurales. Comparacién entre modelos

En primer lugar se estudiard la influencia del modelo utilizado en el grado de
desorden de la distribucién de Ge y Al entre 600 y 1200 K. Para ello presentamos la
Fig. 3.3, en la cual se muestra la dependencia del nimero de antisitios de aluminio
frente a la temperatura para los cuatro modelos ultilizados. Los cuadrados blancos
indican los resultados del modelo ILD, mientras que los circulos blancos son los datos
obtenidos para un lattice gas. Ambas series de datos tienen en cuenta las correlaciones
atémicas. Una flecha negra vertical indica la temperatura de sintesis del aluminoger-
manato estudiado. Las lineas representan el nimero de antisitios correspondiente a los
modelos analiticos (sin correlaciones). La linea discontinua corresponde al modelo de
Bragg-Williams, y la punteada al modelo de defectos independientes (DI). Los mismos
simbolos y lineas presentados en la Fig. 3.3 se utilizardn en las figuras siguientes para
referirnos a los cuatro modelos. Lo primero que se observa es que hasta ~ 800 K las
cuatro aproximaciones dan resultados similares. Esto implica que ni las correlaciones
entre defectos ni el tipo de interacciones interatémicas consideradas son importantes
para describir el grado de orden a larga distancia (recordemos que el nimero de antisi-
tios esta relacionado con el pardmetro de orden a larga distancia, L, ver ecuacién 2.8).
Sin embargo, se observa que esto sélo ocurre cuando el nimero medio de antisitios de

aluminio es muy pequeno, menos de 1 por celda de simulacién.

Conforme va aumentando la temperatura la situacién cambia. Los cuatro modelos
dan resultados diferentes entre si; las discrepancias mas importantes aparecen entre el
modelo ILD y los demas. La presencia de interacciones a larga distancia impiica que
los antisitios que formen parte de defectos lejanos entre si pueden estabilizarse mu-
tuamentery ayudar a aumentar el desorden del sistema (mayor niimero de antisitios).
Cuando unicamente se consideran interacciones a corta distancia, una estabilizacién
similar sélo ocurre para antisitios vecinos pertenecientes al mismo defecto, de ahi que
el mimero de antisitios en un sistemna descrito por un modelo de laitice gas sea menor
que para un sistema con interacciones a larga distancia. Para los modelos analiticos,
la interaccién entre los antisitios o es nula {para BW), o estd introducida de forma di-
recta Unicamente para los antisitios que forman parte del mismo defecto (DI). Por eso,

un sistema descrito por un modelo de Bragg-Williams presenta la menor tendencia a
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desordenarse. Hemos de concluir, por tanto, que las correlaciones entre defectos son
una importante fuente de estabilizacidén de las distribuciones atémicas desordenadas,
y que si no se tienen en cuenta, no es posible hacer una descripcién realista de las
distribuciones de Ge y Al en la red de sitios T. Cuando estas correlaciones son lo sufi-
cientemente importantes, pueden formarse dominios ordenados extensos, como ocurre

en torno a la temperatura de transicion orden-desorden en las ultramarinas.
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Fig. 3.3 Numero de antisitios de aluminio por celda unidad en funcién de la tempera-
tura. Los simbaolos indican los datos obtenidos cuando se tienen en cuenta las correlaciones
atoémicas: los cuadrados representan los resuitados del modelo ILD, y los circulos, los del
modelo de lattice gas. Las lineas son los resultados de las dos aproximaciones analiticas: la
linea punteada es la correspondiente al modelo de DI, y la discontinua, al modelo de BW.

La flecha vertical indica la temperatura de sintesis del aluminogermanato estudiado.

3.4. Variables termodinamicas en las diferentes aproximaciones

Las representaciones de la energia y entropia configuracionales en funcién de la
temperatura muestran un aspecto similar a la del nimero de antisitios presentada en

la Fig. 3.3. En particular, el comportamiento de la energia se entiende ficilmente si se
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tiene en cuenta que el cero de energia corresponde a una distribucién completamente
ordenada, y que la energia configuracional debe ser una funcién creciente del nimero

de antisitios, aunque los detalles varien de unos modelos a otros.
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Fig. 3.4. Energia configuracional en funcién de la temperatura para los diferentes modelos
considerados. Los simbolos y lineas son los mismos que los de la Fig. 3.3. Los resultados

estdn normalizados para una celda unidad de 12 sitios T.

Lo mismo ocurre con la entropia, que es una medida del mimero de configura-
ciones accesibles al sistema, compatibles con las condiciones impuestas (temperatura,
volumen, nimero de particulas, etc), y aumenta con el mimero de antisitios presentes.
Como antés, se observa que hasta aproximadamente 800 K, los cuatro modelos dan
resultados parecidos, pero a temperaturas mas altas la discrepancia es manifiesta, en
la misma linea de lo indicado en la discursién del niimero de antisitios. Sin embargo, la
energia y la entropia configuracionales no varian exactamente del mismo modo, puesto
que, por ejemplo, la energia configuracional de un modelo ILD es un 12% mayor que
la de un lattice gas, mientras que su entropia es un 40% mayor. Sin embargo, incluso
a temperaturas de 1200 K la entropia obtenida para el modelo ILD esta todavia muy

lejos del valor de la entropia configuracional de una distribucién atémica aleatoria
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(69.2 J K/mol, frente a 40 J K/mol obtenidos de la simulacién a dicha temperatura).
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Fig. 3.5. Entropia configuracional en funcién de la temperatura para los diferentes modelos
estudiados. Los simbolos y lineas son los de la Fig. 3.3, y los resultados se expresan por

celda unidad del sistema.

El balance entre la energia y la entropia viene dado por la energia libre con-
figuracional, representada en la Fig. 3.6. Los resultados obtenidos abundan en lo
dicho anteriormente: los sistemas descritos por modelos que tienen en cuenta correla-
ciones entre 4tomos, tienen una energia libre menor que las aproximaciones de campo
medio; y la energia libre mds alta corresponde al modelo de BW. Para cuantificar la
contribucién relativa de los términos energéticos y entrépicos a la estabilizacién del
sistema, calculamos el cociente as = TsS(Ts)/U(Ts) (Ts, temperatura de sintesis,
1048 K), para las cuatro aproximaciones usadas. Puesto que nuestro estado de refe-
rencia es el correspondiente a ) K, tanto la energia como la entropia son positivas, con
lo que la relacién obienida ha de ser mayor que uno para obtener una energia libre
negativa. Los modelos de campo medio tienen ag ~ 1.18; el de lattice gas, as = 1.25,

mientras que para el modelo ILD, as = 1.31, como es de esperar por el importante
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descenso en la energia libre configuracional obtenida para este modelo a T ~ 1048 K.
Hay que hacer notar, sin embargo, que a pesar de las grandes diferencias en energia
libre obtenidas para los distintos modelos, el pardmetro g no varia mucho de unos a

otros.
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Fig. 3.6. Energia libre configuracional en funcién de la temperatura. Los simbolos y

lineas corresponden a los mismos modelos que en la Fig. 3.3.

3.5. Distribucién de Ge y Al segiin el modelo ILD

Una vez hechas las comparaciones entre los modelos estudiados y comprobada la
influencia que en los resultados tienen la existencia de interacciones a larga distancia
y las correlaciones entre antisitios, se tratard de analizar las distribuciones de Ge y Al
de equilibrio en el intervalo de temperaturas estudiado. Se usara para ello el modelo

ILD, el mas realista de todos los discutidos en apartados anteriores.

Para cuantificar la correlacién entre los antisitios en el compuesto, se utilizardn
los parametros que llamaremos P,, y Q,. P. es la probabilidad de que, habiendo un

antisitio de aluminio en una determinada posicién de la red T, el n-ésimo vecino de
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ese antisitio en la red T sea otro ion aluminio. Q, representa la probabilidad de que
un antisitio de aluminio tenga como n-ésimo vecino otro antisitio, sea de aluminio o
de germanio. La disposicién de los diversos vecinos tetraédricos de un determinado
sitio T se muestra en la Fig. 3.7. El circulo marcado con una cruz es el sitio T de
partida y los demds llevan una etiqueta que indica el orden de sus distancias al sitio
inicial. Los circulos negros representan sitios T que pertenecen a la misma subred que
el sitio inicial, siendo los circulos blancos sitios de la otra subred. Q, es igual a P,
cuando los vecinos considerados estdn en la misma subred (T; o T;) que el antisitio

de referencia, siendo Q, = 1-P, en caso contrario.

Fig. 3.7. Fragmento de la estructura del aluminogermanato de sodio y cloro que mues-
tra la disposicién de los 8 primeros vecinos de la estructura a partir del antisitio de origen,
marcado con una cruz. Una flecha indica la direccidn a lo largo de la cual es mds probable

que se sitden los antisitios a partir del antisitio de referencia.

En la Fig. 3.8 se muestra el comportamiento de P,, frente a la temperatura para
n de 1 a 5. Las probabilidades para valores mayores de n son similares a los den = 3

o n = 4, dependiendo de si el n-ésimo vecino pertenece a la subred T; o T;, respec-
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tivamente. A la temperatura de 800 K hay en promedio un antisitio de aluminio por
celda de simulacién. Vemos que para esa temperatura P; = 0.71, un valor menor que
el correspondiente a distribuciones con sélo defectos de tipo 4 o B: 0.75 6 1, respec-
tivamente (ver Fig. 2.7). Esto indica, que ya a esta temperatura, pueden encontrarse
antisitios asociados para formar defectos de tipo C (ver Fig. 2.7), puesto que el valor
de P, para una distribucién que contenga iinicamente defectos de'tipo C es 0.5. Para
explicar esto hemos de tener en cuenta que los defectos de tipo C son mas ficiles de
crear energéticamente, aunque sus multiplicidades sean menores que las de los otros
dos tipos de defectos. A medida que sube la temperatura y el nimero de antisitios
aumenta, P, va disminuyendo, es decir, los antisitios de aluminio tienden cada vez
mas a tener como vecinos a antisitios de germanio. A 1200 K, P; = 0.43, lo que
equivale a que cada ion aluminio en los defectos esté rodeado en promedio por 1.72
(= 4 P,) iones aluminio como primeros vecinos, frente a los dos correspondientes a una
distribucién aleatoria. Recordermnos que en el estudio de la ultramarina (capitulo 2) se
utilizé el parametro v para estudiar la existencia de dominios ordenados de antisitios
(v = N,/N4; N, nimero de pares Al-Al; N4, nimero de antisitios de aluminio). El
valor de v a 1200 K para este aluminogermanato es por tanto 1.72. Esto indica una
cierta tendencia a la formacién de dominios ordenados, aunque no tan extensos como

en el caso de la ultramarina en torno a la temperatura de transicién (y ~ 0.5).

El comportamiento de P, con respecto a la temperatura es opuesto al de P;:
cuando T disminuye, P, aumenta. Como se indico antes, P es la probabilidad de que
un segundo vecino T de un antisitio de aluminio sea otro dtomo de aluminio. El valor
de P; a 800 K es 0.19, considerablemente diferente de cero (para los defectos de tipo
A y B es 0), pero no crece nunca por encima de 0.5, el valor correspondiente a una
distribucién aleatoria. Es decir, la correlacién entre un antisitio de aluminio y sus
segundos vecinos es menor que la existente con los primeros vecinos, como era de es-
perar. Kl comportamiento con respecto a la temperatura de las demds probabilidades
P, es mas regular. A 800 K, P, ~ 1 0o P, ~ 0, dependiendo de si el n-ésimo vecino
considerado pertenece a la subred T, o T; (los antisitios de aluminio estan situados
en la subred T;). P, disminuye (o aumenta) lentamente con la temperatura hasta

alcanzar su valor correspondiente a 1200 K.
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Fig. 3.8. Parametro P, en funcién de la temperatura. La linea discontinua muestra el

valor de P,, para una distribucién aleatoria de Ge y Al.

La Fig. 3.9 representa la probabilidad de encontrar un antisitio como n-ésimo
vecino de un antisitio de aluminio (pardmetro Q,), para cuatro temperaturas difer-
entes, cada una indicada al lado de la curva correspondiente. Como puede verse, se
produce un descenso en Q,, conforme nos vamos alejando del sitio de referencia. Sin
embargo, este descenso no es regular, sino que los segundos, quintos y octavos vecinos
del antisitio de referencia estin considerablemente mas poblados de antisitios que lo
que parece ser la tendencia general. En particular, Qs es mayor que Q4, y Qg mayor
que Q‘-, para todas las temperaturas estudiadas. Por otra parte, vemos que la depen-
dencia de Q, con la distancia es similar en todo el rango de temperaturas estudiado,
lo que indica que los cambios producidos en @, son dnicamente debidos a la variacion
del nimero de antisitios, pero no a un diferente esquema de orden. Las probabili-
dades mds altas de presencia de antisitios se dan en las posiciones localizadas en las
filas de cuadrados marcadas con una flecha en la Fig. 3.7; es decir, las agrupaciones
de antisitios son mas bien alargadas. La razén es bastante simple: las correlaciones

entre antisitios son mayores cuanto menor es la distancia entre ellos. As{ pues, un



86 ALUMINOGERMANATOS

antisitio de aluminio en una posicién determinada, tiende a rodearse de antisitios de
germanio en sus primeros vecinos, y de antisitios de aluminio en sus segundos vecinos.
Estos antisitios de aluminio estan situados en los vértices de dos cuadrados contiguos,
como puede verse en la Fig. 3.7. A su vez, estos ultimos antisitios tenderan a estar
rodeados de antisitios de germanio en sus primeros vecinos (que son quintos vecinos
del antisitio de aluminio inicial), y de antisitios de aluminio en sus segundos vecinos
(que son octavos vecinos del primer antisitio). Esta especie de efecto concatenado es
lo que hace que, al menos cuando el nimero de antisitios es relativamente pequertio,

Qs v Qs estén mids poblados que sus inmediatos vecinos.
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Fig. 3.9. Probabilidad Q, de encontrar un antisitio como n-ésimo vecino de otro de refe-

rencia. Las temperaturas de simulacidn se indican al lado de ¢ada curva,

3.6. Observaciones finales

En resumen, las correlaciones entre antisitios son importantes para la estabilizacién
de las configuraciones desordenadas, como también lo es la existencia de interacciones
a larga distancia (en este caso términos de Coulomb y de energia de polarizacién).

Estas correlaciones son responsables de la formacién de dominios ordenados de anti-
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sitios, como vimos en el caso de la ultramarina. La propia estructura del compuesto
es la que determina, sin embargo, la forma de esos dominios, que en este caso son

defectos alargados que se extienden por filas de cuadrados como la indicada en la Fig.

3.7.
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CHABASITAS g1

4.1. Descripcion del compuesto

Las chabasitas forman una de las familias de zeolitas naturales mas abundante y
ampliamente distribuida en la corteza terrestre [15,17|, presentando ademds la mayor
variacidn en la relacién entre las fracciones molares de Si y Al (pardmetro x). Para las
chabasitas naturales, x oscila entre 1.5 y 4 [14,17], éunque existen también yacimientos
de zeolitas con ¥ = 1, que comparten la topologia de la chabasita y que se denomi-
nan willhendersonitas [114,115]. En general, se ha visto que las muestras con x alta
(x > 2.8) proceden de rocas sedimentarias, mientras que las de x éntre 2.3y 1.5 han
cristalizado en ambientes hidrotermales, y por tanto a temperatura més alta [14,15].
El intervalo entre x = 1.5 y 1 esta ocupado por chabasitas sintéticas, generalmente
potdsicas [116,117]. Esta distincién es importante, puesto que la distribucién de Si
y Al en la red de sitios T depende directamente de la temperatura de sintesis, como
se vio en el caso de las ultramarinas. Entre los cationes presentes en las cavidades
del entramado zeolitico, el mas comin es Ca?t, seguido por Na™, K*, Sr?t y en
mucha menor proporcién, Ba?t [118-120]. El intercambio idnico es asimismo bastante
facil, pudiendo obtenerse chabasitas con iones cobre, plata, cadmio, amonio, etc, en
su interior, ademas de compuestos enriquecidos en tones Na* o K* con respecto a
las naturales, con una variacién minima de los parimetros de celda. Existe también
una forma hidrogenada, que se consigue ficilmente por descomposicién térmica de la
chabasita aménica [14]. La facilidad del cambio iénico hace que estos compuestos sean
dtiles en la eliminacién de metales pesados de disoluciones que los contengan [57]. La
chabasita es una de las zeolitas térmicamente mas estables, ya que su estructura es
estable hasta temperaturas entre 1000 y 1100 K [118]. Su estabilidad térmica depende
de los cationes situados en las cavidades del entramado (cuanto mayor es el volumen

de estos iones, mas estable es el correspondiente mineral).

La estructura de las chabasitas se representa en la Fig. 4.1, donde sélo se indican
los 4tomos tetraédricos. Esta estructura puede suponerse formada por una serie de
prismas hexagonales situados en los nudos de una red cubica centrada en las caras.
Esta disposicidn de los atomos produce largas cavidades cilindricas, de aproximada-
mente 11 A de largo y 6.6 A de didmetro [14,17]. Dichas cavidades se conectan entre sf

a través de anillos de 8 tetraedros con un didmetro efectivo de aproximadarnente 4 A.
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Esto hace que la chabasita sea una de las zeolitas naturales mas porosas (el 44 % del
volumen total del compuesto corresponde a los poros). El grupo espacial de maxima
simetria compatible con esta estructura es el R3m, romboédrico [15,17], aunque se ha

demostrado que la willhendersonita posee la simetria del grupo P1, triclinico [115].

Fig. 4.1. Fragmento de la red T caracteristica de las chabasitas. La unidad fundamen-

tal del entramado es un prisma hexagonal, que constituye la celda unidad.

La gran porosidad de la chabasita la hace ideal para su uso como absorbente.
Este mineral es capaz de incorporar Ny, Oy, CO, H,O y gases nobles, si bien es
cierto qué la absorcién de los més voluminosos requiere altas presiones y tempera-
turas. También es posible la incorporacién de parafinas, especialmente en la forma
hidrogenada (y deshidratada) del mineral [14,21], aunque en este caso la absorcién
depende del isémero del hidrocarburo més que de su peso molecular. Por ejemplo, el
n-heptano es ficilmente absorbido, pero no asi el isobutano [14]. Esta propiedad hace
de las chabasitas unos excelentes {amices moleculares con un tamafo de poro efectivo
de ~ 4 A. Se ha informado también que las chabasitas son ttiles como catalizadores

en reacciones de deshidratacién de alcoholes secundarios de bajo peso molecular [58].
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El objetivo del presente capitulo es el estudio mediante simulacién de MC de la
distribucién de los dtomos de silicio y aluminio en la red de sitios T de las chabasitas
a temperatura ambiente, asi como de la variacién del orden atomico en funcién de la
composicién. Se utilizara el modelo de red fija ya empleado para las ultramarinas y el
aluminogermanato de sodio y cloro. El modelo de potencial también sera el mismo, y

al igual que en el capitulo 3, se denominard modelo con interacciones a larga distancia

(modelo ILD).
4.2. Condiciones de la simulacién

El grupo espacial utilizado es el aristotipo, R3m (romboédrico), para todas las
composiciones. Las coordenadas reducidas se tomaron de la referencia [121], donde se
dan las correspondientes a una chabasita cdlcica con x ~ 2, y se indican en la Tabla
4.1. Estas mismas coordenadas se utilizaron en todas las simulaciones, cambiando el
niimero de dtomos de silicio, aluminio y calcio presentes para adecuarlos a cada com-

posicién estudiada.

TABLA 4.1. Coordenadas reducidas de una chabasita de calcio deshidratada tomadas
de la referencia [121]. Corresponden al grupo espacial R3m, romboédrico (a = 9.37

A, v = 92.02°) y son comunes para todas las composiciones estudiadas.

Especie X y z

Si 0.095 0.328 0.864
Al 0.095 0.328 0.864
0O 0.284 —0.284 0.000
O 0.124 —-0.124 0.500
0O 0.238 0.238 0.878
O 0.000 0.000 0.255
Ca 0.000 0.000 0.255
Ca 0.169 0.169 0.169
Ca 0.093 0.188 0.470

La celda de simulacién tiene un tamafio similar al usado en el caso de las ul-
tramarinas y aluminogermanatos. Es una supercelda de 3 x 3 x 3 celdas unidad.
Cada una de estas 1ltimas incluye 12 sitios tetraédricos, y tiene una composicién

M.Si12-yAlyO2s, donde y puede variar entre 2.4 y 6 (x entre 4 y 1). M representa a
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los cationes situados en las cavidades del compuesto, que pueden ser de varios tipos o
todos de la misma especie, mientras que 2 es el coeficiente estequiométrico necesario
para asegurar la electronentralidad del material. En estas simulaciones se considera

que todos los iones situados en la cavidades de la zeolita son iones Ca®*.

Las polarizabilidades de los iones oxigeno, asi como los potenciales interatémicos
necesarios para el cdlculo son los mismos que en el caso de la ultramarina {78]. Para
deducir &, el pardmetro que da la diferencia entre las cargas de los iones aluminio y
silicio en la estructura, se necesitan datos experimentales con los que comparar los
resultados de las simulaciones. Contrariamente a lo que ocurre en el caso del alu-
minogermanato estudiado en el capitulo anterior, se dispone de espectros de RMN de
295 para cinco composiciones diferentes [57,122-124]. Los espectros correspondientes
se han digitalizado con el fin de descomponerlos en las sefiales correspondientes a los
diferentes entornos de Si. Asi, cada espectro se ajusté a una suma de cinco gausianas
(o cuatro, segin el caso). Como en las referencias correspondientes se indicaba el valor
del desplazamiento quimico de cada pico, este pardmetro se dejé constante en el ajuste,
permitiéndose la variacién de las anchuras de cada gausiana. Una vez conseguida la
descomposicién de los espectros, se obtuvieron a partir de ellos las relaciones entre
las fracciones molares de Si y Al correspondientes a cada muestra, teniendo en cuenta

que:
42::0 Ik
X=7 17
Ek:O ka

donde I; son las intensidades de las sefiales correspondientes a un ion silicio rodeado

(4.1)

de k iones aluminio. Como se explicé en el capitulo 2, para que esta expresion sea

correcta es preciso que se cumpla la regla de Loewenstein [41].

Para estimar el valor del parametro § = gs; — ga1 se realizaron una serie de simu-
laciones de Monte Carlo con diferentes valores de este pardmetro, para cada una de
las composiciones de las muestras para las que se tienen datos de RMN. Entre ellas
hay una chabasita potasica sintética con x = 1 [123], tres chabasitas naturales con
composicién en el rango de las chabasitas sedimentarias [57,122,123] y una quinta
también natural con x = 2.2 [124], presumiblemente cristalizada en un ambiente
hidrotermal, como mostraremos mds adelante. Para cada composicidn se toméd como

temperatura de simulacién la temperatura de sintesis del compuesto. En la chabasita
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sintética, dicha temperatura es 345 K [123,125], mientras que en el resto de los casos
no se conoce con exactitud. Por ello, y dado que son chabasitas naturales, se supuso
que la temperatura de formacién era la ambiente (T' = 300 K). En cualquier caso, esta
temperatura no ha de ser muy alta (< 450 K) [126]. Para cuantificar las discrepancias
entre las poblaciones de cada entorno de Si deducidas a partir de los espectros de RMN
y las derivadas de las simulaciones, se utilizé un pardmetro R similar al empleado
para la ultramarima azul (ver ecuacién 2.5), pero extendido al conjunto de varias
composiciones. Tenemos entonces:

B = e - ) (42)

n k=0

donde I, son las poblaciones relativas de los iones silicio rodeados de k& dtomos de
aluminio en la red de sitios T, para la composicién n-ésima. Los superindices ¢ y €
indican las distribuciones calculadas mediante simulacién y las derivadas de los es-
pectros de RMN de 2951, respectivamente. Se supone que las intensidades calculadas
y experimentales estdn normalizadas a la unidad para todas las composiciones. Se
obtuvieron dos pardmetros R distintos para cada una de las temperaturas de sintesis
consideradas (300 y 345 K). En el primero de ellos se incluyen las chabasitas naturales,
y en el segundo, la chabasita sintética. En las Fig. 4.2 y 4.3 se representan los citados

pardmetros R en funcién de é para las temperaturas correspondientes.

La Fig. 4.2 muestra la variacién del parametro R con § para las cuatro chabasitas
naturales consideradas. Puede observarse que este pardmetro disminuye al aumentar
§ hasta llegar a un minimo para § = 0.35 e (e, carga positiva elemental), en el cual
R vale ~ 0.07, y luego asciende hasta aproximadamente § = 0.5 e, valor a partir del
cual es pricticamente constante. Es posible también cuantificar el error calculando
el pardmetro R para cada composicién (ecuacién 2.5) y calcular la media para todas
ellas. La curva resultante también presenta un minimo para é§ = 0.35 e, donde R =
0.0325, que es aproximadamente la mitad del valor encontrado en el caso de la ultra-
marina azul estudiada en el capitulo 2. La Fig. 4.3 refleja la dependencia de R con é
en el caso de la chabasita sintetizada a 345 K. En lugar de presentar un minimo como
en el caso anterior, R se hace cero a partir de § ~ 0.25 e, indicando que cualquier § por
encima de este valor reproduce igualmente bien la distribucién de Si y Al deducida de
los espectros de RMN. A partir estos resultados, se escogid para § = gs; — ga; €l valor

de 0.35 e, que minimiza los errores encontrados para las composiciones estudiadas.
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Ese sera el valor utilizado en el resto de las simulaciones presentadas en este capitulo.
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Fig. 4.2. Dependencia del parimetro R en funcién de § para las chabasitas naturales
con x # 1. Una flecha indica el valor de § para el cual R es minimo (6§ = 0.35 e). El error
mostrado es la suma de los errores correspondientes a las cuatro composiciones conside-

radas.

Todas las magnitudes presentadas en este capitulo se dardn para una temperatura
de 300 K, aunque para obtener alguna de ellas (como la entropia configuracional) sea
necesario realizar un conjunto de simulaciones a temperaturas mds altas. Como en los
compuestos tratados en los capitulos anteriores, para evitar la obtencién de estados
metastabies, se utilizé la técnica de simulated annealing en todas las composiciones
estudiadas. La temperatura inicial fue de al menos 1000 K, y a partir de ahi se enfri
el sistemna lentamente en al menos 5 pasos hasta llegar a la temperatura ambiente. En
cada simulacién a 300 K se llevaron a cabo 2 x 10° pasos de MC, ademas de 10* pasos
previos de equilibracién. El uso de celdas de mayor tamafio, o de mas pasos de simu-
lacién no mejord apreciablemente los resultados. En estas condiciones se realizaron
simulaciones para 33 composiciones diferentes, en el rango de fracciones molares de

Al en la red de sitios T de 0.2 a 1.
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Fig. 4.3. Parimetro R en funcién de § para la chabasita sintética (x = 1). Puede ob-
servarse que todos los valores de § superiores a 0.25 e describen igualmente bien los datos

experimentales.

Ademais del modelo ILD, se utilizaran dos aproximaciones mas sencillas con €l fin
de comparar los resultados obtenidos con todas ellas y con los datos experimentales.
La primera aproximacién consiste en una aplicacién literal de la regla de Loewenstein
[40): la dnica ligadura impuesta al sistema es la ausencia de pares Al-Al en el mate-
rial. En la segunda se impone la regla de Dempsey [42], que sostiene que ademds de
la ausencia de iones aluminio en tetraedros contiguos, el nimero de grupos Al-Si-Al

en lared T es el minimo compatible con la topologia del entramado del aluminosilicato.
4.3. Resultados de la simulacién

4.8.1. Comparacion de los resultados de RMN de 2°8i y los obtenidos por simulacidn

de MC

En principio, compararemos las distribuciones de Si y Al obtenidas en las tres
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diferentes aproximaciones utilizadas con los resultados experimentales. Para ello se
presentan las poblaciones de los diferentes entornos de Si derivadas de nuestras simu-
laciones y de los espectros de RMN de ?°Si tomados de la literatura. Los resultados
se dan en la Tabla 4.II. En todos los casos, la suma de las poblaciones se supone

normalizada a 1.

Lo primero que se observa es que los mejores resultados son los correspondientes
al modelo ILD. Se ve que este modelo predice correctamente el orden relativo de las
poblaciones de los diferentes entornos para las cinco composiciones estudiadas, con un
inico parametro é para todas ellas. En el caso de la composicidn x = 1, el espectro se

reproduce exactamente con cualquiera de los modelos empleados, como era de esperar.
TABLA 4.11. Poblaciones relativas de los diferentes entornos de Si obtenidas a partir
de los espectros experimentales de RMN de ?°Si y de tres modelos usados en este

trabajo, para cinco composiciones diferentes.

Fraccién x = 2.8 (SiggsAls1s).

RMN de *°Si ILD Loewenstein Dempsey

0 Al 0.111 0.165 0.224 0.00
1 Al 0.430 0.386 0.341 0.60
2 Al 0.394 0.351 0.276 0.40
3 Al 0.047 0.093 0.130 0.00
4 Al 0.018 0.005 0.029 0.00

Fraccién x = 2.6 (SigerAlzas).

RMN de %Si ILD Loewenstein Dempsey

0 Al 0.104 0.128 0.198 0.000
1 Al 0.367 0.359 0.313 0.462
2 Al 0.400 0.384 0.285 0.538
3 Al 0.129 0.121 0.159 0.000

4 Al 0.000 0.008 0.044 0.000
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primer lugar puede observarse que los datos experimentales para las cinco composi-
ciones estudiadas estdn mucho mas préximos a los resultados del modelo ILD, que a
ninguno de los otros dos, como era de esperar a partir del andlisis de los espectros
de RMN. Sin embargo, €l dato para z = 0.31 (x = 2.2) estd situado un poco por
encima de la linea continua. Aunque no se conoce con precision la temperatura de
sintesis de ninguna de las cuatro muestras con z < 0.5, sabemos que la muestra con
x = 2.2 estaria en el rango de composicién propio de las chabasitas cristalizadas en
medio hidrotermal, y por tanto, a temperatura mas alta que las otras muestras, que
presumniblemente serian sedimentarias. Nuestros calculos indican ademaés, que para
esa composicién, el nimero de triadas Al-5i-Al aumenta con la temperatura, hasta
llegar a un méaximo en torno a 380 K, aunque este valor (~ 260 grupos Al-Si-Al en la
celda de simulacién) es todavia algo menor que el estimado a partir de los espectros
de RMN de °Si (~ 275 de tales grupos). Por tanio, una de las posibles causas de
la desviacién de la tendencia general es una temperatura de sintesis més alta para la

muestra con x = 2.2,

La regla de Loewenstein por si sola da lugar a distribuciones atémicas en las que
los iones aluminio estdn mas cercanos entre si que en las distribuciones encontradas
en los materiales reales. Esto es facil de entender: dicha regla no impone ninguna
restriccion sobre la distribucion de los segundos vecinos en la red de sitios T, excepto
las derivadas de la ausencia de pares Al-Al. Esto implica que, salvo por esta condicién,
los iones aluminio estan distribuidos al azar, lo que hace que el nimero de triadas
Al-Si-Al sea mayor que el obtenido a partir de modelos en los que se impongan mads
restricciones en la disposicién de Si y Al. El problema opuesto aparece al aplicar la
regla de Dempsey: al tratrar de miminizar el nimero de tales triadas, la cantidad con-
seguida es menor que la experimental. Es decir, en las distribuciones atémicas reales
la repulsion efectiva entre iones aluminio segundos vecinos es intermedia entre las
correspondientes a las reglas de Loewenstein y de Dempsey. Esto ocurre claramente
para bajas fracciones de Al, pero a partir de z ~ 0.39 (ver Fig. 4.4), el niimero de
triadas Al-Si-Al obtenido para el modelo de Dempsey es muy parecido al encontrado
con el modelo ILD. Es decir, al aumentar la concentracién de iones aluminio, incluso
una repulsién moderada entre dtomos Al segundos vecinos permite que éstos se se-

paren al maximo. Algo parecido ocurre para = > 0.47, ya que la alta concentracién
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de Al hace que baste la regla de Loewenstein para obtener resultados parecidos a los
experimentales (ver el punto de composicién ¢ = 0.5). Un comportamiento similar se
ha encontrado en otros compuestos previamente estudiados, como filosilicatos [49] y

faujasitas (41,52].

4.8.2. Variables termodindmicas

En este apartado se muestra el comportamiento de la energia, entropia, energia
libre y calor especifico configuracionales a 300 K, en funcion de la fraccién de Al en

la red de sitios T. En todos los casos se utiliza el modelo ILD.

4.8.2.1. Energia configuracional
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Fig. 4.5. Estabilizacion energética por dtomo de aluminio er funcion de la composicién. Los
cuadrados negros son los resultados de las simulaciones. Pueden observarse tres regiones
diferentes caracterizadas por tres distintas pendientes. Las lineas punteadas son ajustes por
minimos cuadrados en cada una de las tres regiones separadas por lineas verticales discon-

tinuas.
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Fraccién x = 2.5 (SigseAlsgs).

RMN de #*Si  ILD Loewenstein Dempsey

0 Al 0.073 0.109 0.189 0.000
1 Al 0.359 0.344 0.295 0.394
2 Al 0.442 0.400 0.286 0.602
3 Al 0.127 0.136 0.175 0.000
4 Al 0.000 0.011 0.055 0.000

Fraccién x = 2.2 (SiszsAlazs).

RMN de 2*Si  ILD Loewenstein Dempsey

0 Al 0.079 0.064 0.176 0.001
1 Al 0.322 0.286 0.230 0.235
2 Al 0.393 0.439 0.270 0.688
3 Al 0.128 0.189 0.227 0.075
4 Al 0.078 0.022 0.097 0.000

Fraccién x = 1 (SigAlg).

RMN de °Si ILD Loewenstein Dempsey

0 Al 0.0 0.0 0.0 0.0
1Al 0.0 0.0 0.0 0.0
2 Al 0.0 0.0 0.0 0.0
3 Al 0.0 0.0 0.0 0.0
4 Al 1.0 1.0 1.0 1.0

La aplicacion de la regla de Loewenstein da resultados peores que los del modelo
ILD. Los valores de R (ecuacién 2.5) para este modelo estan entre 0.014 y 0.05, mien-
tras que cuando se aplica la regla de Loewenstein los errores son de aproximadamente
el doble (excepto en el caso de la composicidén x = 1, en el que los errores para los
tres modelos son cero). La regla de Dempsey da resultados aiin peores; R va de 0.09
a 0.15, siendo ademas muy deficiente la prediccion de las intensidades de los entornos

menos poblados.

Otra manera de comparar los resultados de la simulacién con los derivados del

experimento se da en [a Fig. 4.4. En ella se representa el nimero de triadas Al-Si-Al
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por atomo Al frente a la fraccién de Al, pardmetro que denotaremos por z. El nimero
de estas triadas puede obtenerse a partir de las poblaciones de los distintos entornos

de Si, mediante la expresién:
Nar-si-a = Nasi(Ip + 313 + 614) (4.3)

donde Iy, I e I son las proporciones relativas de los entornos de Sicon 2,364 Aly

Ns; es el nimero de dtomos de silicio en la celda de simulacion.

Nimero de triadas Al-Si-Al por Al

0 | L 1
0.2 0.3 0.4 0.5

Fraccidn de Al

Fig. 4.4. Nimero de triadas Al-5i-Al por itomo de aluminio frente a la fraccién de Al
en el rango de composiciones estudiado. Los cuadrados negros son los resultados derivados
de los espectros de RMN de 2°Si, mientras que las lineas corresponden a los resultados de
las simulaciones para diferentes modelos: la linea continua representa los datos obtenidos
para el mbdelo ILD; la discontinua, los resultados de aplicar la regla de Loewenstein, y la

linea punteada, los de la aplicacién de la regla de Dempsey.

En la Fig. 4.4, los cuadrados negros simbolizan los datos experimentales, mientras
que las lineas indican los resultados obtenidos al aplicar los diferentes modelos: la
linea negra representa el modelo ILD; la linea discontinua, la aplicacién de la regla

de Loewenstein, y la punteada, los resultados obtenidos con la regla de Dempsey. En
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En la Fig. 4.5 se representa la energia configuracional por ion aluminio en funcién
de la fraccién de Al en la red de sitios T. El cero de energia, a diferencia de capitulos
anteriores, corresponde a la energia configuracional de una distribucién aleatoria de
Si y AL Lo que se representa es, por tanto, la estabilizacion energética por dtomo de
aluminio producida por el orden atémico. Los cuadrados negros son los resultados de

la simulacién que emplea potenciales de larga distancia (modelo ILD).

De esta figura se deduce la existencia de tres regiones en las cuales la dependencia
de la estabilizacién energética con la fraccién de Al, z, es distinta. Estas regiones se
definen para z < 0.33, 0.33 < 2 < 0.44 y = > 0.44. Ademas, en cada una de ellas, la
energia configuracional por dtomo de aluminio es una funcién aproximadamente lineal
del niimero de dtomos Al en la celda de simulacién. Los trazos punteados son ajustes
lineales por minimos cuadrados en las tres regiones diferentes. Como se verd maés

adelante, estos tres intervalos corresponden a esquemas de orden atémico diferentes.
4.8.2.2. Entropia configuracional

En la Fig. 4.6 se representa la entropia configuracional en funcién de la fraccién de
Al en el material. Los valores dados en esta figura se calcularon a partir de la ecuacion
1.50, tomando como cero para cada composicién la entropia correspondiente a una dis-
tribucién atdémica aleatoria. Ello supone una integracién desde temperatura infinita
hasta la temperatura en cuestién (en nuestro caso, 300 K). La temperatura tomada
como limite inferior de integracién fue de 10¢ K, lo suficientemente grande para que
las distribuciones obtenidas fueran aproximadamente aleatorias. La dependencia de
la entropia con la temperatura se representa en la Fig. 4.7 para cuatro composiciones
diferentes, en el intervalo de temperaturas desde 200 a 1100 K, en el cual la estructura
de la chabasita es estable {118]. La linea vertical corresponde a 300 K, la temperatura
a la que estamos dando los resultados de las magnitudes termodinamicas. Estos valo-
res de la entropia a temperatura ambiente se utilizan posteriormente para calcular
la energia libre configuracional para las distintas composiciones del material. Todos

estos resultados se dan para una celda unidad con 12 atomos T.
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Fig. 4.6. Entropia configuracional en funcién de la fraccién de Al (x) a T = 300 K.
Los cuadrados representan los resultados de la simulacién. Como en el caso de la energia
configuracional, se aprecian tres regiones en las que la dependencia de la entropia con z es

diferente. Los resultados se expresan para una celda con 12 sitios T.

Los valores dados en la Fig. 4.6 son las diferencias entre las entropias de las

correspondientes distribuciones aleatorias (estado de referencia), calculadas mediante

Ni!
Na—nyai ) ¥

las obtenidas por el proceso mencionado en el parrafo anterior. Estos valores recogen

la férmula de Boltzmann para cada composicién (S° = kpln {2, con Q =

pues, tanto la entropia de punto cero, como la debida al aumento de temperatura en-
treQ0 y 300 K. Como puede observarse, los valores de entropia mayores corresponden
a las muestras con una fraccién menor de Al. Esto implica que las restricciones a las
que se ve sometida la distribucién de Si y Al en las chabasitas (la ausencia de pares
Al-Al y la eliminacién parcial de las triadas Al-Si-Al) son compatibles con numerosas
ordenaciones de Jos iones T. Conforme el nimero de iones aluminio en la celda de
simulacién aumenta, estas restricciones se hacen mas exigentes en el sentido de que
cada vez son compatibles con menos configuraciones atémicas, con lo que la entropia

configuracional disminuye. Como se indicard més adelante, para ¢ = 0.5, hay orden
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atéomico a larga distancia, lo que implica que como en el caso de la ultramarina, se
pueden definir dos subredes, T; y T3, una de las cuales alberga a todos los iones silicio,
y otra, a todos los iones aluminio. Es decir, para esta composicién existen inicamente
dos configuraciones posibles (todos los iones aluminio en Ti, o todos en T,), y por

tanto, el valor de la entropia es cero en el limite termodindmico.
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Fig. 4.7. Dependencia de la entropia configuracional con la temperatura para cuatro com-
posiciones diferentes en el intervalo entre 200 y 1100 K. El nimero de dtomos Al por celda
de simulacion con 324 sitios T se indica al lado de cada curva. La linea vertical discontinua

indica la temperatura ambiente (T = 300 K).

4.8.2.8. Energia libre configuracional

En la Fig. 4.8 se muestra la dependencia de la energia libre configuracional, F,,
por 1on aluminio en funcién de la fraccién de Al presente en el material. El cero de
energia libre corresponde a una distribucion atémica aleatoria para cada composicién.
Al igual que en el caso de la energia y entropia configuracionales, pueden distinguirse
tres regiones en las que F, tiene pendiente diferente. Si se comparan los resultados

dados para esta magnitud con los de la Fig. 4.5, se observa que el término debido
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a la entropia (T'S) juega un importante papel a la hora de determinar las distribu-
clones atémicas. En promedio, este sumando es de aproximadamente 3 kJ/mol por
ion aluminio (a 300 K), aunque es mayor para fracciones de Al mayores, y menor
para valores bajos de z. Esto estd en consonancia con el hecho de que la diferencia
entre la entropia de una distribucién aleatoria y la de una distribucién de equilibrio a
temperatura ambiente crece al aumentar el numero de iones aluminio en la celda de

simulacién.
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Fig. 4.8. Energia libre configuracional por dtomo de Al en funcién de la fraccion de Al.
El cero de energia libre corresponde a una distribucién aleatoria de Si y Al para cada com-
posicion. Los cuadrados negros son los resultados de la simulacién de MC, mientras que
las rectas punteadas son ajustes lineales por minimos cuadrados en cada una de las tres

regiones presentadas.

4.8.2.4. Calor especifico configuracional

Otra indicio de la existencia de tres esquernas de orden diferentes se obtiene al
representar el calor especifico configuracional, ¢,, en funcién de la fraccién de Al, tal

como se hace en la Fig. 4.9. Esta variable termodinamica se ha calculado a partir de
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las fluctuaciones de la energia, usando la ecuacién 1.48. Los resultados de las simu-
laciones con el modelo ILD se indican mediante cuadrados negros y se expresan para

una celda unidad de 12 sitios T.
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Fig. 4.9. Calor especifico configuracional en funcion de la fraccién de Al obtenido a partir
de las simulaciones. Pueden observarse sendos méximos en las mismas composiciones en las

cuales se obtienen cambios de tendencia en las otras magnitudes configuracionales.

Como era de esperar, se obtienen dos picos para las mismas fracciones de Al en
las que se producen los cambios de tendencia en las variables termodinamicas dadas
anteriormente, lo que confirma la existencia de tres fases caracterizadas presumible-

mente por diferentes esquemas de orden.

4.8.8. Pardmetros estructurales

En este apartado se tratara de explicar como estan distribuidos los iones silicio y
aluminio en la red de sitios T, analizando los motivos del diferente comportamiento
de las magnitudes termodindmicas en los tres intervalos de composicion mencionados

anteriormente.
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4.8.8.1. Orden a larga distancia
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Fig. 4.10. Dependencia del parametro de orden a larga distancia, L, con respecto a la
fraccion de Al. Los cuadrados negros representan los resultados para el modelo ILD, mien-
tras que los circulos son los datos obtenidos aplicando la regla de Loewenstein. La transicién

orden-desorden se produce a concentraciones de Al mds bajas en el segundo caso.

Para cuantificar el grado de orden a larga distancia se utiliza el parametro L,
definido en la ecuacién 1.42. Como se indicé en el capitulo 1, se definen dos subredes,
T: y T3, formadas cada una de ellas por la mitad de los sitios T de la celda de simu-
lacién. Estos sitios se distribuyen de tal manera que los cuatro primeros vecinos T de
cada sitio T';, pertenecen a la subred T3 y viceversa. Recordemos que el parametro L
toma el valor +1 cuando todos los iones aluminio estdn en una de estas subredes y se
tiene orden a larga distancia, y cero, cuando los iones aluminio y silicio se distribuyen
igualmente entre ambas subredes. La Fig 4.10 representa los valores obtenidos para
distribuciones atdémicas regidas dnicamente por la regla de Loewenstein y para dis-

tribuciones simuladas con el modelo ILD. Ambas series de datos se indican por los

circulos y cuadrados negros, respectivamente.
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En ambos modelos se producen sendas caidas bruscas del parametro L, indicativas
de la pérdida de orden a larga distancia a dos composiciones diferentes: £ ~ 0.33 para
la regla de Loewenstein, y  ~ (.44 para el modelo ILD. Esta ultima composicion es
la misma a la que aparece una de las dos discontinuidades en el comportamiento de
las magnitudes termodinamicas mostradas mas arriba, lo que indica que el cambio
de tendencia en z ~ 0.44 se debe a la desaparicién del orden a larga distancia. Esto
implica que para composiciones con z > 0.44 los iones aluminio tienden a concentrarse
en una de las dos subredes, T; o T,, dejando la otra ocupada mayoritariamente por
iones silicio. Para fracciones de Al mds bajas no existe tal tipo de orden, de tal ma-
nera que los iones aluminio se distribuyen por igual entre ambas subredes. Como se
menciona en el apartado 4.1., las chabasitas con z = 0.5 (willhendersonitas) tienen un
grupo espacial (P1) diferente del aristotipo (R3m). En este compuesto se ha podido
establecer la existencia de orden a larga distancia en la distribucién de los iones silicio
y aluminio [114,115], lo que lleva a pensar que las chabasitas con = > (.44 son en

realidad willhendersonitas.

El hecho de que para distribuciones que obedecen dnicamente la regla de Loewen-
stein el orden a larga distancia se pierda a composiciones con menor fraccién de Al,
se debe a la ausencia en este modelo de interacciones entre iones aluminio segundos
vecinos. Como se vio al discutir el nimero de grupos Al-Si-Al presentes para cada
composicién, en el modelo ILD hay menos triadas Al-Si-Al que cuando se aplica la
regla de Loewenstein, y mas que con la regla de Dempsey. Por la definicién de las
subredes T; y T3, es claro que los dos atomos de aluminio de cada grupo Al-5i-Al
estan en la misma subred. Si el nimero de esos grupos es menor para el modelo
ILD, esto implica que, en principio, hay un nimero mayor de iones aluminio situados
como terceros vecinos de un ion aluminio dado, y por tanto en distinta subred, lo que
hace que el parametro L se reduzca y el orden a larga distancia aparezca a mayores

fracciones de Al

4.3.83.2. Orden a corta distancia

Como el nimero de pares Al-Al dado por el modelo ILD es despreciable en todo el
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rango de composiciones estudiado, para cuantificar el grado de orden a corta distancia
hemos de utilizar un pardmetro que relacione la ocupacién de sitios segundos vecinos
en la red T. En este apartado se estudia el numero medio, N,, de iones aluminio
segundos vecinos de un ion aluminio en funcién de la fraccién de Al a temperatura

ambiente.
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Fig. 4.11. Nimero medio, N,, de segundos vecinos Al, en funcién de la composicién.
Los cuadrados negros son los resultados del modelo ILD, mientras que los circulos negros
son los datos obtenidos al aplicar dinicamente la regla de Loewenstein. En el primer caso
se encuentran tres pendientes diferentes en los tres intervalos de composicién definidos por
la variacién de las magnitudes termodinamicas. Los datos deducidos a partir de la regla de

Loewenstein no exhiben cambios tan definidos.

Esta dependencia se presenta en la Fig. 4.11. Los cuadrados negros son los re-
sultados dados por el modelo ILD, y los circulos negros, los obtenidos a partir de
la regla de Loewenstein. Las dos lineas discontinuas dividen la figura en las mismas
regiones que las presentadas en el andlisis de las variables termodindmicas. El ndmero
de segundos vecinos T de un sitio T en la chabasita es 9, y éste es el nimero de 1ones

aluminio que son segundos vecinos de cada ion aluminio para la composicién ¢ = 0.5.
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Esto es asi para ambos modelos, ya que ésta es la iinica forma de disponer los iones T
de manera que no haya pares Al-Al. Al hilo de lo discutido en el apartado anterior,
también aqui se observa que el modelo ILD origina distribuciones atémicas con N,
menor que cuando se aplica unicamente la regla de Loewenstein. Puede verse también
que para el modelo ILD, al igual que en las variables termodindmicas, existen tres
regiones con dependencias diferentes de N, frente a £. Para z < 0.33 y z > 0.44
la relacion entre N, y z es practicamente lineal, con diferentes pendientes en ambos
casos. Sin embargo, en el intervalo 0.33 < z < 0.44, se observa un comportamiento
algo diferente. En el caso de la regla de Loewenstein no se obtiene ningiin cambio
en la tendencia de N, en torno a z = 0.44. La diferencia en el comportamiento de
N, en funcién de la composicién para el modelo ILD sugiere la posibilidad de que el
cambio en las magnitudes termodindmicas en torno a z ~ 0.33 se deba a un cambio en
el esquema de orden a corta distancia. Para profundizar en esta idea presentaremos
una serie de parametros cuya misién serd mostrar la relacién entre la posicién de los
iones aluminio y las de sus vecinos Al més préoximos. A partir de aqui se considerardn

unicamente los resultados para el modelo ILD, que es el mas realista.

4.8.8.8. Funciones de correlacion

Las Figs. 4.12, 4.13 y 4.14 presentan una serie de funciones de correlacidn para
diferentes composiciones. Estas funciones, g(n), indican el cociente entre la probabili-
dad de encontrar un dtomo de aluminio como n-ésimo vecino de un ion aluminio, y esa
misma probabilidad para una distribucién atémica aleatoria (sin ninguna correlacién
entre sitios T). Las funciones g(n) se definen en la ecuacién 1.48. A diferencia de
funciones similares presentadas en el caso de los aluminogermanatos (céa.pitulo 3), los
vecinos no son tomados por distancias, sino que son vecinos topolégicos. Un dtomo T
es el n-ésimo vecino topolégico de otro cuando el minimo niimero de enlaces T-T que
unen sus dos sitios es n. La ausencia de correlaciones entre vecinos viene marcada
por el valor 1 de g(n), puesto que, como se indicé anteriormente, esto implica que los
atomos se disponen de igual manera que en una distribucién aleatoria. Por el con-
trario, cuanto mayor sea la diferencia entre g{n) y 1, tanto mayor serd la correlacién

entre n-ésirmnos vecinos.
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Fig. 4.12. Funciones de correlacidn, g(n), para los n primeros vecinos fopolégicos ¥ para
tres composiciones diferentes. Las funciones g(n) indican la relacién entre la poblacién de
Al obtenida en las simulaciones y la correspondiente a una distribucién aleatoria de §i y Al
para cada n. Los cuadrados blancos corresponden a una fraccidén de Al- de 0.20; los circulos,
az = 0.27, y los tridngulos son los valores para z = 0.33. La linea de trazos y puntos da el

valor de g(n) para una distribucién aleatoria.

En la Fig. 4.12 se muestran tres funciones de correlacién para composiciones si-
tuadas en el rango 0.2 < z < 0.33, para n de 1 a 6. Los cuadrados sobre la linea
continua representan los resultados para £ = 0.20 (66 iones aluminijo en la celda de
simulacién), los circulos en la linea discontinua son los datos para z = 0.27 (87 iones
aluminio por celda) y los tridngulos unidos por la linea punteada corresponden a z =
0.33 (108 dtomos de aluminio por celda). La recta horizontal indica el valor propio

de la ausencia de correlaciones (g(n) = 1, para todo n).

Lo primero que se observa es que g(1) ~ 0 para las tres composiciones estudiadas,
lo que significa que se cumple la regla de Loewenstein. Ademads, para n > 5, g(n) ~ 1,

es decir, las correlaciones entre iones aluminio abarcan unicamente distancias cortas
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(los cuartos vecinos estin en promedio a ~ 9 A entre s{). Puede verse también que
hay un cambio relativamente suave en las probabilidades de encontrar Al en sitios
segundos y terceros vecinos de un Al dado: para composiciones z < 0.33, los iones
aluminio son mas abundantes para n = 3 que para n = 2. Para la més baja de las
composiciones consideradas {z = 0.20), hay una tendencia a evitar la presencia de
iones aluminio en segundos vecinos, puesto que g(2) es menor que uno. Al aumen-
tar la fraccién de Al presente en la muestra se observa ademds una tendencia a la

disminucion de la poblacién de los cuartos vecinos.

g(n)

0 1 1 L |

1 2 3 4 5 6
Vecinos topoldgicos

Fig. 4.13. Funciones de correlacién g(n) para composiciones situadas entre z = 0.33 y
z = 0.44. Los cunadrados corresponden a ¢ = 0.34; los circulos, a ¢ = b.39, y los tridngulos
a la composicién z = 0.43. La linea horizontal indica el valor de g(n) para una distribucién

aleatoria.

La Fig. 4.13 muestra las funciones de correlacién g(n)} para tres composiciones
en el segundo de los intervalos definidos a partir del diferente comportamiento de las
variables termodindmicas (0.33 < z < 0.44). Los cuadrados indican la composicién
x = 0.34; los circulos, los resultados para z = 0.39; y los tridngulos, para z = 0.43.

Como antes, el hecho de que g(1) = 0, indica que también en este intervalo de com-
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posiciones, y para T = 300 K, se cumple la regla de Loewenstein. Sin embargo, se
observan diferentes tendencias en el comportamiento de g(n). En primer lugar, al au-
mentar la fraccion de Al, la distancia de correlacion aumenta, como puede verse para
la composicién z = 0.43, para la que g(5) y g(6) son considerablemente diferentes de
1. Igual que en la Fig. 4.12, al aumentar z, crece la probabilidad de encontrar un ion
aluminio como segundo vecino de otro atomo de aluminio dado. De forma parecida
a lo que ocurria para ¢ < 0.33, el aumento de g(n) lleva consigo la disminucién de
g(n+1) y g(n—1) por la mera aplicacién de la regla de Loewenstein. Esto lleva a que
para 2 < n < 5 se invierta la tendencia de las poblaciones: si para z = 0.34, g(n) >
1, para z = 0.39 y =z = 0.43, g(n) < 1, y viceversa. Para las dos composiciones con

fracciones de Al mas bajas, g(n) ~ 1, para n < 5.

gm)

0 I 1 1 k

1 2 3 4 5 6
Vecinos topoldgicos

Fig. 4.14. Funciones de correlacidn g(n) para £ > 0.44. Los cuadrados corresponden a
z = 0.44 y los circulos a £ = 0.5. La linea horizontal indica el valor de estas funciones para

una distribucién aleatoria.

La ultima de esta serie de grificas es la Fig. 4.14. En ella se representan dos fun-

ciones de correlacién para composiciones z = 0.44 (cuadrados sobre linea continua) y
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z = 0.5 (circulos sobre linea discontinua). Ambas composiciones estan en el intervalo
en el cual existe orden a larga distancia, como puede verse en la Fig. 4.10. Esto estd
de acuerdo con los resultados presentados en la Fig. 4.14: los vecinos pares estian mu-
cho mds poblados que los impares. Dado que el n-ésimo vecino de un dtomo T tiene
sus primeros vecinos entre los vecinos (n — 1) y (n + 1)-ésimos del dtomo primitivo,
y que los primeros vecinos de un ion T pertenecen a distinta subred, estd claro que
el hecho de que todos los iones aluminio se concentren en una subred conduce a una
pauta como la mostrada. La existencia de orden a larga distancia se refleja también
en que g(6) es muy diferente de 1, con lo que la correlacién entre dtomos se extiende
a toda la celda de simulacién. En el caso de z = 0.5, g(n) = 1 para n par, mientras
que para la composicién z = 0.44 la disminucién de g(n) al aumentar n es bastante

lenta.

Del analisis de las Figs. 4.12 a 4.14 se desprende que el cambio en el esquema de
orden producido a z ~ (.33 se debe a un aumento en la probabilidad de encontrar
dtomos de Al en sitios T segundos vecinos, en detrimento de la probabilidad g(3). Por
otro lado, los cambios producidos a £ ~ 0.44 se deben, como se menciond anterior-
mente, a la aparicién de orden a larga distancia, también reflejada en las funciones
de correlacién. Podemos definir, por tanto, tres esquemas de orden en el intervalo
estudiado. El primero de ellos es propio de la zona de composiciones ¢ < 0.33, y se
caracteriza por la ausencia de orden a larga distancia y el hecho de que g(2) es mayor
que g(3). El segundo esquema es el propio de fracciones de Al mayores de 0.44, y
se distingue por la existencia de orden a larga distancia. Para = > 0.44, todos los
iones aluminio tienden a concentrarse en una de las subredes antes definidas (T} o
T,). El tercer esquema es intermedio entre ambos. Su intervalo de estabilidad es 0.33
< ¢ < (.44 y se caracteriza por la falta de orden a larga distancia, con un esquema de
orden a corta distancia diferente del de fracciones de Al més bajas. Tiende a evitarse
la presencia de iones aluminio en sitios T terceros vecinos, asi como a aumentar la

distancia de correlacién entre sitios.

La existencia de tres fases con diferentes esquemas de orden de Si y Al no es algo
privativo de las chabasitas. Estudios previos en faujasitas [52,53,90] y zeolitas de tipo

A [54,106] a temperaturas bajas, demuestran la existencia de fenémenos similares.



116 CHABASITAS

Esto sugiere que dicho comportamiento puede ser propio de un gran nimero de zeoli-
tas. En adelante veremos cémo se manifiesta la existencia de estos tres esquemas de
orden en las poblaciones de las diferentes unidades estructurales del entramado de la

chabasita.
4.8.8.4. Distribucidn de los iones aluminio en distintas unidades estructurales

Si se observa la Fig. 4.1, en la que se representa la red de sitios T de la chabasita,
pueden distinguirse varios tipos de unidades a partir de las cuales puede construirse
la estructura. Estas son fundamentalmente cuadrados y hexdgonos, aunque existen
grupos mayores de atomos, como anillos de ocho y doce sitios T. A continuacién
presentamos la distribucién de los atomos de silicio y aluminio en los cuadrados,

hexdgonos y octégonos de la red de la chabasita.

La dependencia de las poblaciones relativas de los cuadrados con 0, 1 y 2 dtomos
de aluminio (parametros ¢, ¢1 y ¢2) con respecto a la fraccién de Al se representa
en la Fig. 4.15. Hemos visto antes que se cumple la regla de Loewenstein, con lo
que no existen cuadrados ocupados por mas de dos iones aluminio. Los diamantes
blancos indican las poblaciones de los cuadrados con 0 iones aluminio; los circulos,
las de los cuadrados con un dnico dtomo de aluminio; y los tridngulos, la proporcién
de estos poligonos con dos dtomos de aluminio y dos de silicio. El nidmero total de
cuadrados en la celda de simulacién es de 243, habiendo 324 sitios T. Como en figuras
anteriores, la divisién entre los tres diferentes esquemas de orden viene dada por dos

lineas verticales discontinuas.

En la Fig. 4.15 se observa que ¢ disminuye suavemente al aumentar z en todo
el intervalo de composiciones estudiado, mientras que ¢; empieza aumentando para
luego disminuir. Las proporcidn de cuadrados con 2 dtomos de aluminio y 2 de silicio,
crece hasta el valor ¢c; = 1 para la composicion z = 0.5, como impone la regla de
Loewenstein. No existe, sin embargo, ningin cambio apreciable de tendencia en el
paso enire regiones con diferentes esquemas de orden. La razén es que ¢, ¢; y ¢; sélo
tienen informacién acerca de las correlaciones entre primeros y segundos vecinos en

la red de sitios T. Como se indicé en el apartado anterior, el cambio en el esquema de
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orden para z pequefio se produce por las diferentes probabilidades de ocupacién de los
segundos y terceros vecinos de un'ion aluminio dado. Las correlaciones entre segundos
vecinos de la red se reflejan en los pardmetros ¢g, c1 ¥ ¢z, no asi las interacciones entre
terceros vecinos, lo que hace que las poblaciones de un grupo de dtomos tan pequefio

no presenten ninguna discontinuidad al cambiar los esquemas de orden.

0.75

Fraccion de cuadrados

0.2 0.3 0.4 0.5
Fraccidn de Al

Fig. 4.15. Dependencia de la fraccién de cuadrados ocupados por 0 (diamantes), 1 (circulos)
¥ 2 dtomos de aluminio (tridngulos) con la fraccién de Al presente en la celda de simulacién.
Las dos lineas verticales dividen el intervalo de composiciones en regiones con esquemas de

orden diferentes.

La Fig. 4.16 muestra las poblaciones relativas de los diferentes tipos de hexdgonos
del entramado de la chabasita en funcién de la fraccién de Al. La fraccién de hexdgonos
con 0 iones aluminio, hy, se representa mediante cuadrados, mientras que la proporcién
de hexdgonos con 1 dtomo de aluminio, k,, viene dada por circulos. Las probabilidades
de encontrar hexdgonos con 2 y 3 iones aluminio (k2 y h3), se indican por tridngulos
y diamantes, respectivamente. La regla de Loewenstein no permite la presencia de

hexdgonos con més de 3 atomos Al
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Fig. 4.16. Fraccién de hexdgonos ocupados por 0 (cuadrados), 1 (circulos), 2 (tridngulos)
y 3 (diamantes) jones aluminio, en funcién de la fraccién de Al, z. Las tres regiones con

diferentes esquemas de orden se separan por lineas verticales.

En esta figura se observan hechos significativos relacionados con el cambio de es-
quema de orden para z ~ 0.33, a diferencia de lo que ocurre en el caso de los cuadrados.
Esto es debido a que en un hexagono hay pares de sitios T terceros vecinos, ademads de
pares de segundos vecinos T. A; presenta un maximo para = ~ 0.33, y tanto h; como
hs sufren significativos cambios de pendiente para esa composicién. Como se vio al
analizar las funciones de correlacién antes mostradas, para ¢ < 0.33 estdn favorecidos
los grupos.AI-Si-Si-Al y Al-5i-51-Si frente a Al-Si-Al-Si, lo que estd de acuerdo con que
h1 y hy sean mayores que hi. (De entre esos grupos de dtomos, un hexégono con un
sélo 4tomo de aluminio solamente posee grupos Al-Si-5i-8i, mientras que un hexagono
con dos dtomos de aluminio puede tener 2 grupos Al-Si-Si-Al o un grupo Al-Si-Al-Si
y otro Al-Si-Si-Si). Para z mayores, ocurre lo contrario: los grupos Al-Si-Al-Si son los
mas abundantes de los tres, haciendo que aumente la poblacion de los hexagonos con
tres iones aluminio, y en menor medida, la de hexdgonos con dos atomos Al segundos

vecinos (aunque este aumento no es suficiente para impedir el decrecimiento de h;
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debido a la reduccién del nimero de grupos Al-Si-Si-Al).

Por iltimo, analizaremos las probabilidades de llenado de ocidgonos con n iones
aluminio (n = 0, 1, 2, 3, 4), que se denotan por oy, y se representan en la Fig. 4.17
frente a la fraccién de Al. Los diamantes negros representan oy y los blancos 0;. Los
tridngulos son los resultados para o,, y los circulos y cuadrados, indican el compor-

tamiento de o3 y 04, respectivamente.
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Fig. 4.17. Fraccién de octdgonos ocupados por 0 (diamantes negros), 1 (diamantes blan-
cos), 2 (tridngulos), 3 (circulos) y 4 (cuadrados) iones aluminio, en funcién de z. Las lineas

verticales separan regiones con diferentes ordenamientos atomicos.

El comportamiento de oy es muy similar al de hy: ambas magnitudes decaen suave-
mente hasta anularse para £ ~ 0.25. Sin embargo, siempre existe una menor fraccién
de octdgonos que de hexagonos sin dtomos de aluminio, como corresponde a grupos
con mayor niimero de sitios T. En torno a z = 0.33, composicién en la que se produce
un cambio en el esquema de orden, o, se anula, y 0, empieza a ser diferente de cero,
creciendo suavemente hasta z = 0.5, donde todos los octagonos tienen cuatro iones

aluminio y cuatro de silicio. Este comportamiento encaja bien con el hecho de que
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para z > (.33 se produzca un aumento en las probabilidades de que cada ion aluminio
tenga otro ion aluminio como segundo o cuarto vecino y disminuya la cantidad rela-
tiva de grupos Al-Si-Si-Si y Al-Si-Si-Al. o, tiene su maximo antes del cambio en el
esquema de orden y se hace cero para & ~ 0.44, coincidiendo con la aparicion de orden
a larga distancia. Por el contrario, 03 aumenta hasta llegar a un méximo para  ~
0.39 y luego desciende hasta anularse para z = 0.5. En los octagonos ocupados por 2
y 3 iones aluminio se produce una competencia entre el nimero de grupos Al-Si-5i-Si
y Al-Si-Si-Al por un lado, y Al-Si-Al-Si, por otro, de tal manera que aparece al menos
uno de estos dos tipos de grupos por octigono. Esta es la razén por la cual sus pobla-
ciones no varian bruscamente en el cambio de fase, como ocurria en el caso de los
hexagonos con dos dtomos de aluminio. Para x > 0.44 sdlo existen octdgonos ocupa-

dos por 3 y 4 iones aluminio, de tal manera que o4 aumenta al ritmo que o3 disminuye.
4.4. Observaciones finales

Para resumir, podemos decir que se ha realizado un estudio del desorden substi-
tucional en chabasitas en funcién de la fraccién de Al en la red de sitios T a tempera-
tura ambiente. Se han identificado dos transiciones de fase, que dividen el rango de
composiciones estudiado en tres regiones con diferente esquema de orden, pudiéndose
establecer, a partir de pardmetros de orden y funciones de correlacidn, las carac-

teristicas de esos esquemas.
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5.1. Generalidades.
5.1.1. Estructura de los feldespatos

Los feldespatos constituyen una de las familias de minerales mds abundantes y
de composicién mdas variada entre las que se encuentran en las rocas de la corteza
terrestre [2,17,26,59]. Aproximadamente un 60% de las rocas superficiales contienen
una u otra forma de feldespato, lo que hace a estos compuestos extremadamente im-
portantes en el entendimiento de los procesos de formacién y evolucién geoldgica de

las rocas que los albergan.

La formula estequiométrica general de estos compuestos es MT4Og [2]. M repre-
senta a los cationes que se encuentran fuera del entramado formado por los cationes
T y los iones oxigeno. En general, en los feldespatos naturales los dtomos T son Si
y Al, aunque existen andlogos sintéticos que contienen iones germanio, boro o galio
[113]. Ademds, son posibles diferentes fracciones molares de Al y una gran variedad
de iones M. Las dos grandes series de feldespatos pueden considerarse como soluciones
sélidas de tres tipos de compuestos: la albita (NaAlSizOs), la sanidina (KA1S5i30s)
y la anortita (CaAl,51204) [2,17,26]. Las disoluciones sélidas entre albita y sanidi-
na originan la serie de los feldespatos alcalinos (NayK;_;AlS1305) [59], mientras que
albita y anortita dan lugar a las plagioclasas (Na;-, Caz Ali,. Siz_, Os) [26]. Exis-
ten también feldespatos baricos (las celsianas) y barico-potdsicos (las hialofanas) [26],

pero su abundancia es menor.

A pesar de esta variedad en composicién, todos los feldespatos comparten el
mismo tipo de entramado tridimensional, representado en la Fig. 5.1. Como en
los capitulos anteriores, solo se muestran los cationes tetraédricos. El grupo espacial
més simétrico posible (aristotipo) para la mayorfa de estos compuestos es el C2/m
[59] (momoclinico), aunque los feldespatos de bario poseen la simetria caracteristica
del grupo 12/c, también monoclinico [26,59]. Los iones T estdn dispuestos en anillos
tetrdmeros que comparten aristas. Ademas, las series de anillos se unen entre si por
enlaces T-T como se indica en la Fig. 5.1, para dar lugar a la estructura tridimen-

sional. Los cationes M se alojan en las cavidades del entramado del feldespato.
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Fig. 5.1. Fragmento de la estructura ideal comin a todos los feldespatos. Como en los
capitulos anteriores, sélo se representan los dtomos en sitios T. Los enlaces T-T dentro de
los grupos de tetrimeros se representan mediante lineas continuas, mientras que los enlaces

entre tales grupos se indican con lineas punteadas.

Las dimensiones de las celdas unidad de los diferentes tipos de feldespatos son
muy similares, excepto en la distancia ¢. Las distancias a y b son de ~ 8.5 A y 13
A, respectivamente, pero ¢ puede ser ~ 7 6 14 A, dependiendo del grupo espacial
al que pertenezca el compuesto [2]. El grupo espacial de los feldespatos puede ser
monoclinico (C2/m) o triclinico. Si es triclinico las opciones son CI, IT o P1. Los
dos primeros grupos espaciales no son estandard, y se consideran para facilitar la
comparacion entre las celdas unidades caracteristicas de las estructuras monoclinicas

y triclinicas.

En este capitulo se estudia el desorden substitucional de los atomos de silicio y
aluminio en las albitas. Aunque este compuesto tiene una composicién bien definida,
presenta una gran riqueza en su comportamiento de orden-desorden substitucional en

funcién de la temperatura.
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5.1.2. Estudios experimentales del desorden substitucional en las albitas

En los feldespatos sddicos pueden distinguirse cuatro sitios cristalogrificos dife-
rentes para los cationes tetraédricos, denominados T10, Tlm, T20 y T2m. A bajas
temperaturas todos los atomos de aluminio se encuentran situados en el sitio T10
(ver Fig. 5.2), estando los demds ocupados por dtomos de silicio (la relacién entre
fracciones molares de Si y Al es 1:3). La gran mayoria de las albitas naturales estdn
completamente ordenadas. A este estado natural y substitucionalmente ordenado del

compuesto se le llama albita de baja temperatura (low albite) [2,26,59,127-129].
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Fig. 5.2. Proyeccion idealizada de la estructura de la albita en una direccidn perpendicular
al plano ab, mostrando la posicién de los diferentes sitios cristalograficos T10 (circulos ne-

gros) T1m, T20 y T2m (circulos blancos).

El trabajo de Turtle y Bowen [130}, en 1950, puso de manifiesto que habia al menos
otra forma diferente de albita, llamada albita de alta temperatura, o simplemente al-
bita alta (high albite), estable a altas temperaturas. La albita de alta temperatura se

caracteriza por un grado variable, pero importante, de desorden en la distribucién de
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Siy Al [89,130-133). Virtualmente todos los intentos de sintetizar feldespatos sédicos
a bajas presiones y a cualquier temperatura conducen a la forma desordenada, que
bajo prolongados recocidos en medio acuoso y a presiones relativamente altas da lu-
gar a la forma en equilibrio termodindmico a la temperatura dada [59,134-140]. La
cinética del proceso es extremadamente lenta, de tal manera que es bastante dificil
saber si se ha alcanzado el equilibrio a una determinada temperatura [139,140]. Para
asegurarse de que los estados son realmente de equilibrio, se parte de formas de albita
ordenadas y desordenadas y se somete a ambas a recocidos prolongados. Si el estado
al que se llega es el mismo, se supone que se ha alcanzado el equilibrio [140)]. Debido
a la lentitud en el proceso de ordenacién atomica, es muy facil la obtencidén de estados

metastables que permanecen sin cambios durante largos periodos de tiempo.

Siguiendo este procedimiento se ha podido determinar cémo varian las distribu-
ciones de Si y Al de equilibrio en funcién de la temperatura. Kroll y Ribbe [91]
establecieron una relacidon lineal entre la distancia entre los picos de Bragg correspon-
dientes a los planos (131) y {131) y el grado de desorden substitucional en plagioclasas
(la albita es un caso particular de plagioclasa, con contenido de anortita nulo). El
pardmetro que cuantifica el grado de orden a larga distancia es el parametro Y definido
en el capitulo 1 (ecuacién 1.43), que toma el valor 1 para una distribucién en que todos
los iones aluminio estan en los sitios T10, y 0 cuando los iones aluminio no muestran

preferéncia por ninguno de los cuatro tipos de sitios T.

Bajo el cuidadoso procedimiento de recocidos a alta presién y largos periodos de
tiempo se ha podido establecer que la forma ordenada de la albita es estable hasta
unos 930-970 K (dependiendo de la presién aplicada). Por encima de estas tempera-
turas y durante un rango de aproximadamente 100 K se produce un descenso brusco
en el grado de orden, aunque el orden a larga distancia no desaparece totalmente.
Hasta aproximadamente 1000 K, se considera que la forma de la albita es diferente,
y se denomina albita intermedia. A temperaturas superiores, y hasta aproximada-
mente 1250 K, el parametro Y cae mds suavemente hasta anularse a esa temperatura.
Este es el intervalo de estabilidad de la albita alta. A 1250 K, cuando el desorden a
larga distancia es total, la albita cambia de grupo espacial: pasa de Cl, triclinico, a

C2/m, monoclinico [2,26]. Esta transicién de fase constituye un proceso diferente del
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desorden substitucional. Si bien es cierto que no existen feldespatos sédicos mono-
clinicos con Y # 0 [59], también lo es que incluso estados estructurales con Y = 0 son
triclinicos por debajo de 1250 K [127,131-133]. De cualquier manera, la forma estable

de la albita por encima de esa temperatura, monoclinica, se llama monalbita {2,26,59].

5.1.3. Estudios tedricos previos

La abundancia de los feldespatos en la corteza terrestre, su complejidad estruc-
tural, y la forma en que se produce el desorden substitucional al aumentar la tempera-
tura, los hace un reto desde el punto de vista tedrico. Los primeros estudios se deben
a Mazo [76,77], quien propuso un modelo para dar cuenta de la disposicién de los
iones silicio y aluminio en la red T del feldespato. Se trata de un modelo de lattice
gas con preferencia de sitio (es el tercer modelo descrito en el apartado 1.2.1.), y
tiene en cuenta dos hechos fundamentales: supone que la existencia de pares Al-Al
estd desfavorecida energéticamente y que los 4tomos de aluminio tienden a estar en
los sitios T10. Como este modelo no tiene solucién analitica exacta, Mazo usé dos
aproximaciones. La primera es la imposicién de la regla de Loewenstein (el nimero
de pares Al-Al es nulo), y la segunda consiste en emplear en los célculos la aproxi-
macién cuasiquimica {30]. Esta aproximacién consiste en considerar dnicamente las
correlaciones entre pares de dtomos en la red T, sin hacer ninguna suposicién acerca
de los grupos de mas de dos atomos. Con las expresiones de la energia y la entropia se
plantea la de la energia libre configuracional (F.) en funcién de diversos parimetros
(en este caso el niimero de pares Al-Al y el nimero de Al en sitios T10), y se mini-
miza F, para conseguir las distribuciones atémicas de equilibrio. Sin embargo, estas
distribuciones no son demasiado realistas. Mazo supuso que para aproximarse mas al
experimento, el pardmetro que da cuenta de la preferencia de los iones aluminio por
los sitios T10 (al que hemos llamado 7, ver ecuacién 1.14), debe variar en funcién de
la poblacidn de los sitios T10. En concreto, este autor conjeturé que la dependencia
de 7 con la fraccién de Al en dichos sitios debia variar de tal manera que fuera 7 = 7
paraY = 1y 7 = 0 para Y = 0. Sin embargo, ni atn asi los resultados de este modelo

son préximos a los datos experimentales (ver mds adelante, apartado 5.3.2.).

Rajabali [141-143] hizo una aproximacién distinta. Distribuyé correctamente los
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iones tetraédricos en los anillos tetrdmeros de la estructura, pero aproximsé el entra-
mado tridimensional de la albita por una red cuadrada plana (o una superposicién
de tales redes). Las distribuciones de equilibrio se obtienen, como antes, por mini-
mizacién de la energia libre. Los resultados de este modelo tampoco son satisfacto-
rios. Tanto esta aproximacién como la anterior de Mazo dan cuenta unicamente de
propiedades relacionadas con el desorden substitucional, pero no dan idea de cémo

influye este desorden en otras propiedades de este aluminosilicato.

Un enfoque diferente es el utilizado por Salje y colaboradores [27,28,60,144-147),
que han aplicado el formalismo de la teoria de Landau de transiciones de fase a
los feldespatos. En esta aproximacién la energia libre es una funcién polinémica
de los pardmetros de orden. Para dar cuenta de los hechos experimentales, estos
autores consideraron dos pardmetros, uno para dar cuenta del proceso de desorden
substitucional de Si y Al (Q.4) y otro de la transicién triclinico-monoclinico (Q).
Supusieron ademés que ambos procesos estaban interrelacionados, expresando esta
idea por la aparicién en la energia libre de un término que depende del producto de

ambos parametros de orden. La expresién para F es entonces [60,144,147):
1 1 1 1 1 1
F= EAQ" + ZBQ4 + ECQS + EAongd + ZBongd + 'écongd +2QQo  (5.1)

Los coeficientes de este polinomio se deducen a partir de datos experimentales, obte-
niéndose las configuraciones de equilibrio, como en los modelos descritos antes, por
miniminacion de la energia libre con respecto a los distintos pardmetros de la ecuacién
5.1. Los resultados son bastante satisfactorios, pudiendo dar cuenta de lo que ocurre,
al menos cualitativamente, tanto en situaciones de equilibrio, como en estados metasta-
bles. Sin embargo, esta aproximacién es macroscépica, y no da informacion acerca de

los fendmenos que se producen a nivel atomico.

Por otra parte, la compleja estructura de los feldespatos ha sido reproducida con
éxito mediante técnicas de minimizacién de energia [86,148]. Las estructuras obtenidas
corresponden a condiciones de temperatura y presién nulas. Ademads, no es posi-
ble introducir el desorden substitucional de una manera directa en este esquema,
como tampoco el desorden térmico en las posiciones atédmicas a temperaturas finitas.
Sin embargo, se puede estimar por medios mas sencillos (cdlculos electrostaticos) la

diferencia de estabilidad entre la estructuras ordenada y desordenada [149,150], con



ALBITAS ' 129

resultados relativamente préximos a los experimentales, aunque no es ficil obtener

distribuciones atémicas de equilibrio.

En este trabajo se ha intentado reproducir el comportamiento de orden-desorden
en los feldespatos sédicos en funcién de la temperatura. Como se mencioné ante-
riormente, el hecho de que al aumentar la temperatura se produzca una transicién
triclinico-monoclinico ademas del desorden substitucional, hace que para obtener re-
sultados razonables no sea posible utilizar modelos de red fija, sino que ademds del
intercambio entre las posiciones de Si y Al debe permitirse que todos los dtomos de

la celda de simulacién se desplacen de sus posiciones de equilibrio.

5.2. Condiciones de la simulacidén

La celda de simulacién que hemos utilizado es una supercelda de 2 x 1 x 2 cel-
das unidad. Las dimensiones de dicha celda son aproximadamente 16.4 x 13 x 14.2
A3, v varian en funcién de la temperatura con el fin de introducir el efecto de la
expansién térmica del feldespato. Sin embargo, como se indicéd en el capitulo 1, los
célculos se han llevado a cabo en el colectivo canénico, con lo que los pardmetros de la
celda permanecen fijos para cada temperatura considerada. Los dngulos y distancias

_que definen la celda unidad se tomaron de los datos experimentales de una estruc-
tura metastable de albita alta a diferentes temperaturas, interpoldndose linealmente
para obtener los valores cuya temperatura no coincide con alguna de las obtenidas
experimentalmente. Estos valores se tomaron de la referencia [89] y se indican en la
Tabla 5.1. Todos ellos pertenecen a estructuras triclinicas de grupo espacial C1. De
entre los posibles parametros de celda correspondientes a albitas metastables [89,133],
se escogieron los de la referencia [89] porque corresponden a rmuestras con més bajo
contenido en potasio (todas las albitas poseen una pequeiia cantidad de impurezas).
Esto es importante porque el gran tamafo de los iones K* influye notablemente en

los pardmetros de celda [26,91].

Ademads de los angulos y de las distancias, se necesitan unas coordenadas atémicas
iniciales para la simulacién de Monte Carlo. Para obtenerlas, se tomaron las coor-

denadas reducidas dadas en la Tabla 5.1, aplicando las simetrias propias del grupo
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espacial Cl, con los pardmetros de celda correspondientes a cada temperatura. Las
coordenadas reducidas iniciales corresponden a un refinamiento de albita de alta tem-
peratura dado en la referencia [89). Asimismo, en todas las simulaciones se partié de
una configuracién inicial con los jones aluminio situados en los sitios T10. Como ya
se menciond en el apartado 1.2.3., se utilizé un potencial interatémico simplificado
con el fin de disminuir el coste computacional. Este potencial incluye términos de dos
y tres cuerpos y es adecuado para reproducir razonablemente bien la estructura del

feldespato (ver apartado 5.3.1.).

TABLA 5.1. Pardmetros de celda utilizados en nuestras simulaciones, tomados de la
referencia [89]. Corresponden a estados metastables de albita alta con estructura

triclinica.

a(A) b(A) c(A) a(?) B() ()
273 K 8.161 12.875 7.110 93.53 116.46 90.24
T3 K 8208 12934 7.134 9265 116.25 90.12
1023 K 8.234 12955 7.143 92.00 116.17 90.06
1253 K 8.259 12975 7.151 90.81 116.08 89.99
1273 K 8.263 12976 7.152 90.58 116.08 89.98
1293 K 8.266 12.975 7.153 90.37 116.07 89.96
1313 K 8.270 12978 7.154 90.22 116.05 89.96
1335 K 8.272 12981 7.155 90.17 116.04 89.96
1353 K 8.276 12.982 7.154 90.15 116.02 89.96

Para equilibrar el sistema se llevaron a cabo para cada temperatura 3000 pasos de
MC que inclufan tinicamente movimientos de desplazamiento, es decir la posibilidad
de que los atomos se movieran de sus posiciones cristalograficas, pero sin permitir los
intercambios de Si y Al, seguidos de 5000 pasos de MC completos, es decir, 1 paso de
MC ‘de desplazamiento’ junto a 25 pasos de MC ‘de intercambio’. Una vez realizada
la equilibracion se llevaron a cabo 40000 pasos de MC completos para obtener las mag-
nitudes termodinamicas de equilibrio. Si al analizar los valores de alguna de dichas
magnitudes se encontraba algiin tipo de sesgo o el sistema permanecia congelado en
un estado particular, se despreciaban esos 40000 pasos de MC y se realizaban otros
40000 con el fin de obtener las magnitudes sin sesgos. Si a bajas temperaturas no se

aceptaba ningin intento de intercambio entre dtomos de silicio y aluminio después
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de 10° pasos de MC, se concluia que el estado de equilibrio era el completamente

ordenado.

TABLA 5.I1. Coordenadas reducidas iniciales empleadas en todas las simulaciones
presentadas en este capitulo. Corresponden a un refinamiento de rayos X de una
forma metastable de albita alta realizado a temperatura ambiente. Fueron tomadas

de la referencia {89].

Especie X y z

Na 0.2737 0.0075 0.1332
T10 0.0090 0.1649 0.2147
Tlm 0.0048 0.8146 0.2289
T20 0.6904 0.1080 0.3203
T2m 0.6849 0.8776 0.3537
OA1l 0.0053 0.1348 0.9844
OBO 0.8214 0.1086 0.1991
OBm 0.8188 0.8472 0.2456
oCo 0.0159 0.2906 0.2773
OCm 0.0217 0.6872 0.2184
ODOo 0.1962 0.1122 0.3879
ODm 0.1884 0.8674 0.4276
OA2 0.5917 0.9908 0.2787

5.3. Resultadoes de la simulacién

El modelo empleado para las simulaciones de la albita es computacionalmente
mucho mas costoso que el utilizado en los anteriores capitulos, pero permite obtener
mucha mayor informacién. Ademads de las propiedades puramente configuracionales
pueden obtenerse también datos sobre la influencia del desorden substitucional en las

posiciones del resto de los dtomos del material.

5.8.1. Estructura de la albila

La primera cuestién que abordamos es la comparacién de la estructura obtenida
mediante sirmulacidén con la estructura del compuesto real a bajas temperaturas. Para
analizar la bondad del modelo de potencial interatémico empleado, en la Tabla 5.111

se muestran diversas distancias y angulos obtenidos a partir de nuestras simulaciones



132 ALBITAS

a la temperatura mas baja estudiada (80 K) y las procedentes de los trabajos de Post
y Burnham [148] y de Purton y Catlow [86], adem4s de los datos experimentales [129)
de una albita completamente ordenada a 13 K. Hasta donde nosotros conocemos, no
existen refinamientos que den informacién acerca de los angulos y distancias de albitas
desordenadas en equilibrio. Las medias que se indican para los diferentes valores se
obtuvieron a partir de 400 configuraciones diferentes y sus barras de error son ~ 0.02
A para las distancias de enlace y ~ 2° para los dngulos entre las triadas de dtomos

mas préximos.

TABLA 5.1I1. Comparacién de las distancias y los dngulos de enlace obtenidos a partir
de nuestras simulaciones a 80 K con los obtenidos en otros célculos anteriores (Post y
Burnham [148], Purton y Catlow [86]) y con los datos experimentales para una albita

ordenada a 13 K {129].

Distancias T-O (A) para los diferentes enlaces del compuesta.

Experimento Post y Burnham Purton y Catlow Este trabajo

T10-OA1 1.7495 1.73 1.742 1.73
T10-OB0 1.7433 1.72 1.731 1.73
T10-OC0 1.7344 1.72 1.735 1.74
T10-OD0 1.7461 1.74 1.739 1.75
media 1.7433 1.73 1.737 1.74
TIim-OAl 1.6002 1.56 1.590 1.58
T1m-OBm 1.6027 1.58 1.591 1.60
T1m-OCm 1.6208 1.60 1.630 1.62
Tlm-ODm  1.6179 1.60 1.614 1.61
media 1.6087 1.59 1.606 1.60
T20-0A2 1.6311 1.59 1.641 1.61
T20-OB0 1.5946 1.56 1.580 1.58
T20-0Cm 1.6168 1.58 1.620 1.60
T20-ODm 1.6166 1.60 1.617 1.60
media 1.6141 1.58 1.615 1.60
T2m-0A2 1.6450 1.61 1.660 161
T2m-OBm 1.6209 1.61 1.625 1.61
T2m-0C0 1.5968 1.54 1.583 1.57
T2m-0D0 1.6032 1.57 1.592 1.58

media 1.6156 1.58 1.615 1.59
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Distancias medias O-O (en grupos O-T-0) (A).

Experimento Post y Burnham Purton y Catlow Este trabajo

0-(T10)-0 2.8423 2.81 3.831 7.83
O-(Tim)-0  2.6253 2.65 2.622 2.61
0-(T20)-0 2.6350 2.58 2.633 2.61
O-(T2m)-0  2.6360 2.58 2.635 2.60

Angulos O-T-0 (°).

Experimento Post y Burnham Purton y Catlow Este trabajo

0A1-T10-OB0 102.79 109.6 101.21 1105
0A1-T10-0C0 116.37 109.0 118.90 © 1132
0A1-T10-0OD0 103.48 112.4 101.63 108.2
OB0-T10-0C0 112.06 116.8 111.61 109.1
OBO0-T10-0OD0 111.21 108.8 112.41 114.9
0C0-T10-0OD0 110.43 100.3 110.50 100.7
media 109.39 109.4 109.38 ©109.4
OAl-T1m-OBm 109.55 112.6 108.66 111.2
OA1-T1m-OCm 112.26 110.0 112.77 108.8
0A1-T1m-ODm 107.26 112.5 105.79 109.6
OBm-T1m-OCm 108.26 114.0 107.92 114.1
OBm-T1m-ODm 111.36 105.4 113.70 109.1
OCm-T1m-ODm 108.18 101.8 108.11 103.7
media 109.48 109.4 109.49 109.4
OA2-T20-OB0 111.03 112.1 111.54 108.5
0A2-T20-OCm 104.42 116.9 103.08 113.2
0A2-T20-ODm 106.97 105.8 105.52 108.7
0OB0-T20-0Cm 112.17 108.9 112.24 C112.1
OB0-T20-ODm 111.51 105.0 112.31 104.0
0Cm-T20-ODm 110.40 107.5 111.58 109.8
media 109.42 109.3 109.49 109.4
0A2-T2m-OBm 107.33 105.7 107.21 100.8
0A2-T2m-0C0 105.95 116.2 105.17 113.1
0A2-T2m-0D0 108.54 107.7 109.37 107.3
OBm-T2m-0C0 110.29 108.0 109.04 107.8
OBm-T2m-0D0 110.07 105.3 110.44 103.9
0C0-T2m-0D0 114.34 113.2 115.19 114.4

media 109.42 109.4 109.40 109.4




134 ‘ ALBITAS

Angulos T-O-T (°).

Experimento Post y Burnham Purton y Catlow Este trabajo

T10-0A1-T1m 140.39 148.7 137.15 149.5
T2m-0A2-T20 129.53 143.5 129.10 138.6
T10-OB0-T20 139.22 147.6 139.58 139.5
T1m-OBm-T2m 161.82 165.8 158.77 160.8
T10-0C0-T2m 129.30 142.1 130.46 133.0
T1im-OCm-T20 136.05 150.0 134.69 146.0
T10-OD0-T2m 133.80 141.9 134.36 143.7
T1m-0Dm-T20 151.87 160.4 150.01 163.7
media 140.25 150.0 139.28 146.9

Sin embargo, los datos de las simulaciones presentadas en esta memoria no son
directamente comparables con los cdlculos realizados en [86] y [148]. En estos trabajos
las condiciones son de temperatura cero y presién constante (también cero), mientras
que en este memoria se ha trabajado a volumen constante y T > 0. A pesar de ello,
el acuerdo entre los datos aqui presentados y la estructura experimental es bastante
razonable. A grandes rasgos puede decirse que los resultados de esta memoria son de
calidad similar a los de Post y Burnham, como puede verse por la comparacién entre
ambas series de resultados en la Tabla 5.111, pero peores que los de Purton y Catlow.
Esto se debe a que estos autores utilizan en sus potenciales de simulacién términos
que dependen de la polarizabilidad de los iones y que mejoran considerablemente los
resultados {86,90] . Como ya se indicé, estos términos si se han incluido en las simu-

laciones de red fija, pero no aqui, debido al alto coste computacional que conllevan.

Una vez establecido que la estructura obtenida por simulacidn es comparable a la
experimental, pasaremos al estudio de varias propiedades del compuesto. Las primeras

tratadas seran las que dependen unicamente del desorden substitucional.

5.8.2. Distribucion de los iones aluminio en los sitios T

En la Fig. 5.3 se representa el comportamiento del parametro de orden Y en
funcién de la temperatura. Los cuadrados blancos indican los resultadoes de la simu-
lacién de MC en el intervalo de temperaturas entre 600 y 1400 K. Cada trayectoria
de Monte Carlo de 40000 pasos fue dividida en cuatro partes y se calculé la media

del parimetro Y en cada una de las partes. Las barras de error en la figura indi-
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can la desviacién estandard de esos cuatro valores medios. Los datos experimentales
estdn representados por lineas quebradas: la linea punteada refleja un conjunto de
resultados obtenidos por varios autores a 0.1 GPa [59], mientras que la linea de tra-
zos representa valores experimentales a una presién de 1.8 GPa [59,140]. Para ver la
influencia de los movimientos-atémicos en el desorden substitucional se llevé a cabo
una serie de simulaciones en las mismas condiciones que las anteriores pero con la red
fija (sin relajacién atémica). Los datos obtenidos estdn indicados por los cuadrados
negros. La linea continua indica los resultados del modelo propuesto por Mazo, en
el que la energia de sitio (que hace que los iones aluminio prefieran los sitios T10),
depende linealmente de la ocupacidén de los sitios T10. Los pardmetros € y 79 que
dan la energia en este modelo se tomaron de tal manera que reprodujeran el valor
de Y a 1000 K obtenido en las simulaciones con la relajacién de la red. Cualquier
otra eleccién para estos pardmetros da resultados atin peores. Los valores para e y 7o
obtenidos son 17.1 y 27.4 kJ/mol, respectivamente. € mide la repulsién entre dtomos
de aluminio en tetraedros contiguos, y es del mismo orden de magnitud que el valor
obtenido para la ultramarina (2.4.1.3.) y para el aluminogermanato de sodio y cloro
(apartado 3.2.2.). La linea continua de la Fig. 5.3 se ha obtenido mediante simu-
lacién por el método de Monte Carlo, sin ninguna aproximacién adicional, aparte de

las implicitas en el modelo de Mazo.

En la Fig. 5.3 se observa que los resultados de las simulaciones en las que se per-
miten desplazamientos atémicos estdn préximos a los resultados experimentales. La
diferencia entre estos resultados y los obtenidos en las simulaciones con la red fija es,
por el contrario, muy importante. Lo mismo ocurre con el modelo propuesto por Mazo,
que es incapaz de reproducir la dependencia del paridmetro Y con la temperatura. Esto
indica que para hacer una descripcién realista del proceso de orden-desorden en las
albitas es necesario permitir los desplazamientos atémicos. Estas simulaciones de MC
predicen razonablemente bien los intervalos de estabilidad de las cuatro formas de al-
bita. Por debajo de 900 K, donde Y = 1, la forma estable es la albita completamente
ordenada. Entre 900 y 1000 K, coincidiendo con un descenso brusco en el grado de
orden, se tiene albita intermedia. La zona de descenso suave de Y corresponde a
albita alta, mientras que por encima de 1250 K, donde Y ~ 0, la forma estable es la

llamada monalbita.
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Fig. 5.3. Dependencia con la temperatura del parimetro de orden Y para la albita. Los
cuadrados blancos indican los resultados de las simulaciones en las que se permiten los
desplazamientos atémicos, junto con sus barras de error. Los cuadrados negros representan
resultados de simulaciones con la red fija. La linea continua representa los resultados del
modelo de Mazo, en el que la preferencia de sitio depende de la fraccién de iones aluminio
en los sitios T10. Las demas lineas indican los resultados experimentales (linea punteada,

resultados a 0.1 GPa; linea de trazos, datos a 1.8 GPa).

El hecho de que el modelo de red fija dé lugar a distribuciones de Si y Al mas orde-
nadas a T' > 900 K (pardmetro Y mayor) se debe a las diferencias entre las distancias
Al-O y Si1-O. Cuando la red es fija, estas longitudes permanecen constantes, con lo
que se hace més dificil el intercambio entre los dtomos de silicio y aluminio (el ion
aluminio, méas voluminoso, no ‘cabe’ en el espacio destinado a un ion silicio). En una
red fija, la energia necesaria para un intercambio Al «+ Si es del orden de 50 kJ/mol.
Sin embargo, cuando se permite que los dtomos se desplacen de sus posiciones de equi-
librio, dichas distancias pueden oscilar en torno a un valor medio definido, como se
indica en la Fig. 5.4. En esta figura se representan las distribuciones de las longitudes

de enlace 5i-O y Al-O a tres temperaturas diferentes: 500, 1000 y 1340 K, la primera
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de ellas en la zona de estabilidad de la albita ordenada; la segunda, en el limite entre

las albitas intermedia y alta, y la @ltima, en el rango caracteristico de la monalbita.
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Fig. 5.4. Distribuciones de las longitudes de enlace Si-O y Al-O a tres temperaturas dife-

rentes, indicadas junto a las curvas correspondientes.

Se observa que los valores medios de las distancias Al-O y Si-O permanecen
practicamente constantes cuando la temperatura varia, cosa que no ocurre con la
anchura de las correspondientes distribuciones, que aumenta con la temperatura. Sin
embargo, incluso a temperaturas bajas existe una porcién de enlaces Si-O mas largos
que algunos enlaces Al-O. Esta zona de interseccién aumenta con la temperatura, lo
que hace que sean mads faciles los intercambios de posiciones entre iones aluminio y
silicio y favorece el desorden, de acuerdo con el resultado obtenido para el pardmetro

de orden Y, mostrado en la Fig. 5.3.

La evolucién de las poblaciones de Al en cada uno de los sittos T de la red se
presenta en la Fig. 5.5. El intervalo de temperaturas considerado aparece dividido de
acuerdo a las cuatro zonas de estabilidad encontradas en el anélisis del parametro Y.

Los cuadrados negros representan la fraccion de dtomos de aluminio en el sitio T10;
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los circulos negros, lo mismo para los sitios Tlm, mientras que los simbolos blancos
indican las poblaciones de los sitios T2: los tridngulos corresponden a los sitios T20
y los diamantes a las posiciones T2m. En la zona de estabilidad de la albita baja
(AB, hasta 900 K), todos los dtomos de aluminio estan situados en los sitios T10,
pero para temperaturas superiores a 900 K, la fraccién de estos iones en los citados
sitios desciende de manera importante. Segiin los resultados de esta simulacién, la
albita intermedia estd caracterizada por unas poblaciones de Al en los cuatro sitios
T en el orden T10 > T20 > Tlm ~ T2m. El esquema de orden es diferente para
la albita alta, pues en este caso las ocupaciones de Al estin aproximadamente en la
relacién T10 > T20 > T2m > Tlm. En esta regién, las poblaciones relativas de todos

los sitios T tienden hacia 0.25, valor que corresponde a una distribucién atémica con

Y =0.
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Fig. 5.5. Ocupaciones relativas de cada uno de los cuatro tipos de sitios T en funcidn
de la temperatura. Las lineas discontinuas verticales separan las zonas de estabilidad de las
diferentes formas de la albita, de acuerdo con los resultados presentados en la Fig. 5.3. Las
etiquetas indican: AB, albita de baja temperatura; Al, albita intermedia; AA, albita de alta

temperatura; MA, monalbita.
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Experimentalmente, la ocupacién por Si o Al de cada tipo de sitic tetraédrico se
deduce a partir de las distancias medias entre los d4tomos T y sus primeros vecinos
0, obtenidas por rayos X. La longitud del enlace Al-O es aproximadamente 1.75 A,
y la distancia Si-O est4 en torno a 1.61 A. Cuando un sitio cristalografico esté ocu-
pado por ambos tipos de dtomos, la distancia media entre el sitio T y sus primeros
vecinos O es intermedia entre ambas, y tanto mds larga cuando mayor sea la fraccién
de Al. En la Fig. 5.6 se representa la dependencia de las distancias medias T-O con
la temperatura para los cuatro sitios T de la albita. Estas distancias se han obtenido
como promedios de las distancias T-O entre primeros vecinos para 400 configuraciones
atémicas. Los que se observa es que, efectivamente, dicha dependencia es similar a la
de las fracciones de Al en cada sitio, obtenidas independientemente. Las distancias
T1-O vienen expresadas por simbolos negros (cuadrados para T10-O y circulos para
T1m-0), mientras que los simbolos blancos dan cuenta de la dependencia con la tem-

peratura de las distancias T2-O (cuadrados T20-O y circulos para T2m-O).
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Fig. 5.6. Distancias medias entre los iones situados en cada sitio cristalogrifico T y los
itomos de oxigeno mas cercanos. La dependencia con la temperatura es muy similar a la

de las ocupaciones de aluminio en cada uno de los sitios T, mostradas en la Fig. 5.5.
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5.3.8. Influencia del desorden substitucional en las posiciones atémicas

En este apartado se presenta la variacién de las posiciones relativas de los distin-
tos tipos de dtomos en la red de la albita en funcidn de la temperatura. Para ello se
utilizan un conjunto de funciones de distribucién radial (f.d.r.) representativas de los

cambios producidos.

En la Fig. 5.7 se muestran las funciones de distribucién radial de los pares T10-O
¥y T1lm-O para tres temperaturas diferentes. Las lineas continuas indican las funciones
T10-O y las discontinuas los pares T1m-O. La temperatura correspondiente se mues-
tra junto a cada una de las funciones. La temperatura més baja (T = 835 K) estd
en el intervalo de estabilidad de la albita de baja temperatura. A 835 K todos los
sitios T10 estdn ocupados por dtomos de aluminio y todos los sitios Tlm, por dtomos
de silicio. Eso hace que el primer maximo de cada funcién de distribucién aparezca
a una distancia diferente: 1.60 A para el par Si-O frente a ~ 1.75 A para el par
Al-O. Asimismo, los méximos correspondientes a los segundos vecinos O son también
nitidamente diferentes entre si. A 1085 K la estructura es una albita alta. La principal
diferencia con las funciones anteriores esta en los picos correspondientes a los primeros
vecinos O de cada dtomo T. El primer maximo de la f.d.r. del par T10-O (linea con-
tinua), se ha desplazado hacia distancias mds bajas, de acuerdo con el hecho de que
a esta temperatura los sitios T10 estdn ocupados por Si y Al. Puede verse también
que este primer pico presenta un hombro a la distancia caracteristica del enlace Al-O
(compérese con las funciones de distribucién radial de la albita de baja temperatura).
El primer maximo para la f.d.r. de T1lm-O (linea discontinua) practicamente no se
mueve al subir la temperatura; inicamente se ensancha levernente. Esto se debe a la
relacion entre las fracciones molares de Si y Al (3:1), que hace que en los sitios T1lm la
mayoria de los atomos sean siempre Si. Los maximos correspondientes a los segundos

vecinos O estdn mas préximos entre si que a T = 835 K.

En la Fig. 5.7 se muestra también la f.d.r. de los pares T10 y Tlm a 1250 K,
la temperatura en la que el pardametro ¥ se hace 0 {ver apartado 5.3.2.). Como se
mencioné antes, éste seria el limite entre las zonas de estabilidad de la albita alta y la

monalbita. A pesar de que la celda unidad utilizada a esta temperatura sigue siendo
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triclinica, la funcidn de distribucién radial indica que existe sélo un tipo de sitio T1:
las funciones de distribucién radial son pricticamente idénticas para los pares T10-O
y Tim-O. Los méximos correspondientes a los primeros vecinos O coinciden, por ser
iguales las ocupaciones de los respectivos sitios T. Més aun, también coinciden los
correspondientes a los segundos vecinos. Estos corresponden a itomos de oxigeno
en los tetraedros vecinos, y por tanto, el que los maximos coincidan implica que la
distribucién de Si y Al es homogénea: los iones aluminio se distribuyen por igual en

los sitios T.

20'7 T ] T T T

Funcidn de distribucion radial T1-O
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Fig. 5.7. Funciones de distribucién radial para los pares T10-O (linea continua) y T1m-O

(linea discontinua) a tres temperaturas diferentes.

Para ratificar que el proceso de coincidencia de las f.d.r. es debido al desorden
substitucional, y no al aumento del movimiento de los d4tomos con la temperatura, se
muestira la Fig. 5.8. En ella pueden verse las funciones de distribucién radial para
los pares T10-O y T1lm-O correspondientes a estados metastables completamente or-
denados (todos los iones aluminio en T10) a tres temperaturas diferentes. Para obte-
nerlos se efectuaron simulaciones de MC en las que se permitieron los desplazamientos

atémicos, pero no el intercambio entre atomos de silicio y aluminio. Los estados de
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equilibrio correspondientes a las tres temperaturas mostradas tienen, al menos, un
cierto grado de desorden substitucional (ver Fig. 5.3). La temperatura mas baja, 920
K, corresponde al intervalo de estabilidad de la albita intermedia, mientras que las
otras dos temperaturas (1085 y 1250 K) estdn en la regién propia de la albita alta.
Igual que antes, la linea continua corresponde a la f.d.r. del par T10-O, y la discon-
tinua, al par Tlm-O. Esta figura es bastante diferente de la Fig. 5.7, que mostraba
estados de equilibrio. Cuando la temperatura aumenta no se observa el colapso de los
picos correspondientes a los primeros vecinos, que como hemos indicado antes es pro-
ducto del desorden. Los maximos correpondientes a los dtomos de oxigeno segundos
vecinos de cada dtomo T también permanecen diferentes, aunque al aumentar la tem-
peratura tiendan a aproximarse. Concluimos por tanto, que el proceso de unificacion
de las funciones de distribucién radial a altas temperaturas se debe a la existencia de

desorden substitucional, que a su vez implica una distorsién de la red del feldespato.
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Fig. 5.8. Funciones de distribucion radial para los pares T10-O (linea continua) y T1m-O
(linea discontinua) correspondientes a estados metastables completamente ordenados (todos

los dtomos Al en sitios T10), a tres temperaturas diferentes.

Un proceso similar de colapso de dos funciones de correlacién distintas en un unico
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par T-O ocurre también en los pares T20-O y T2m-O, como puede apreciarse en la
Fig. 5.9. Los méximos correspondientes a los primeros vecinos O de cada sitio T
son pricticamente idénticos, por lo que se omiten para simplificar la figura. Lo unico
apreciable en estos maximos es un progresivo ensanchamiento debido a las causas
enunciadas en el caso de la funcién T1m-O. Los picos correspondientes a los dtomos
de oxigeno segundos vecinos de cada dtomo tetraédrico siguen un proceso parecido al
indicado para los pares T1-O. A medida que aumenta la temperatura, los maximos
situados entre 3 y 5 A se van haciendo similares hasta que a T ~ 1250 K ambas
funciones de correlacién son pricticamente iguales. De esto se deduce que a altas
temperaturas. se tienen vinicamente dos funciones de correlacién diferentes para los

pares T-O, lo que estd de acuerdo con la preéencia de dos tipos de sitios T: T1 y T2.

Funcion de distribucidn radial T2-O

Distancia (A)

Fig. 5.9. Funciones de distribucién radial entre 2 y 6 A para los pares T20-O (linea

continua) y T2m-O (linea discontinua) a tres temperaturas diferentes.

La Fig. 5.10 tiene por objeto mostrar que estos dos tipos de sitios T son efec-
tivamente distintos. En ella se representan las funciones de distribucién radial para
los pares T1-O y T2-0 a T' = 1340 K, temperatura para la cual ¥ = 0. El miximo

correspondiente a los primeros vecinos (d = 1.64 A) es igual en ambas funciones de
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distribucién debido a que depende fundamentalmente de la ocupacién de Al en los
diferentes sitios T, que a esta temperatura es similar en todos ellos (ver Fig. 5.5). Sin
embargo, los méximos situados entre 3 y 5 A indican que los entornos de los sitios
T1 y T2 son diferentes. La simulacion da lugar por tanto, a estructuras que a altas
temperaturas son moniclinicas en el hecho de que existen dos entornos diferentes para
los 4tomos en los sitios T, a diferencia de los cuatro que pueden encontrarse en una
estructura triclinica. Esto se produce a pesar de que las celdas de simulacién usadas
son métricamente triclinicas, lo que implica que la transicién triclinico-monoclinico
debe estar acoplada con el proceso de desorden, de tal manera que una no ocurre sin
el otro. Este acoplamiento entre procesos es el defendido por Salje y colaboradores

[60,144-147], como se indicé antes.
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Fig. 5.10. Funciones de distribucién radial para los pares T1-O (linea continua) y T2-
O (linea discontinua) a T = 1340 K.

Con el fin de estudiar la posicién relativa de los iones sodio con respecto a los
atomos tetraédricos, presentamos en la Fig. 5.11 las funciones de distribucién radial
de los pares Na-Si y Na-Al a tres temperaturas temperaturas. De abajo a arriba de

la figura, el primer par de funciones corresponde a una albita de baja temperatura,
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el segundo estd en la zona de estabilidad de la albita intermedia, y el tercero en el
lirnite entre albita intermedia y albita alta. Las lineas continuas indican las funciones

de distribucién radial para los pares Na-Al, y las discontinuas, las de los pares Na-Si.

Funcidn de distribucidn radial Na-T

Distancia (A)

Fig. 5.11. Funciones de distribucién radial para los pares Na-Al (linea continua) y Na-

Si (linea discontinua) a tres temperaturas diferentes.

A 835 K, las funciones correspondientes a los dos tipos de pares son claramente
diferentes. Los atomos de sodio estan alojados dentro de unas cavidades relativa-
mente grandes del entramado tridimensional formado por los iones tetraédricos y los
iones oxigeno. Esto les permite moverse con mas libertad que los iones T y hace que
se sitien en posiciones mas cercanas a los dtomos de aluminio que a los de silicio,
como era de esperar debido a la atraccién entre los iones Nat y los déficits de carga
positiva del entramado de la albita. Asi, los maximos correspondientes a los primeros
vecinos Na-T aparecen a distancias menores para los pares Na-Al. A temperaturas
relativamente bajas, el hecho de que la distribucion de Si y Al estd completamente
ordenada se refleja en una apreciable diferencia en ambas funciones de distribucién
en el intervalo de distancias entre 4 y 5.5 A: un maximo en la f.d.r. del par Na-Al

coincide con un minimo en la del par Na-Si. Esta alternancia entre maximo y minimo
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se pierde cuando la temperatura aumenta. A 920 K todavia es apreciable, pero a 1000
K ya ha desaparecido. La causa es que la correlacién entre los segundos vecinos T de
un dtomo de sodio es mucho mas débil que la existente entre primeros vecinos Na-T.
Incluso a la temperatura mis alta mostrada, puede verse que el maximo originado
por los primeros vecinos Na-Al se presenta a distancias mas cortas que el de los pares
Na-Si. Esta situacion se mantiene practicamente igual cuando la temperatura sube
por encima de 1000 K, lo que indica que este efecto es puramente electrostitico, e
independiente del grado de desorden substitucional existente. El tnico efecto apre-
ciable debido al desorden es, por tanto, el ya mencionado de la desaparacién de las

correlaciones entre 4 y 5.5 A.
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Fig. 5.12. Desplazamientos cuadréticos medios de cada una de las tres especies presentes en
funcién de la temperatura. Los simbolos negros corresponden a las distribuciones de equi-
librio, mientras que los blancos son los resultados de simulaciones de estados metastables

de albita (Al en T10) a cada temperatura.

El desorden substitucional también influye en los desplazamientos atémicos con
respecto a las posiciones de equilibrio 2 una temperatura dada. En la Fig. 5.12

se representan los desplazamientos cuadraticos medios de los dtomos Na, O, y T en
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funcién de la temperatura. Los simbolos negros indican el desplazamiento obtenido
cuando se permite que los dtomos Al y Si se intercambien, y son por tanto valores
de equilibrio. Los simbolos blancos corresponden a simulaciones en las que no se per-
miten tales intercambios y corresponden a los desplazamientos atémicos propios de
estados metastables de albita de baja temperatura. En primer lugar, se aprecia que los
itomos de sodio se mueven mds que los de las otras especies, debido a su situacién en
las cavidades relativamente grandes del feldespato, lo que les permite una mayor liber-
tad de movimientos. Sin embargo, el detalle més llamativo de esta figura radica en el
hecho de que todos los atomos del compuesto se mueven mas cuando la distribucién
de los 4tomos T es desordenada, que en los correspondientes estados metastables de

albita ordenada a la misma temperatura.

En el caso de los iones sodio esto es ficil de entender: como se indicd antes, es-
tos 4tomos tienden a estar mas cerca de los iones aluminio que de los silicio, lo que
hace que cuando la distribucién de Si y Al es desordenada los 4tomos de sodio cam-
bien de lugar para acomodarse mds cerca de los iones aluminio. La diferencia entre
los desplazamientos de los iones sodio en condiciones de equilibrio y en los estados
metastables de albita de baja temperatura es asignable entonces a cierto desorden de
los dtomos de sodio en sus cavidades, puesto que los entornos de cada ion varian de
una cavidad a otra. Winter y colaboradores [89] han relacionado ese desorden con la
existencia de varias posiciones cristalograficas para los iones sodio, apoyandose en el
hecho de que s1 se extrapola la desviacion cuadratica media del ion sodio a T =0, la
ordenada en el origen es positiva (si existen varias posiciones para los dtomos de sodio,
la desviacién cuadratica con respecto a la media es diferente de cero, independiente-
mente del desorden térmico). Segin estos autores, esto implicaria la existencia de al
menos dos sitios cristalogréficos (algunos autores sostienen que cuatro [133]) para los
dtomos de sodio en la albita de alta temperatura, separados por una distancia igual

a la raiz cuadrada de la ordenada en el origen (en nuestro caso 0.16 A).

Sin embargo, nuestros resultados no apoyan esa hipdtesis. En la Fig. 5.13 se mues-
tran las distribuciones de las coordenadas reducidas de los atomos de sodio para dos
temperaturas diferentes 300 K: (linea continua) y 1250 K (linea discontinua). Se ve que

las distribuciones citadas poseen un 1inico maximo a ambas temperaturas. El desorden
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Fig. 5.13. (a), (b) y (c) Distribucién de las coordenadas reducidas de los iones sodio

en la albita. Representan, respectivamente, la distribuciéon de las coordenadas z, v, v =.

La linea continua corresponde a una temperatura de 300 K, y la discontinua, a 1250 K.

posicional de los iones sodio se refleja en un ensanchamiento de la distribucion de
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la posicion de estos iones, pero no en la existencia de varios maximos, que se asig-
narian a varias posiciones cristalograficas. Los otros dtomos del material siguen un
comportamiento similar al del Na, pero por estar mas fuertemente ligados al entra-
mado tridimensional del que forman parte, se mueven menos. Cuando se produce un
intercambio entre un itomo de silicio y otro de aluminio los iones oxigeno que los
rodean tienen que adaptarse a las distancias de los nuevos enlaces, lo que les obliga
a desplazarse mds que por el simple efecto térmico (la diferencia entre las longitudes
de enlace estd en torno a 0.15 A). Esto hace que los desplazamientos cuadraticos
medios sean mayores que en el caso en que no se permiten los intercambios de Si
y Al. Un efecto andlogo es el que hace que los dtomos T se desplacen mas cuando
hay desorden: tras un intercambio atémico han de acomodarse a su nueva posicién.
El desplazamiento cuadritico medio de todas las especies tiende a cero para T — 0,

como corresponde a una simulacion de acuerdo con la fisica estadistica clésica.

5.8.4. Influencia del desorden en la energia

En este apartado se presenta la variaciéon de la energia interna de un cristal de
albita con el desorden substitucional. Los resultados obtenidos para la energia entre
600 y 1400 K se presentan en la Fig. 5.14. El cero de energia corresponde a la energia
interna a T' = 0, que se obtuvo por extrapolacién de los valores obtenidos a tempera-
turas bajas y que no se muestran en figura. Los valores presentados corresponden a
una celda unidad del compuesto, que incluye 16 sitios T. En el intervalo de tempera-
turas en las que la distribucién de Si y Al esté ordenada (T < 900 K), la energia crece
regularmente con la temperatura. Aproximadamente a 900 K, cuando el desorden
substitucional hace su aparicién, esta magnitud sufre un ascenso brusco (marcado
con una flecha), para continuar ascendiendo monétonamente con la temperatura. En
la Fig. 5.14 no se observa nada especial en torno a 1250 K, cuando se produce la

transicién triclinico-monoclinico.

A diferencia del parametro de orden, no conocemos datos experimentales con los
que comparar directamente nuestros resultados para la energia potencial. Sin em-
bargo, existen medidas calorimétricas que permiten estimar la diferencia energética

entre estados metastables de albita de alta temperatura y de albita ordenada a 973
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K [151-153]. Para teper un valor con el que comparar estos resultados se llevaron

a cabo otros dos tipos de simulaciones a esta temperatura. En el primero de ellos
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Fig. 5.14. Energia interna en funcién de la temperatura. Los simbolos blancos indican los
resultados de dos simulaciones a 973 K correspondientes a dos estados metastables (albita
alta el superior, y albita de baja temperatura, el inferior). La flecha indica la temperatura

por encima de la cual las distribuciones de equilibric son desordenadas.

no se permitieron los intercambios entre Si y Al con lo cual se obtiene el valor de
energia correspondiente a la albita ordenada. El segundo incluye un conjunto de cua-
tro simulaciones. En cada una de ellas se parte de una distribucién diferente de Si
y Al equilibrada a 1340 K, y a lo largo del proceso de simulacién no se permite la
reordenacion de los iones T. El hecho de que se tomen distribuciones equilibradas a
una temperatura alta y no distribuciones aleatorias se debe a que, aunque el orden
a larga distancia se ha perdido (Y = 0), a esa temperatura todavia queda una pro-
porcion apreciable de orden a corta distancia, a diferencia de lo que ocurre cuando
la distribucién es aleatoria (el numero de pares Al-Al por celda unidad a 1340 K es
aproximadamente (.7, frente a los 3.8 propios de una distribucién aleatoria). El valor

de energia mostrado para la albita desordenada es un promedio entre las cuatro simu-
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laciones llevadas a cabo. Los dos estados metastables estdn representados en la Fig.
5.14 por un circulo y un rombo blancos, para las albitas ordenada y desordenada,
respectivamente. La diferencia entre ambos valores es 46.9 kJ/mol , que se traduce en
11.7 kJ/mol por férmula unidad (NaAlSizOs), valor préximo a los datos experimen-
tales obtenidos por calorimetria (11.7 kJ/mol {151], 12.6 [152] y 14.2 kJ/mol [153]),
aunque estd en la parte baja del intervalo. Este resultado, junto con la razonable
aproximacién alcanzada para el parametro de orden Y, apoyan la validez del método

empleado para describir el orden de Si y Al en los feldespatos.

5.8.5. Precuencias de tension T-O
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Fig. 5.15. Desviaciones cuadraticas medias de las distancias de enlace Al-O (cuadrados
negros) y Si-O (circulos negros) en funcién de la temperatura. Las lineas punteadas son

sendos ajustes por minimos cuadrados 2 los datos de la simulacidn.

Como se presentd en la Fig. 5.4, las distancias medias Si-O y Al-O permanecen
pricticamente constantes al variar la temperatura. No asi sus desviaciones cuadrédticas

medias {(Ad)?}, que crecen con la temperatura. En la Fig. 5.15 se representa la de-



152 ALBITAS

pendencia de dichas desviaciones cuadraticas con la temperatura para ambos enlaces
Si-O y Al-O, en distribuciones atémicas de equilibrio. Como puede apreciarse, la de-
pendencia de {{Ad)?} con T es lineal: los simbolos negros representan los datos de la
simulacién, mientras que las lineas punteadas corresponden a un ajuste por minimos
cuadrados de esos mismos datos. La extrapolacién de la recta del ajuste va a cero
en el caso de las distancias Al-O, como corresponde a un sistema gobernado por la
mecénica clisica. No ocurre lo mismo para los enlaces Si-O: la ordenada en el origen
de esa recta es inequivocamente distinta de cero. Esto se debe a que, a bajas tem-
peraturas, todos los iones aluminio estdn situados en un unico sitio T, mientras que
los atomos de silicio se encuentran repartidos en 3 sitios T diferentes, cada uno con

diferentes distancias Si-O.

La linealidad de ((Ad)?) con respecto a la temperatura permite aplicar una ex-
presion sencilla para obtener las frecuencias de tensién T-O. Suponiendo que dicha
vibracién es armoénica, la energia potencial media del oscilador a temperatura T viene

dada por:
1
U = Zur-owt{(Ad)) = é-kBT (5.2)

donde kp es la constante de Bolizmann y pr_o es la masa reducida de los pares
Si-0 o Al-O, segun corresponda. w es la citada frecuencia de tensién para cada par,
que puede deducirse de las pendientes de las funciones mostradas en la Fig. 5.14.

1

Operando asi se obtienen las frecuencias de 785 y 1024 cm™, para los pares Al-O y

Si-0, respectivamente.

No conocemos valores experimentales con los que comparar directamente estos
resultados. Sin embargo, Martin [154] realizé un estudio sobre la variacién de los
espectros de infrarrojo de albitas en funcion del desorden substitucional. Aunque no
asigné las bandas obtenidas a ninglin modo particular, encontré que hay tres zonas
del espectro en las que aparecen modos de vibracién que se ven afectados por el pro-
ceso de desorden. Dos de estas bandas, situadas a 1023 cm™! y entre 720 y 788 cm™?,
estan muy préximas a los valores obtenidos aqui al aplicar la aproximacién armémica.
En apoyo de esta asignacién viene el hecho de que ambos valores estan en el intervalo

de frecuencias estandard en aluminosilicatos [155]. Asi pues, estas simulaciones de

MC permiten obtener y asignar las frecuencias correspondientes a las vibraciones de
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tension T-0O.

5.8.6. Distorsion de las cavidades del feldespato

Funcion de distribucidn radial Na-O

Distancia (A)

Fig. 5.16. Funciones de distribucién radial Na-O para tres temperaturas diferentes. Las
lineas continuas representan distribuciones en equilibrio termodindmico a la temperatura
. mostrada, mientras que la linea punteada muestra los resultados para un estado metastable

(todos los iones aluminio en T10} a 1250 K.

En este apartado se presenta la variacién de los entornos de los iones sodio en
funcién de la temperatura, un efecto que no depende de la distribucién de los 4tomos
en la red de sitios T. En la Fig. 5.16 se muestran cuatro funciones de distribucién
-radial correspondientes a los pares Na-O. Puede observarse que existen dos maximos
en la zona situada entre ~ 2.2 y 4 A. Estos corresponden a atomos de oxigeno que
" delimitan la cavidad donde se encuentran los iones sodio. A bajas temperaturas las
distancias entre primeros vecinos Na-O estin agrupadas en torno a dos maximos locali-
zados aproximadamente a 2.5 y 3.2 A. El 4rea bajo estos dos méximos corresponde
- a~ by~ 4 atomos de oxigeno, con lo que el total de ‘primeros vecinos’ de los iones

sodio se eleva a ~ 9. Conforme la temperatura aumenta, la distincién entre los dos
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picos se va haciendo menor, hasta que a la temperatura mas alta de las mostradas
aparece Unicamente un sélo miximo, aunque muy asimétrico. A 1250 K se repre-
sentan dos f.d.r., la correspondiente a la distribucién de equilibrio (linea continua)
y la correspondiente a un estado metastable de albita ordenada (linea discontinua).
Ambas funciones de distribucién radial son muy similares, lo que indica que el efecto

mostrado no depende de la ordenacidn de Si y Al en la red de sitios T.

La menor diferencia entre las distancias medias Na-O para todos los atomos de
oxigeno vecinos (y la correspondiente distorsién de la cavidad) cuando la tempera-
tura aumenta estd ligada, segin algunos auntores, con la transicién de triclinico a
monoclinico [2], si bien existen opiniones en contra [59]. A favor de la primera inter-
pretacion esta el hecho de que en los feldespatos potasicos dicha transicidén se produce
a temperaturas mas bajas. Esto es consecuencia del mayor tamafio de los iones pota-
sio, que forzarian a la cavidad que los incluye a ser mas esférica. En los feldespatos
s6dicos el calentamiento jugaria un papel andlogo: al aumentar la temperatura, los
iones sodio se mueven mas y su tamafo efectivo crece, propiciando la transicién. El
comportamiento mostrado en la Fig. 5.16 parece apoyar esta tesis, en el sentido de
que las distancias entre primeros vecinos Na-O tienden a igualarse, y el fenémeno es
independiente de la distribucién de Siy Al. Sin embargo, no se observa ningin cambio
brusco en las funciones de distribucidn radial de los pares Na-O en torno a 1250 K.
De hecho, son practicamente superponibles en un intervalo de £ 100 K en torno a
1250 K. A partir de ello deducimos que basandose en nuestras sirnulaciones no puede
decirse que la transicién triclinico-monoclinico se deba a la distorsién de la cavidad
del sodio. Sin embargo, es posible que simulaciones en las que se trabaje a presion
constante, con la posibilidad de variacién de los parametros de celda, den resultados

diferentes.

5.4. Observaciones finales

Resumiendo, en este capitulo hemos mostrado la importancia de la relajacién de
la red a la hora de explicar cémo se distribuyen los iones silicio y aluminio en el en-
tramado de la albita, y la influencia que el propio desorden substitucional tiene en la

estructura del compuesto. El buen acuerdo general entre los datos obtenidos mediante
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simulacién y los datos experimentales, sugiere que el método de MC es una técnica

valiosa para el estudio del desorden substitucional en este tipo de materiales.
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1. El método de Monte Carlo ha demostrado ser una técnica de simulacién muy
adecuada para el estudio del desorden substitucional en aluminosilicatos. Da
informacién a nivel atomico acerca de la distribucién de Si y Al en la red de
sitios T de estos compuestos, con resultados comparables a los experimentales,
y aportando informacion valiosa no directamente accesible mediante el experi-

mento.

2. La utilizacién de potenciales con interacciones de larga distancia, asi como la
consideracion de las correlaciones atomicas, son muy importantes en el estudio
del desorden substitucional. Ambos factores favorecen el desorden, y el no
tener en cuenta cualquiera de ellos conduce a resultados muy diferentes de los

obtenidos con el modelo completo.

3. La regla de Loewenstein se verifica en todos los aluminosilicatos estudiados
cuando la temperatura de formacidén es inferior a 400 K. La causa primaria
de la vioclacion de esta regla en la ultramarina azul es su alta temperatura de
sintesis. La comparacién de los resultados de simulacién con los espectros de
RMN de °Si de este material indica que a temperatura ambiente el sistema
se encuentra atrapado en un estado metastable, con una distribucién de Si y
Al propia de temperaturas mucho mas elevadas. La alta polarizabilidad de los
iones S; presentes en el material, favorece la aparicién de dtomos de aluminio

en tetraedros contiguos, lo que aumenta el desorden de la distribucién atomica.

4. Los cambios de esquema de orden atémico en funcién de la composiéién del ma-
terial son un hecho general en los tectosilicatos. Asi, las chabasitas presentan
dos cambios en el esquema de orden de Si y Al, en funcién de la composicidn.
Los limites de estabilidad de tales esquemas se establecen por sendas discon-
tinuidades en las propiedades termodinamicas. Uno de los cambios corresponde
a la pérdida de orden a larga distancia y el otro a la existencia de dos esquemas

diferentes de orden a corta distancia.

5. El acoplamiento entre el proceso de desorden substitucional y la transicién
triclinico-monoclinico en la albita hace que el modelo utilizado en su estudio
requiera relajaciones de las posiciones atémicas. Para ello, se ha puesto a punto
un nuevo algoritmo de muestreo de Monte Carlo, que combina desplazamientos

atémicos con intercambios de Si y Al
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6. Los resultados obtenidos con este modelo son muy préximos a los experimentales,
pues predicen un cambio 1importante en el grado de orden a larga distancia de
las albitas en torno a 1000 K, y a partir de ahi, un descenso mds suave hasta
la desaparicién del orden a larga distancia en torno a 1250 K. Las simulaciones
de Monte Carlo han permitido un seguimiento del proceso a nivel atémico,
visualizando el paso de una estructura con cuatro sitios cristalograficos para los

dtomos T (triclinica) a una con sélo dos (T; y T,; monoclinica).
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En este apéndice se muestra el proceso de simplificacion y calculo de los términos
energéticos de larga distancia en las simulaciones de red fija. La nomenclatura es la
misma que la utilizada en el capitulo 1. En primer lugar describiremos brevemente el

método de Ewald.
1. Método de Ewald

La energia electrostatica de un conjunto de iones en una red cristalina viene dada

por la expresién (ecuacién 1.18):
1o 995
U=5) == 1
;o (1)

donde r;; = |r; —r;|, siendo r; y r; los vectores de posicidn de las particulas cargadas 4
¥] il 3 p
y 7. Las barras verticales significan modulo y se sobreentiende que en este sumatorio

estan excluidos los términos con ¢ = j.

Este tipo de sumas son de convergencia muy lenta. Una de las técnicas para

acelerarla consiste en dividir el anterior sumatorio en dos términos:

oipet) dveiown

7 1] 7':_1

donde ®(r,;) es una funcién que decrece ripidamente con la distancia, de tal forma
que ¢l primer sumando de la ecuacién 2 converge mucho més ripidamente que la suma
de la ecuacién 1. El segundo sumando sigue convergiendo lentamente, pero tomando
la transformada de Fourier, la suma resultante sobre el espacio reciproco no presenta
ese problema. La eleccidén usual para ®(r;;) es el complementario de la funcién error

(erfc), definido por:
2 [ 2
erfe(r) = -\/—7_“/,- exp(—t*)dt. (3)

La expresién para la energia electrostatica es entonces:

1 «— gigserfc(ari;) 27 g:9; exp[—(2)? cos[h(r; — r;) o
UCZEZ:—“—T-- +V¥Z 7 2 h2 —Wlfzquz (4)
ij i ij — i

7

donde el segundo sumando corresponde a la transformada de Fourier del sumando
correspondiente de la ecuacién 2. h representa a los vectores de la red reciproca y

V es el volumen de la celda del cristal. El segundo sumando incluye los términos
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con 2 = j, que no estdn incluidos en la expresién primitiva. De ahi la necesidad de
sustraer una cantidad dada por el tercer sumando, que corresponde a la transformada
de Fourier cuando 7 = j. « es un parametro ajustable que controla qué parte de la
suma total se calcula en el espacio real y cudl en el reciproco. En todos los cdlculos

presentados en esta memoria a = 0.6 At

La expresion del campo electrostatico en el sitio k viene dada por:

Ej = Zq, L (5),

l‘kla,

y segin el método de Ewald se obtiene derivando la ecuacién 4.

E, = Z gi(rx — ;) (erfc(am) + 2r %o exp[—(ark,-)z])

3 T

2
'r'h- Tk"

+ E Z g:isen[h(r, — r.)]Mh

Donde la ’ en el sumatorio sobre los vectores h de la red reciproca indica que no

se tiene en cuenta el término para h = 0.

Una vez determinadas las expresiones con las que vamos a trabajar, podemos pasar’

a las simplificaciones utilizadas en las simulaciones con la red fija. o

oo b

Thar

2. Simplificaciones de los potenciales de larga distancia sl

La energia total, U,, puede expresarse como la suma de tres términos:
Ue=Uy +U; + Us. (7)

U, da cuenta de las interacciones en las cuales ninguno de los iones es Si o Al, y por
tanto, no se considera. U, incluye todas las interacciones en las cuales uno de los
dos dtomos del par es un dtomo tetraédrico, y Us, aquéllas en las que ambos iones
ocupan sitios T. Los dos ultimos términos dependen de la distribucién de los dtomos
de silicio (o germanio) y aluminio, y son los que se simplificardn. Se deducira primero
la expresién para el término de Coulomb, y luego la correspondiente a los términos

de energia de polarizacién de los iones.
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2.1. Potencial de Coulomb

2.1.1. Términos U,

Son de la forma:

Uls,t) = 3 ¥ (et Q
donde v(s,t) es: .
v(s, t) =) T (9)

Ty
El subindice s significa d&tomo no perteneciente a la red de sitios T y ¢, iones de Si o

Al. g, v ¢: son las cargas efectivas de los iones involucrados en la interaccion. Como

se indica en el capitulo 1, gs; — ga1 = §. La expresion de U, se da en la ecuacion 1.25:

Uz = gsigo »_ v(Si, 0) + gsiger Y v(Si, Ct) + gsigan D v(Si, An)+ (10)
s 5 s

(QSi - 5)qo Z 'U(Al, 0) + (QSi — 5)th E‘U(Al, Ct) + (Q'Si - 6)9‘“ E ’U(A]., An)

donde el significado de los términos v(s,t) se ha explicado antes. An representa a
los aniones situados en las cavidades del aluminosilicato considerado: S3 en el caso
de la ultramarina, y Cl™ en el caso del germanato. En este ltimo compuesto, estd
claro que hemos de substituir Si por Ge en todas las expresiones. Ct significa catién

fuera de la red T, y puede ser Na* o Ca?*, segin los casos. Reordenando términos,

llegamos a:
Uz = gsi [90 Y v(Si,0) + go 3 (AL O) + gax ) v(Si, Ct)+ (11)
Si Al 5i
g qce Z U(Als Ct) + gan Z‘U(Si, An) + Gan z U(Al: An)]+
Al Si Al

~68lg0 Y v(AL,0) + gci 3 v(Al, Ct) + gan 3 v(Al, An)]
Al Al Al
o lo que es lo mismo:

Uz = gsi [g0 )_ (T, 0) + gc: ; v(T, Ct) + gan §T: v(T, An)] (12)
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—6 (g0 Y _v(Al,0) + qce 3_ v(Al, Ct) + gan 3 v(Al, An)],
Al Al Al

donde v(T,0) significa, como antes, el potencial creado por todos los dtomos de
oxigeno en cada uno de los sitios T de la red, tanto los ocupados por atomos Si
como por itomos Al. Los sumatorios en T involucran ahora a todos los dtomos situa-
dos en sitios T. Los tres sumandos encabezados por gs; no dependen de la distribucién
de Si y Al en el compuesto. Por tanto, y segiin la filosofia indicada en el capitulo 1,
puede prescindirse de ellos en las simulaciones de MC |, puesto que sdlo nos interesan
las diferencias de energia entre configuraciones atémicas. Por todo lo dicho, puede

tomarse a efectos practicos:
Us = =65 q,0(AlL s) (13)
Al

donde s = O, Na, Ca, Cl y S3, que es la expresién dada en el capitulo 1.
2.1.2. Términos U,

Estos términos energéticos vienen dados por:
1 saa
Us = 2 z Qthtzv(ﬂ:w): (14)
1,62 T
donde ¢1 y t2 son dos cationes situados en sitios T de la red. La expresién de v es
similar a la dada antes para v(s,t). Como en el caso anterior, puede escribirse:
1 . e . 1 :
Us = -2—q§i Z v(S1, 81) + gsigsi — 6) z'v(S1, Al) + E(qSi - 6)° Z'v(Al, Al').  (15)
Si 5 Al

Reordenando como antes:

Us = %qgi (3" u(Si, i) + 23 (Si, Al) + Y w(AL AY)] (16)
Si Si Al

—gs:6 [3_v(Si, Al) — 3 w(Al A)] + %52 3 u(AL Al =

Si Al Al

1
lqgi D ou(T, T — gsié Y_v(T, Al) + 6% v(Al Al')
275 T 2 4

El primero de los sumandos es constante y no depende de la distribucién particular

de itomos de silicio y aluminio, mientras que el segundo y el tercero si dependen de
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esa distribucién. Como antes, nos quedaremos sélo con los términos que varien al

intercambiar atomos de silicio y aluminio. Asi:

1
Us = —gs:i6 > v(T,Al) + 55221;(A1,A1'), (17)
T Al

que es la expresién para este término dada en el capitulo 1 (ecuacién 1.29).

2.2 Energia de polarizacién

PR

La expresién general para este término es:

1
Up = —Ezak|Ek|2, (18)
k
donde
Ex = Z qaep(kw 3) (19)
con
P _ Ty — T,
e (k,s)= = (20)

E; es el campo eléctrico creado en el sitio k debido a los demds aniones de la red. a4
es la polarizabilidad del anién situado en el sitio k. Los sumatorios se extienden a

‘todos los iones del cristal, denotados por la letra s.

El campo eléctrico en el sitio k& puede dividirse en cuatro términos:

Ei =g > ef(k,Si) +qa Y. e"(k,Al) + g0 3 eF(k, O) (21)
Si Al [0

+qan »_ €7(k,An) + gc: D €P(k, Ct)
An Ct
Poniendo ga1 = gsi — 6, y reordenando, tenemos:

Ei=gs: > e (k,T)— 63 e"(k,Al)+ g0 Y eF(k,0) (22)
T Al &)

+qan Z eP(k, An) + gcy Z e?(k, Ct)
An C
Elevando al cuadrado,

r Ef =53 e (k, T)eP(k, T') + 95> > e(k,0)e"(k,0") (23)
>

=3 T T¢ [s]

Lt
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+q2_ Z Z ef(k, An)ep(k, An') + &, Z 3 ef(k, Ct)ef (k, Ct")

An An' Ct Cif

+2¢siqo ZE eP(k,T)eP(k, O)+ 2QSiQAnz Zep(k, T)ep(k, An)
T O T An

+2¢gsigct ZZ eP(k,T)eP(k, Ct) + 2‘10%1122 eP(k, O)ep(k, An)
T Ct 0 An

+2qoqc~,tzze?(k 0)eP(k,Ct) + 2gangc: 3 »_ e (k, An)e”(k, Ct)

An Ct

~2¢5:6 3. eF(k, T)e" (k, Al) — 2006 3 3~ e"(k, O)e” (k, Al)
T Al O Al

—2qan6 Y ) e"(k , An)eP(k, Al) — 2th§ZZe k, Ct)ef (k, Al)

An Al

+823°3 " eP(k, Al)eP(k, AY)

Al AV
Los primeros nueve sumandos son independientes de la disposicién de iones de Si y Al
en los sitios T, y siguiendo las ideas anteriormente expuestas, prescindimos de ellos.

Por tanto, la parte de la energia de polarizacién que nos interesa es:

_——52 ZakzZe (k, Al)e(k, AT) +qs,52ak22e k, T)eP (k, Al)

Al Al T Al
(24)

+QO5Z o Z Z e’(k,0)e"(k,Al) + qAn5z ar 3> ef(k,An)e”(k, Al)

An Al

+gcd Y ar y_ > ef(k,Ct)ef(k, Al)

k Ct Al
Agrupando términos, llegamos a la expresion mas compacta:
= 62 akq,EZep(k s)eP(k, Al) — -—52 Zak ZZEP k, Al)eP(k, Al"), (25)
s Al Al Al

donde s denota a todos los iones de la estructura (T, O, An y Ct). Esta ecuacién es
igual a la ecuacién 1.34. Los cambios de energia del sistema pueden entonces calcu-

larse teniendo en cuenta Unicamente los términos dependientes de 6.
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En este apéndice se deduce la dependencia de la cola de las fluctuaciones del
parametro de orden a larga distancia, L, con el tamano de la celda de simulacién para
una distribucién aleatoria de Si y Al en la red de sitios T. La deduccién se realizard

para una relacién entre fracciones de Si y Al, ¥, igual a 1.

El pardmetro L viene dado por:

N2 - N]
L=—""—r—r— 1
. (1)
donde N indica el mimero de adtomos de Al en la muestra y N; y N, representan el
nimero de tales dtomos situados en las subredes T, y T, respectivamente. Para x
= 1, N7 = 2N, donde Nr indica el numero de sitios T en la celda de simulacién.

Definimos la diferencia AN como:

AN = N; — N, (2)
de tal forma que,
1
N, = E(N — AN) (3)
1
N = 5(N +AN). (4)

Sea M el mimero de configuraciones distinguibles al distribuir N; dtomos Aly N— N,
atomos Si en la subred T;, y N, dtomos Al y N — N, dtomos Si en la subred T;; es

decir:

N! !
= NN — M) N[N — Ny)! (5)

Tomando logaritmos y aplicando la aproximacién de Stirling (N! ~ NIn N — N):

M

InM=2NIN - %(N — AN) ln[%(N _AN)] (6)

—%(N + AN)ln[%(N +ANY — [N — %(N — AN)]In[N — %(N _AN)-

(N - %(N + AN)JIa[N ~ (N + AN)

Teniendo en cuenta que para z << 1 se puede poner:

In(l14z)~z - -;—mz, (7)
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y dado que en una distribucién aleatoria de Si y Al y para N grande, AN << N,

llegamos a:

In M = 2N In(2N) — 2N In N — %(AN)? (8)

Para AN = 0 (no hay orden a larga distancia),

o= () | @

M = Moexp (—(Ag)z) : - (10)

Hemos llegado asi a una expresion de tipo gausiano para la variable AN. Esta claro

y por tanto,

a partir de ella, que (AN) = 0, como era de esperar para una distribucién aleatoria,

mientras que su varianza es:

(ANY) ~ (ANY = 5 (11)
Ahora bien, AN
L= (12)

y por tanto, la media de L es:
L= (13)

y su varianza, ((6L)%):

(o) = 1 - = &0 - L (19

Segin esto, las fluctuaciones de L, ((§L1)?)*/2 vienen dadas por:

1

i1z _ -
((BL)*)"/* = T (15)

expresién que da la dependencia buscada.
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